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RESUMO

Este trabalho apresenta a investigacdo experimental da nitretacdo da
zirconia parcialmente estabilizada com itria (3% mol), em particular por plasma
gerado por radiofrequéncia (RF), usando dois métodos distintos: i) nitretagdo a
plasma, por meio de uma camara de nitretacdo e ii) nitretacdo por inducédo
eletromagnética, através de um forno de inducdo de alta frequéncia. As caracteristicas
morfoldgicas, mecénicas e fisico-quimicas da camada resultante do processo de
nitretacdo a plasma foram analisadas por diferentes técnicas, tais como microscopia
eletrébnica de varredura, espectrometria de retroespalnamento  Rutherford,
nanoindentacdo, espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente, difracdo
de raios X, espectroscopia de dispersao em energia e andlise quimica por
espectroscopia Raman. A estrutura da camada nitretada a plasma é complexa, sendo
composta de zircbnia tetragonal e cubica, bem como de nitreto e oxinitreto de
zirconio. O trabalho apresenta um comparativo a fim de, verificar e analisar a
eficiéncia de cada método, especialmente a nitretacdo por inducdo eletromagnética,
que revelou-se um método inovador, ndo tendo sido encontrado na literatura trabalho

semelhante.
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ABSTRACT

This paper presents the nitriding experimental investigation of partially
yttria stabilized zirconia (3 mol%), in particular, plasma generated by radiofrequency
(RF), using two distinct methods: i) plasma nitriding, by means of a nitriding chamber
and ii) nitriding by electromagnetic induction, through a high frequency induction
furnace. The morphological, mechanical and physico-chemical characteristics of the
resulting nitrided layer were analyzed by different techniques, such as scanning
electron microscopy, Rutherford backscattering spectrometry, nanoindentation, glow
discharge optical emission spectroscopy, X-ray diffraction, energy dispersive
spectroscopy and chemical analysis by Raman spectroscopy. The structure of the
plasma nitrided layer was found to be complex, composed of tetragonal and cubic
zirconia, as well as zirconium nitrided and oxinitride. The paper shows a comparative
order, check and analyze the effectiveness of each method, especially nitriding by
electromagnetic induction, which proved to be an innovative method and has not been

found in a similar study literature.



CAPITULO 1 - Introducio

Nos altimos 25 anos, tem-se observado um grande avanco em técnicas
para modificacdo de superficies [1,2]. Essas técnicas fazem uso de plasmas, lasers,
feixes de ions e de elétrons como fontes energéticas para alteracdo estrutural e/ou
composicional da superficie, ou ainda para deposicdo de filmes finos [1]. Esses
tratamentos de superficie tém sido extensivamente empregados a fim de aumentar o
desempenho de propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas, magnéticas, térmicas,
elétricas, mecanicas e tribologicas dos materiais, para as mais diversas aplicacdes, sem

a necessidade de reprocessamento de todo o material [1-5].

Ao serem usadas espécies ionizadas para modificacdo de superficies, elas
podem ser empregadas de dois diferentes modos [5]. Um deles é a implantagéo idnica,
a qual consiste de um pequeno fluxo ibnico com uma alta energia média por ion; o
segundo método é a deposicdo assistida por plasma, a qual consiste de um grande
fluxo i6nico com energia média por ion, suficiente para causar pulverizagdo catodica
(sputtering) e defeitos na rede cristalina do material. Esses processos oferecem a
possibilidade de variar amplamente as propriedades fisicas e mecanicas dos filmes
atraves do controle dos parametros do plasma (densidade de elétrons, energia e sua

funcgéo de distribuigéo) [1].

As possibilidades de combinagfes desses parametros ddo origem as mais
diversas técnicas de processamento de filmes por plasma como o ion plating,
sputtering DC, sputtering RF, magnetron sputtering, entre outros. Dentre essas
técnicas utilizando o plasma como fonte energética para modificacdo superficial,
encontra-se a nitretacdo iénica. Esta técnica foi patenteada na década de 30 [6,7], mas
teve seu uso comercial iniciado apenas nos anos 60, com grande avanco na década de
70, pois seu uso industrial teve pouca aceitacdo devido ao alto custo e dificuldades
técnicas do equipamento, como abertura de arcos e superaquecimento de partes das
pecas durante o tratamento [8]. Com o advento da eletrénica de poténcia e da
microeletrénica esses problemas foram quase que totalmente resolvidos [9], sendo que

atualmente centenas de unidades estéo espalhadas pelo mundo [8].

Desse modo, selecionando o material e 0 método de revestimento
adequado, é possivel prolongar a vida em servico do produto, que pode ser metal,

ceramica, polimero, etc, agregando assim valor comercial ao mesmo. Revestimentos



ceramicos, como nitretos, carbetos e oxinitretos sdo frequentemente utilizados devido
a sua aderéncia ao substrato, além de resisténcia ao desgaste, corrosdo, abrasdo e
erosdo. Especialmente filmes de nitretos metélicos sdo usados em muitos tipos de
operacdes de corte, nas quais estes revestimentos aumentam a vida da ferramenta,

diminuindo o atrito, aumentando assim a produtividade [10,11].

Esta dissertacdo descreve o trabalho experimental de nitretacdo da
superficie de uma ceramica, especificamente a zirconia parcialmente estabilizada com
itria, em particular plasma gerado por radiofrequéncia (RF), usando dois metodos
distintos: i) nitretacdo a plasma, por meio de uma camara de nitretacdo e ii) nitretacao
por inducdo eletromagnética, através de um forno de inducéo de alta frequéncia. O
material solido zirconia (ZrO,) parcialmente estabilizada com itria, ou Y-PSZ (yttria-
partially stabilized zirconia), possui notaveis propriedades mecanicas de volume
(bulk), especialmente para aplicacdes em altas temperaturas, tais como alta dureza e

alta tenacidade a fratura.

A finalidade do presente trabalho é agregar a esse material de base, uma
camada superficial de nitreto de zirconio e/ou oxinitreto de zirconio, altamente
aderente ao substrato, acrescendo assim propriedades adicionais ao composito
resultante, que o tornam Unico e superior a inimeros outros materiais ceramicos,
ampliando largamente o campo de aplicacGes. As propriedades relevantes a serem
acrescidas pela camada superficial de nitreto de zircénio e/ou oxinitreto de zircénio
sdo dureza na regido proxima a superficie significativamente superior ao volume
(substrato, ou bulk, ou zircbnia parcialmente estabilizada com itria), resisténcia ao
desgaste e a corrosdo e condutividades térmicas e elétricas apreciaveis, comparaveis a
um condutor, enguanto que a zirconia parcialmente estabilizada com itria € um

isolante térmico e elétrico.

Uma caracteristica importante do nitreto de zircénio é a coloracdo
dourada, a qual pode ser variada mediante a adi¢do controlada de oxigénio ao nitreto
de zirconio. Formando oxinitreto de zircénio. O conjunto das propriedades a serem
anexadas & zirconia nitretada torna esse material atraente para novas aplicacGes

tecnoldgicas.

Desse modo, para principiar o tema desse trabalho faz-se necessario

apresentar alguns fundamentos, os quais seréo descritos a seguir nestas se¢oes:



i. O material de base, zirconia parcialmente estabilizada com itria,

ou Y-PSZ, e as suas principais aplicaces na industria;

ii. As propriedades do nitreto de zirconio (ZrN);

iii. A nitretacdo a plasma, por ser uma das técnicas utilizadas
atualmente para modificar as propriedades superficiais do material;

iv. O uso da inducéo eletromagnética;

v. A nitretacdo de ceramicas;

vi. As trajetorias alternativas de nitretacdo superficial de zirconia e

as decorréncias adquiridas.



CAPITULO 2 - Revisdo bibliografica
2.1  Zircdnia

A zirconia (ZrO;) possui caracteristicas térmicas, elétricas e mecéanicas que
tornam seu campo de aplicagdes bastante abrangente [12]. Esse material é estudado
desde o final do século XIX, com a descoberta da badeleita (mineral, 80 a 90% ZrO,)
[12,13]. Atualmente, vem sendo produzido sinteticamente para uso em diversas
aplicacOes, tais como pecas ceramicas de alta resisténcia mecanica e alta tenacidade
[14], sensores de gases [15,16] e células combustiveis [13,17]. Além disso, a zirconia
na fase cubica apresenta um indice de refracdo apreciavelmente alto, semelhante ao do
diamante, sendo usada na fabricacdo de joias [12,13]. Uma aplicacdo adicional de
importante relevancia é na area biomédica, em implantes dentarios e proteses, por ser

um material quimicamente inerte [18].

A zircbnia pura se encontra em sua fase estavel (monoclinica) desde a
temperatura ambiente até 1170 °C. A fase tetragonal intercorre no intervalo de
temperatura entre 1170 e 2370 °C (cada atomo de zirconio tem oito atomos de
oxigénio vizinhos, quatro a uma distancia de 0,2445 nm e outros quatro a uma
distancia de 0,2065 nm). A fase clbica tem estrutura do tipo fluorita, em que cada
atomo de zirconio é coordenado por oito atomos de oxigénio eqlidistantes e cada
atomo de oxigénio € tetraedricamente coordenado por quatro atomos de zirconio,
permanecendo esta fase estavel na faixa de temperatura de 2370 °C até o ponto de
fusdo a 2680 °C [12,13,19]. A Figura 1 exibe esquematicamente as trés estruturas
cristalinas da zirconia e a Tabela 1 mostra os parametros de rede de cada uma das

fases.
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Figura 1: Fases cristalinas da zircénia pura. Os circulos verdes representam dtomos de
Zr e os circulos azuis, atomos de O. Adaptado de [20].



Tabela 1 - Estruturas cristalinas da zirconia pura e seus respectivos parametros de rede [12,14].

Estrutura Cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
a=5,156 a=>5,094 a=5,124
b=5,191 b=5,177
¢ =5,304
B = 98,9°

Mesmo sendo um material refratario, a zirconia € muito suscetivel a trincas
guando submetida a mudancas térmicas bruscas, devido a fase monoclinica de baixa
temperatura ter, incomumente, um volume maior que as fases de alta temperatura,
tetragonal e cubica. No entanto, € possivel reter metaestavelmente as fases de alta
temperatura através de aditivos ceramicos, tais como célcia (CaO), magnésia (MgO),
céria (Ce0,) ou itria (Y30,) [12,14,21]. Os ions metalicos desses 6xidos na solucao
sélida com a zirconia ocupam sitios do Zr** de forma substitucional, estabilizando a
fase tetragonal ou clbica, a temperatura ambiente, dependendo da concentracdo. Em
virtude as diferencas nas valéncias destes fons (Ca*?, Mg*?, Ce**, Y*3, Zr**), vacancias
de oxigénio sdo geradas na matriz de zirconia, necessarias para o balanco de cargas
que assegura a neutralidade elétrica, como pode ser observado na Figura 2. Utilizar-se-
a neste trabalho especificamente zirc6nia parcialmente estabilizada com 3% em mol
de itria (3Y-PSZ).

Q v
© z*
7
~~ Vacancia de

YSZ (zircOnia estabilizada com {iiria)
Estrutura cibica do tipo fluorita

Figura 2: Estrutura cristalina da zirconia estabilizada com itria. Adaptado de [22].



Observa-se na Figura 3 o diagrama de fases da zirconia estabilizada com
itria, Y-PSZ. Se a concentracdo do aditivo é elevada (acima de 5% de itria), a zirconia
fica totalmente estabilizada na fase cubica. Para concentragdes mais baixas, ilhas de
zirconia tetragonal permanecem retidas na matriz cubica. Neste caso, a zircOnia é
parcialmente estabilizada, Y-PSZ e apresenta um aumento substancial na tenacidade a
fratura associado as ilhas tetragonais. Trincas podem ocorrer e a tensdo local na
extremidade de uma trinca induz a transformagdo martensitica da ilha tetragonal em
monoclinica, com um moderado aumento de volume. Esse, por sua vez, retém a
propagacdo da trinca evitando a ruptura catastréfica [14]. Esta propriedade permite
aplicagdes de zirconia parcialmente estabilizada em ambientes onde ela pode sofrer

variagdes térmicas de amplo intervalo.
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Figura 3: Diagrama de fase da zirconia estabilizada com itria. Adaptado de [22].



Pesquisas comprovam que sdo possiveis diversas aplicacdes industriais
para a zirconia, material cerdmico que revela-se apropriado como alternativa ao aco,

para humerosos propositos. Sendo, este aspecto, amplamente discutido em [23,24].

Entre as vérias possibilidades estdo: instrumentos médicos melhorados,
ferramentas de corte mais eficientes e juntas mais fortes que resultam de estudos
efetuados sobre alternativas ceramicas ao aco. O fundamento para esses avangos esta
na zirconia, uma ceramica com resisténcia mecanica semelhante a do aco e resisténcia
a intempéries e corrosdo quimica superior aos metais. Ela é potencialmente adequada
para utilizacdo em aplicacdes industriais e médicas. Laminas de zirconia sdo muito
mais afiadas e ténues do que suas correspondentes em aco (Figura 4), sendo superiores

para cortes de preciséo e duram dezenas de vezes mais [23].

Figura 4: Laminas de zirconia. Adaptado de [23].

Ainda hoje, a utilizagdo da zirconia tem sido limitada por sua perda de
resisténcia e subsequente quebra quando, na presenca de dagua, fica sujeita a
temperaturas entre 100 e 600 °C, num processo chamado de degradacdo hidrotérmica.
Utilizando as mais avangadas técnicas disponiveis e trabalhando em nanoescala, 0s
pesquisadores de novos materiais conseguiram impedir esse processo adicionando
infimas quantidades de alumina (6xido de aluminio) a zircdnia, sem comprometer sua
resisténcia. A colocagdo apurada do material adicionado evita que a degradagéo atinja
toda a zircOnia a partir de sua superficie. Melhor produtividade na inddstria e mais
conforto para pacientes de proteses nos quadris e dentarias sdo apenas alguns
exemplos das muitas vantagens que poderdo resultar na superagéo da vulnerabilidade

da zirconia [23].



Outro ponto de destaque bastante pertinente da zirconia sdo em células a
combustivel, que representa uma das alternativas que podem contribuir para a solugéo
do aquecimento global. Neste dispositivo o eletrdlito desempenha uma funcgéo critica,
pois zirconia estabilizada com itria (YSZ) € melhor eletrolito, mas somente em 1000
°C. A diminuicdo da temperatura de operacdo se faz necessaria para que este
dispositivo seja economicamente viavel. Portanto, novos materiais para eletrolitos tém
sido investigados, tais como a ceramica céria CeO, (10% mol ZrO, — 10% mol Y,03)
utilizando céria com 99,9% de pureza. O maior valor de condutividade iénica obtido
foi 1,3x10° s.cm™ a 840 °C enquanto que da zirconia estabilizada com itria foi
1,8x10° s.cm™ [23].

Apesar da condutividade do material desenvolvido nesse trabalho estar
muito proxima da zirconia estabilizada com itria, eles ainda ndo foram otimizados,
porém indicam caminhos que poderdo levar ao aprimoramento. Outro resultado
importante foi o comportamento de amostras especificas em atmosfera redutora
mostrando que a presenca de segunda fase em contorno de grdo pode ser uma
ferramenta a ser utilizada no controle da cinética de reducdo de cerdmicas a base de
céria em alta temperatura e baixa pressao parcial de oxigénio. Desse modo, pureza de
99,9% é suficientemente baixa para gerar segunda fase, contudo sdo consistentes as

possibilidades de se atingirem melhoramentos das caracteristicas [23].

O oOxido de zirconio ZrO,, apresenta-se naturalmente na forma de um
mineral raro, denominado badeleita, que cristaliza no sistema monoclinico. No
entanto, existe a zircOnia artificial, que tem a mesma composi¢cdo quimica, mas
cristaliza no sistema cubico, sendo chamada de zircénia cubica. Em tal grau a
badeleita quanto a zircbnia cubica sdo usadas como gema, sendo a zircdnia cubica
muito mais conhecida por ser uma perfeita imitacdo do diamante, possuindo um indice
de refracdo muito semelhante (Figura 5). Variando a cor, ela possibilita a imitagdo de
outras gemas, como a ametista. Portanto, existem dois tipos de zirconia, a natural,
monoclinica, denominada badeleita, e a artificial, cubica, denominada zircénia cubica.
E por existirem essas duas estruturas cristalinas para uma mesma substancia que a
ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Tecnicas) recomenda a utilizagdo da
denominacdo zirconia cubica, e ndo apenas zircOnia, ao se tratar da imitagdo do
diamante [12,23].



Figura 5: Gemas de zirconia cUbica utilizadas na fabricacéo de joias. Adaptado de [23].

Enfim, distante de expor todas as aplicacGes, a zirconia também é um
material refratario, largamente utilizado em sensores de gases, especialmente em altas
temperaturas. Bastante utilizada como ignitor em fornos de indu¢do com um filamento
de platina associado, usado como filamento emissor de luz operando em ar. Ao passo
que revestida com um filme condutor, nitreto de zircénio por exemplo, a zirconia
encontra muitas aplicagbes como contatos e interconexdes em circuitos que operam

em altas temperaturas.

2.2 Nitreto de zirconio

Revestir superficies € um método eficiente de aumentar a durabilidade dos
materiais usados em aplicacGes e meios agressivos, bem como agregar ao material de
base caracteristicas, tanto mecanicas, quanto termoquimicas, Opticas, entre outras de
superficies superiores. Selecionando o material e 0 método de revestimento adequado,
é possivel prolongar a vida Gtil do material do substrato, que pode ser aco, ceramica,
polimero, acrescendo assim valor comercial a esses materiais. Revestimentos duros
como materiais cerdmicos, tais como nitretos, carbetos e oxicarbetos metélicos sdo
frequentemente utilizados devido a elevada aderéncia aos substratos, além de
apresentarem excelente resisténcia ao desgaste, corrosdo, abrasdo e erosao.
Especialmente os nitretos metalicos duros sdo extensivamente usados em muitos tipos
de operacOes de corte, nas quais eles aumentam a vida da ferramenta, aumentam a

velocidade de operacdo, aumentando assim a produtividade [10,25-27].

A primeira criagdo de revestimentos obtidos com métodos de deposicao
fisica de vapor (PVD) envolvia filmes finos de TiN como revestimento duro protetor,
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tendo sido inicialmente aplicado em brocas de aco. O alto desempenho de ferramentas
revestidas com TiN-PVD motivou 0 seu uso em outras aplicagdes envolvendo
protecdo contra desgaste e abrasdo de ferramentas, moldes e outros componentes de
engenharia. O sucesso comercial de TiN-PVD motivou também o desenvolvimento de
outros revestimentos, entre eles TiCN e TiAIN, que levam a rendimentos ainda
superiores [11,28-32].

Atualmente, filmes finos de nitreto de zirconio ZrN, despertaram o
interesse industrial como revestimento protetor e decorativo [4,19,33-39]. Nitreto de
zirconio é um material refratario, com estrutura cristalina cubica a temperatura
ambiente, com estabilidade térmica muito maior do que o do TiN e com dureza
Vickers peculiar de 15 GPa [4,19], no entanto, dureza bem maior de 27 GPa, j& tenha
sido publicada [11]. Nitreto de zirconio € um bom condutor térmico e elétrico [40,41],
resistente ao desgaste, corrosdo e abrasdo [11,42,43]. Em consequéncia a grande
afinidade por oxigénio [4,44,45], o ZrN adere muito bem a maioria dos substratos,

gracas a formagéo de oxinitreto de zirconio, ZrOxNy, na interface [43].

O composito formado pela deposicdo de filmes finos de ZrN, ou pela
formacdo de ZrN na superficie da zirconia por nitretacdo tem vérias aplicaces
[11,40], como revestimento protetor de ferramentas de corte e em moldes, como
barreira de difusdo, como contatos elétricos e, ndo menos relevante, como
revestimento decorativo [46,47]. Nitreto de zircénio apresenta cor similar a do ouro
[37,48,49], contudo a possibilidade de controlar a cor do revestimento, relacionada a
deposicdo controlada de oxinitreto de zircénio que tem especial relevancia para
revestimentos decorativos, visto que a razdo O/N no filme determina a sua cor [40,48].
Em contrapartida, esta mesma razdo O/N coordena a dureza do filme, como enfatizado
na Figura 6. Esta figura apresenta a variacdo de dureza dos filmes de ZrN com as
fracBes de ZrO,. O grau de dureza dos filmes depositados é substancialmente afetada

pela fracdo de ZrO; ou o contetdo de oxigénio [48].
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Figura 6: Dureza do filme em func&o da fracdo de zirconia. Adaptado de [48].

Revestimentos de protecdo e decoracado alicercados em filmes de nitreto de
zirconio vém sendo depositados sobre diferentes substratos, inclusive ceramicos, por
distintos métodos de deposi¢do. Dentre os métodos utilizados, assinalamos alguns: i)
deposicédo de filmes finos de ZrN,Oy conduzido por magnetron sputtering DC em
alvos de zirconio usando ar e argénio como atmosfera reativa [35,50], ii) deposicdo de
ZrN regido por plasma de microondas sustentado com mistura gasosa de argénio,
nitrogénio e hidrogénio a pressdo atmosférica [51], entre outros. A Figura 7 mostra
imagens obtidas por microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura de
zirconia parcialmente estabilizada com itria 3Y-PSZ nitretadas por 120 min usando
plasma de microondas e a Figura 8 mostra os resultados de caracterizacao triboldgica

das amostras revestidas com ZrN.

3Y-PSZ

Camada

: Camada
Nitretada

Nitretada

Figura 7: (a) Imagens de microscopia éptica e (b) microscopia eletrdnica de varredura de 3Y-PSZ.
Adaptada de [51].
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Um comportamento bastante semelhante pode ser observado (Figura 8)
para o coeficiente de atrito em cada par de amostras depositadas (a.d.) e temperadas
(ann.). Somente para a amostra ZrN-3-ann. o substrato foi alcancado, detectado por
um aumento abrupto do coeficiente de atrito de deslizamento numa distancia de cerca
de 9 m [42].
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Figura 8: Evolucéo do coeficiente de friccdo versus a distancia de deslizamento das amostras
depositadas (a.d.) e temperadas (ann.). Adaptado de [42].

2.3 Nitretacdo a plasma

A nitretacdo a plasma revela-se uma técnica atraente para modificacdo das
propriedades de superficies de materiais, por promover o aumento da dureza
superficial, assim como, melhorar a resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste e
reducdo do coeficiente de atrito entre superficies. Esse procedimento é
fundamentalmente um tratamento superficial realizado em ambiente altamente
energético, numa atmosfera reativa/dissociativa de nitrogénio [4]. O esquema

representativo do mecanismo de nitretacdo a plasma esta esquematizado na Figura 9.

No processo de nitretacdo idnica (glow discharge), o equipamento é
constituido basicamente de um sistema de vacuo, uma fonte de poténcia e uma
camara. O sistema de vacuo deve ser capaz de atingir pressédo em torno de 107 torr e
possuir valvulas para controlar a vazdo dos gases introduzidos para tratamento. A
fonte de poténcia deve atingir uma corrente capaz de fornecer energia suficiente a peca

para que seja aquecida. Na cAmara (anodo) estdo os eletrodos onde o catodo é também
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0 porta-amostra. Ainda na camara, devem existir saidas para medida de pressdo e
temperatura e entradas para a atmosfera nitretante e bomba de vacuo [1].

@ N —
@ H Zonade
® o implantacio

% a0 — Profundidade

Figura 9: Esquema representativo do mecanismo de nitretacdo a plasma. Adaptado de [52].

A Figura 10 apresenta as condi¢des sob as quais normalmente ocorre a
nitretacao ibnica.
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Figura 10: Curva mostrando as condi¢es onde ocorre a nitretagdo idnica. Adaptado de [1].
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Nestas condi¢des o plasma ja esta revestindo completamente o catodo e a
peca a ser nitretada. Os ions desse plasma estdo sendo acelerados para a superficie do
catodo onde diversos efeitos podem ocorrer com maior ou menor probabilidade
dependendo dos parédmetros escolhidos para nitretagdo (Figura 11), dentre eles o

aquecimento da peca devido ao bombardeamento pelos ions [1,53].
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Figura 11: Efeitos de particulas energéticas em superficies. Adaptado de [54].

Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre os eletrodos, contidos
num sistema hermeticamente fechado e a uma pressao suficientemente baixa, elétrons
e ions sdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras particulas e

produzindo assim mais ions e elétrons através da seguinte combinacao [1,55]:
e”+ G° > Gt + 2e” (1)

Onde G° ¢ o atomo ou molécula do gas no estado fundamental e G*

representa um ion deste gés.

Devido a essa producdo de cargas, é gerada uma corrente elétrica que varia

com a diferenca de potencial entre os eletrodos, dada pela curva da Figura 12.

Esta curva possui trés regifes distintas: na primeira regido a corrente é
muito baixa porque ela é proporcional apenas a velocidade com que os ions e elétrons
podem mover-se para os eletrodos. Nestas condi¢Bes, 0 g&s se comporta como um
condutor 6hmico, cuja condutividade depende da velocidade de produgdo de ions e

elétrons, do coeficiente de recombinacéo e da mobilidade das cargas. A medida que a
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tensdo aumenta, também aumentard a velocidade dos ions e elétrons, que serdo
neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinacdo e,

consequentemente, decresce a taxa de aumento da corrente com a tenséo.

I(A)
0
10 +——Arco
+——Descarga anémala Regido 111
B +——Descarga normal
10 +—Estagio de transicdo
10°
Ruptura Regiao Il
10° |
1072 ‘/ Descarga de Townsend | RegiZo |
F
T Vv)
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Figura 12: Curva caracteristica da tensdo X corrente entre dois eletrodos, numa descarga
elétrica em gases. Adaptado de [56].

Evidentemente, se o ritmo de producdo dos ions e elétrons permanece
constante ao se aumentar a tensdo, chega-se a uma condicdo limite, na qual todos os
fons e elétrons alcancam os eletrodos antes que tenham tempo de recombinar-se,
gerando assim uma corrente de saturacdo. Se depois de alcancada a saturacao,
continua-se aumentando a tensdo entre os eletrodos, a corrente voltara a aumentar
porque os elétrons possuem uma energia suficiente para ionizar outros atomos e
produzir elétrons adicionais. Devido a esses elétrons adicionais, uma avalanche de
cargas é produzida e uma tensdo de ruptura Vb surge como resposta do circuito
externo a esta varia¢do brusca de corrente. A descarga, entre a corrente de saturacao e

a tensdo de ruptura, é denominada de descarga de "Townsend" [1].

Nestas condicdes ions, fotons e particulas neutras comegam a bombardear o

catodo, produzindo elétrons secundarios que vao tornar a descarga auto sustentada. O
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fluxo de elétrons secundarios emitidos depende dos diferentes coeficientes de emissédo
devido a essas espécies incidentes. Os elétrons secundarios sdo entdo acelerados e
interagem com o0s &tomos ou moléculas do gas residual, produzindo pares ions-
elétrons através de colisdo inelastica. Os ions sdo acelerados para o catodo e produzem
novos elétrons secundarios. Este processo continua até que uma descarga se torne auto
sustentada. Nessa condicdo, 0 gas se torna brilhante e haverd uma queda de tenséo até
um patamar minimo. Essa regido é chamada de descarga Normal. A corrente nessa

descarga aumenta abruptamente para satisfazer ao circuito externo [1].

Quando a tensdo é aumentada ainda mais, uma maior intensidade de
corrente é observada e a densidade de corrente torna-se uma funcdo da tensdo para
uma pressdo constante. Esta regido, chamada de regido "andmala"”, é usada em
processos de deposicdo por plasma, por ter maior densidade de corrente e, portanto
maior eficiéncia, além de proporcionar um tratamento superficial uniforme [53]. Esta
descarga é auto sustentada porque o ion gerado é acelerado para o catodo, produzindo

novos elétrons secundarios, que por sua vez produzirdo novos ions.

Para valores de corrente superiores ao valor maximo da descarga anémala,
0 aquecimento do catodo sera substancial e a emissdo termoibnica contribuira
sensivelmente para o aumento da corrente, fazendo com que a descarga seja mantida a

uma baixa tensdo e alta corrente, originando o arco elétrico [1].

Na descarga luminescente andmala, existe uma série de espacos escuros e
luminosos que podem ser distinguidos pela distribuicdo de potencial, densidade de

cargas e corrente. A Figura 13 mostra estas regides.
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Figura 13: Aspecto visual do plasma durante a descarga luminescente anémala, apresentando
regides escuras e luminosas. Adaptado de [55].
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A regido luminosa proxima ao catodo é chamada de luminescéncia
catodica. A cor da luminescéncia é caracteristica do material do catodo. Ela surge
devida a excitacdo dos atomos superficiais bombardeados pelas espécies do plasma.
Entre o inicio dessa luminescéncia e o catodo existe um espaco escuro denominado de
bainha catodica que € uma regido de baixa concentracdo de cargas devido ao gradiente
de potencial. ApOs esse espago escuro existe uma regido de alta luminosidade,
denominada de luminescéncia negativa. A luminescéncia negativa juntamente com a
regido catodica (catodo e bainha) é responsavel pela quase totalidade da queda de
tensdo aplicada entre os eletrodos, sendo ai onde ocorrem os fenémenos como
transferéncia de carga, ionizagdes e excitaces e producdo de elétrons secundarios.

Num meio nitretante (mistura N,/H,), as reagbes mais frequentes na luminescéncia

negativa sdo aquelas determinadas pelas colisbes elétrons-moléculas, podendo ser
assim classificados [1,57]:

lonizacdo - Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas

do gas, provocam a remocdo de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois

elétrons:
e"+ N, »2e + N )
e+ H, > 2e + Hf (3)
e~ + NyH, - 2e” + N.Hy 4)

Para essas espécies, tem-se que o0 potencial de ionizacdo ¢é
aproximadamente de 10 eV. Os dois elétrons formados no processo podem ser
acelerados, adquirindo energia suficiente para causarem novas ionizacles

(multiplicacdo de elétrons), ajudando na manutencgdo da descarga.

Excitacdo - Se a energia de colisdo do elétron for inferior aquela

necessaria para ionizacdo, podera haver as seguintes excitacoes:
e+ N, > e + N, 5)
e+ H, > e + H, (6)

e+ N,H, - e” +N,H, (7)
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onde * representa estados excitados.

Relaxacdo ou emissdo - AplOs a excitacdo das espécies, havera o

decaimento dos elétrons para niveis menos energéticos, resultando na emissdo de

fotons:
Ny — N, + hv (8
H, - Hy,+ hv ©)
N.H; > N.H, + hv (10)

Através da andlise dessa luz emitida pela descarga é possivel fazer um
diagndstico do plasma.

Dissociacdo - Outra importante reacdo que ocorre no plasma pela coliséo
de moléculas com elétrons energéticos € a dissociacdo. Dependendo da energia do
elétron, podera haver a formacdo de atomos neutros, excitados ou ionizados, para o

caso particular do nitrogénio, tem-se:

e+ N, > e + N+N (11)
e+ N, e + N+ N (12)
e"+ N> - e + Nt + N* (13)

Recombinagdo - Quando espécies ionizadas chocam-se com uma
superficie, elétrons desta superficie sdo liberados, neutralizando as espécies pelos

seguintes processos de recombinacao:

N+ e - N, (14)
Hf + e- - H, (15)
N.H; + e~ —» N.H, (16)

O sucesso da nitretacdo ibnica deve-se, além do carater ecoldgico, as
varias vantagens destacadas a seguir: i) baixa temperatura de tratamento, ii) controle

da camada, iii) tempo de tratamento baixo, iv) uniformidade na espessura da camada,
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V) nitretacdo de partes das pecas, vi) possibilidade de desnitretacdo e vii) mais

economia [58].

2.4 Inducdo eletromagnética

Os principios fisicos do processo de aquecimento indutivo sdo conhecidos
h& mais de 150 anos, teoria inicialmente desenvolvida por Oersted, Faraday e Lenz
[59] e foram disponibilizados para o uso pratico no inicio deste seculo. As técnicas do
aquecimento indutivo atualmente contribuem com quase todas as industrias de
manufatura, desde a preparacdo das pastilhas de silicio puro para componentes
microeletrénicos até o processamento de chapas de aco. O uso destas técnicas
indubitavelmente crescera com a demanda do uso mais eficiente da energia elétrica e
com outros recursos de producgdo associados com a necessidade de um melhor
ambiente de trabalho [60].

O aquecimento por inducdo é um processo de aquecimento sem contato.
Ele usa a alta frequéncia de energia elétrica para aquecer oS materiais que sdo
eletricamente condutivos. Como ndo ha contato, o processo de aguecimento nao
contamina o material que esta sendo aquecido. E também muito eficiente, uma vez que
o calor é gerado no interior da peca de trabalho. Isto pode ser contrastado com outros
métodos de aquecimento em que o calor é gerado em um elemento de chama ou

aquecimento, o qual é aplicado a peca de trabalho [61].

Quando uma peca de metal é colocada no interior de uma bobina indutiva,
que esta alimentada por corrente alternada (CA), fara as duas pecas serem interligadas
por um campo eletromagnético alternado, onde, 0 campo magnético que é absorvido
pela peca, transforma-se em campo elétrico, que por sua vez gera a corrente induzida a

qual ird aquecer a peca de trabalho (Figura 14) [60,61].

A disposicdo da bobina e da peca de trabalho podem ser consideradas
como um transformador elétrico. A bobina é como o primario, onde a energia elétrica
é alimentada, e a peca € como o Unico turno secundario, que esta em curto circuito.
Isto faz com que as elevadas correntes (correntes de Foucault) fluam através da peca
de trabalho. Esta alta densidade de corrente induzida na superficie da peca diminui

conforme aumenta a distancia em relacdo a superficie. Este fendbmeno é conhecido
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como skin effect. A profundidade do skin effect ou simplesmente a profundidade de
penetracdo é de extrema importancia para engenharia do aquecimento indutivo, pois é
através da profundidade de penetragcdo que aproximadamente 90% da energia total é

induzida na peca ou regido a ser aquecida [60].

CAPO MAGNETICO
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Figura 14: Principios fisicos no processo de inducdo eletromagnética.
Adaptado de [60].

Teoricamente, apenas trés partes sdo essenciais para implementar
aquecimento por inducdo: i) uma fonte de alta frequéncia de energia elétrica, ii) uma
bobina para gerar o campo magnético alternado e iii) uma peca de trabalho condutora
elétrica a ser aquecida. Na pratica, os sistemas de aquecimento de inducdo sdo
geralmente um pouco mais complexos. Muitas vezes é necessaria uma rede de
impedancias entre a fonte de alta frequéncia e a bobina, a fim de garantir uma boa
transferéncia de energia. Sistemas de refrigeracdo de agua também sdo comuns em
aquecedores de inducdo, para remover calor da bobina, da sua rede de correspondéncia
e eletrbnica de poténcia. Finalmente uma eletrénica de controle é normalmente
empregada para controlar a intensidade da a¢do do aquecimento e o tempo do ciclo de
aquecimento, para assegurar resultados consistentes. A eletronica de controle também
protege o sistema de ser danificado por uma série de condi¢Ges de operacBes adversas
[60,61].
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2.5 Nitretacdo de ceramicas

Quando o material ndo é condutor, faz-se necessario 0 uso de corrente
alternada, através de uma fonte de poténcia de radiofrequéncia, com alta mobilidade
de elétrons, a fim de oscilar os potenciais para atrair ions positivos e negativos para a

amostra. Isso permite que materiais isolantes como a zirconia possam ser nitretados.

O mecanismo envolvido no processo de nitretacdo da zirconia consiste na
formacdo de vacéncias na célula unitaria induzida pela energia térmica em altas
temperaturas e consequente presenca de nitrogénio. Este elemento estabiliza a fase
ctbica da zirconia pela substituicdo parcial dos fons de oxigénio (O*) por fons de
nitrogénio (N*) originado as vacancias desejadas. O mecanismo descrito acima é
analogo ao dos cations Mg®* e Y** utilizados nas estabilizacdes das fases tetragonal e
cUbica da zirconia. O nitrogénio, que geralmente é muito estavel e inerte, reage com a

superficie da zirconia levando a formacéo de nitreto de zirconio [62,63].

Embasado neste mecanismo, € possivel modificar as propriedades da
zirconia por meio da nitretacdo a plasma. A camada superficial formada de nitreto de
zircbnio apresenta propriedades mecanicas e triboldgicas superiores as da zirconia,
assim como, condutividade elétrica, térmica e cor controlavel. Além de que, como a
camada de nitreto de zirconio cresce a partir da propria matriz de zirconia, as tensdes
de interface ZrN/ZrO, sdo minimizadas, assegurando alta aderéncia entre revestimento

e substrato, particularmente em temperaturas elevadas [51].

O processo de nitretacdo a plasma da zirconia é bastante conhecido no
cenario mundial e utilizado sob diversas formas de geracdo do plasma. O enfoque
dado ao presente trabalho foi valer-se de um plasma formado por radiofrequéncia,
fazendo uso de dois métodos distintos, em vista disso, comparar, analisar e avaliar um
método capaz de atingir temperaturas elevadas, favoraveis a nitretacdo, por meio de
um forno de inducgdo de alta frequéncia, ndo relatado na literatura, mostrando-se,
portanto, inovador e de importancia decisiva para este projeto, com um método
tradicional, j& descrito por diversos autores [1], que € a nitretacdo por plasma, numa

camara de vacuo.
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2.6 Trajetorias da nitretacdo de zirconia

Nas duas ultimas décadas, diferentes métodos de nitretacdo de zircdnia
tém sido usados, entre eles pode-se destacar: a nitretacdo térmica [64-66], nitretacdo a
laser [19,67], reacdo na fase sélida [63,68,69], nitretacdo a plasma DC [4] e nitretacdo

por microondas [51].

Com temperaturas iguais ou superiores a 1400 °C, nitreta-se parcialmente
zirconia utilizando mistura de pés de ZrO, e ZrsN4 prensados, produzindo uma camada
superficial de compostos ZrO,Ny para valores de x e y com vasto intervalo [63]. Em
outro método de nitretacdo na Y-TZP, resume-se em tratar termicamente o pé
sinterizado de ceramica embebido num leito ou envolto em po de nitreto de zircénio
[62,64]. Isso transforma a camada superficial das amostras de Y-TZP em zirconia
cUbica estabilizada pela incorporacdo de nitrogénio. Observou-se que a espessura da
camada nitretada aumentou com o tempo, possibilitando estimar a quantidade de
nitrogénio difundido no processo. A microestrutura da superficie nitretada apresenta

diferentes zonas de gréos colunares, que se desenvolveram ao longo das linhas de

fluxo de nitrogénio. A Figura 15 destaca micrografias Opticas da camada nitretada das
amostras de Y-TZP.

Figura 15: Micrografias épticas mostrando a regido da superficie das amostras de Y-TZP nitretadas depois
do tratamento térmico com pé de ZrN a 1600 °C durante (a) 4h e (b) 8h. Adaptado de [62].

A Figura 16 apresenta a investigacdo dos perfis de dureza e modulo de
Young em amostras nitretadas de Y-TZP, com tratamento térmico huma ampla faixa
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de temperatura por 8 h. Observa-se uma relativa estabilidade no comportamento médio
do material com o aumento da profundidade de anélise e aumento da temperatura de
tratamento térmico, pois, 0 aumento da temperatura poderia provocar a substituicdo
dos atomos de nitrogénio por atomos de oxigénio e com isso diminuir a dureza do

material tratado.
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Figura 16: Medidas de propriedades mecénicas da se¢do transversal das amostras de
Y-TZP tratadas termicamente. Adaptado de [70].

Relata-se também o trabalho de nitretacdo a plasma com corrente DC de
amostras de Y-PSZ, utilizando mistura gasosa de N, e H, para formacdo do plasma
[4]. A andlise da camada nitretada por difracdo de raios X revela a efetiva
transformacdo da fase tetragonal da Y-PSZ para fase cubica do nitreto de zircénio,
com a superficie indicando cor dourada caracteristica, reportando uma taxa de
nitretacdo de aproximadamente 2 nm.min™. As evidéncias experimentais apontaram
para a formacdo de oxinitreto de zircbnio na camada nitretada. O levantamento
bibliogréafico realizado ndo levou a publicagfes destacando trabalhos de nitretacdo da

zirconia em plasmas de radiofrequéncias.

Da mesma forma, a zirconia tem sido nitretada em atmosfera de
nitrogénio/hidrogénio, por meio de aquecimento da superficie por um feixe de laser de
alta poténcia [19,67]. Para esse método, um feixe de luz monocromatica de alta

energia e em atmosfera contendo nitrogénio, incide na superficie das amostras de Y-
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PSZ, dissociando a molécula de Ny, produzindo espécies N* e NH" que difundem no
substrato, interferindo substitucionalmente com as moléculas da zirconia, produzindo
uma camada superficial de nitreto de zircénio contendo oxigénio. A Figura 17 mostra
um espectro Raman comparando a amostra t-ZrO, com a Y-PSZ depois da irradiacéo

a laser.
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Figura 17: Espectro de Raman da amostra Y-PSZ depois da irradiacdo a laser contendo ZrN,
comparando com o0 anexo da Y-PSZ (t-ZrO,) sem tratamento. Adaptado de [19].

Vale também mencionar, a nitretacdo de zircbnia em atmosfera de amonia
(NH3) em temperaturas até 1100 °C, com observacdo in-situ da camada nitretada por
difracdo de raios X, difracdo de elétrons e espectroscopia de perda de energia de
elétrons [66]. A superficie nitretada possui O e N, com razdes de N/O que variam de
acordo com a temperatura e o tempo de nitretacdo. Constatou-se uma fase cubica
relacionada a zirconia contendo nitrogénio, possivelmente ZrN,O, cubico do tipo

fluorita.

Por fim, a nitretagdo da Y-PSZ em plasma de microondas a pressdo
atmosfeérica, sustentado por mistura gasosa de argdnio, hidrogénio e nitrogénio [51].
Apresentou uma taxa de crescimento da camada nitretada ao redor de 4 nm.min™,
possivelmente devido a aceleracdo do processo de transporte de nitrogénio e reacéo
substitucional N-O na rede da zircOnia. As amostras exibiram coloragdo dourada

caracteristica e as analises por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X,
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(Figura 18), confirmaram a formacdo de oxinitreto de zircénio na regido proxima a

superficie, além de ZrN.
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Figura 18: Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do N 1s para o padréo do p6 de ZrN e para as
amostras de Y-PSZ nitretadas durante 60 e 120 min. Adaptada de [24].
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CAPITULO 3 - Métodos e técnicas

3.1 Preparagéo das pastilhas de 3Y-PSZ

Os substratos de ceramica utilizados no projeto foram produzidos a partir
de um péb de zircdnia comercial parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria
(TOSOH TZ-3YB). A conformagéo das pecas de zircOnia parcialmente estabilizada
com itria 3% em mol (3Y-PSZ) foi realizada por compactacdo do pd no interior de
uma matriz metélica cilindrica, por prensagem uniaxial (136 bar). Desta maneira,
foram produzidos dois tipos de pastilhas: uma menor de 12 mm de diametro e 1,1 mm
de espessura e outra maior de 16 mm de didmetro e 1,1 mm de espessura. Apos, as
pastilnas foram sinterizadas em um forno de Lindberg, sobre um leito de pé de
alumina (Al,O3), durante 2 h a 1500 °C em pressdo atmosfera. A rampa programada
para o0 aguecimento do forno foi lenta, de 1 °C/min, para evitar a formacao de trincas e

empenamento das amostras durante esta etapa.

No processo de sinterizacdo ocorre a ligacdo entre as particulas do pé de
3Y-PSZ, promovida pelo aquecimento do material a uma temperatura em torno de
70% da sua temperatura de fusdo. Apds a sinterizacdo, o material fica mais compacto,
suscitando uma retragéo linear e aumentando sua resisténcia mecanica. Uma reducao
de aproximadamente 22% foi observada nas amostras de 3Y-PSZ ap0s a sinterizagéo.
A conformacéo e sinterizacdo das amostras utilizadas neste projeto, foram realizadas
no Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCer) da UCS, pela Profa. Dra. Jadna

Catafesta.

3.2 Limpeza superficial das amostras

As amostras foram limpas com solvente organico (acetona PA) e em
sequéncia deixadas por 30 min, com solvente, em ultrassom. Em uma etapa posterior,
foi realizada uma limpeza fisica de remocdo de 6xidos, chamada etching. Nesta etapa
(primeiro método) as amostras foram bombardeadas com argénio, sendo realizada no
equipamento de nitretacdo a plasma, antes do inicio do processo. O tempo foi de 15 a
20 minutos para cada amostra. Para o segundo método, as amostras foram
bombardeadas com argénio e hidrogénio, no forno de inducdo de alta frequéncia,

durante 10 minutos em média.
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3.3 Nitretagdo das pastilhas

3.3.1 Primeiro método — nitretacdo a plasma

Esse processo de nitretacdo i6nica foi descrito no capitulo anterior, mas
devido a grande importancia e utilizacdo no presente trabalho serd aprofundado nesta
secdo para um melhor entendimento do principio fisico-quimico da técnica. A técnica
glow discharge nitriding tem se mostrado um processo atraente sendo que muitas
empresas tem usufruido desta técnica devido a algumas vantagens frente a outros

processos de nitretacdo, tais como:

e Baixa temperatura de tratamento

e Controle da camada

e Tempo de tratamento inferior

e Uniformidade na espessura da camada
e Nitretagéo de partes da peca

e Possibilidade de desnitretagéo

e Mais economia

Um equipamento tipico de nitretacdo é constituido basicamente de um
sistema de véacuo, que deve ser capaz de atingir pressdes em torno de 107 torr, um
sistema de gases, com um controlador de fluxo para regular a vazdo dos gases
introduzidos para tratamento. Como a amostra ceramica (3Y-PSZ) ndo é condutora,
usou-se neste processo uma fonte de poténcia de radiofrequéncia, com tenséo aliada a

uma corrente capaz de fornecer energia a peca para que ela seja aquecida.

Na camara (anodo) estdo os eletrodos onde o catodo é também o porta-
amostra, nela devem existir saidas para medida de pressdo, temperatura e outras
varidveis desejadas para melhor controle do processo, e entradas para a atmosfera
nitretante, bombas de vacuo e outros acessorios que sejam necessarios a nitretacao da

amostra.

Inicialmente faz-se vacuo na cémara, introduz-se 0 g@as nitretante
(tipicamente uma mistura de N, e H,), entdo, aplica-se uma diferenca de potencial
entre os eletrodos que promoverdo uma descarga luminescente (Figura 19). A medida

gue aumenta a pressao, o brilho da descarga vai ficando mais intenso e mais localizado
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em torno do catodo, até que se atinge uma condigdo de descarga propicia a nitretacao
(Figura 10).

Fonte RF
—

Figura 19: Equipamento de nitretagdo a plasma (RF) (a) e efeito de catodo oco (b).

Durante o processo de nitretacdo da zirconia, foram feitas algumas
tentativas a fim de saber qual a temperatura aproximada na amostra, pois o0
equipamento ndo contém um dispositivo para aferir esta informacdo. Como ndo é
recomendado colocar pecas metalicas no interior da camara, junto a amostra, por
induzir a abertura de arcos catddicos (radiofrequéncia), o uso do termopar ficou

impossibilitado. Entdo, buscaram-se alternativas, tais como:

Uso de pirdbmetro dptico — infravermelho, através de janela Optica frontal
da cadmara. Neste procedimento a temperatura na amostra variou entre 100 °C a 180
°C. Porém, como o feixe estava incidindo lateralmente na amostra e passando por uma
janela de vidro, a temperatura possivelmente seria maior. Uma segunda opcéo foi
pesquisar metais com baixo ponto de fusdo e colocar um pedago com massa
aproximada da pastilha de zirconia, no interior da camara, sozinha, verificando se a
peca fundia. Foi usado um pedaco de aluminio (ponto de fusdo 660 °C) [71] e
constatou-se que a peca permaneceu inalterada, concluindo que a temperatura no

interior da cdmara ndo atingiu o ponto de fuséo do aluminio.

Desse modo, com o intuito de aumentar a temperatura na pastilha de
zircOnia, decidiu-se usar o efeito de catodo oco (Figura 19b). O efeito de catodo oco
promove alta densidade de ions e aumento da concentracdo de elétrons secundarios,

uma vez que cada elétron presente terd um maior numero de colisdes dentro do que



29

fora do porta-amostra. E como consequéncia, elevado grau de ativacdo das espécies e
elevada temperatura [72,73]. O plasma no interior do porta-amostra apresenta um
brilho de grande intensidade, significando que nessa regido ha uma maior

concentracdo de espécies excitadas e ions [74].

Foi usado para esta tarefa um copo de alumina (Al,O3), onde a pastilha de
zirconia ficava posicionada no seu fundo. Apds o uso do copo, depois do tratamento,
as pastilhas apresentaram cor escura mais intensa, 0 que pode ser um indicativo da
formacdo de oxinitreto de zirconio. Algumas das pastilhas, sob reflexo da luz,
exibiram regides levemente douradas. A Tabela 2 apresenta os parametros usados na
nitretacdo das amostras pelo primeiro método. O fluxo de argdnio foi de 100 sccm
para todas as amostras nitretadas. As amostras de ndmero 1, 7 e 11 apresentaram
problemas durante o processo como, abertura de arcos catddicos e plasma inconstante,

portanto foram descartadas.

Tabela 2 - Parametros usados na nitreta¢do das amostras pelo primeiro método.

Pinici Psin Hidrogénio | Nitrogénio | Poténcia | Tempo
Amostras | 120 | (mbar) (sccgr]n) (sccgm) (W) (h)p
C2 3,2x107 | 1,3x10™ 10 150 150 7
C4 3,2x10* | 2x10™ 14 186 160 8
C5 3,2x10” | 1,2x10* 10 160 160 6,5
C6 42x10% | 3x10* 15 140 180 6,5
Cs8 4x10* | 1,5x10* 100 140 130 6,7
Cc9 5x10° | 1,8x107 10 150 150 7
C10 45x10% | 8x10° 5 146 140 75
C12 5x10° | 3,9x10* 10 200 130 7,5
Cc13 4.8x107 | 3,8x107 10 170 130 8

3.3.2 Segundo método — nitretacdo por inducdo eletromagnética

No presente trabalho as amostras usadas sdo de zircdnia, material
ceramico, ndo condutor elétrico. Por isso, 0 método empregado para nitretacdo mostra-
se inovador, ndo tendo sido encontrada na literatura publicacdes relatando trabalho
semelhante. O artificio usado foi posicionar a pastilha de zirconia sobre uma peca
metalica (molibdénio), com alto ponto de fuséo, que por condugéo térmica, ird aquecé-
la de maneira gradual, sem choque térmico. O sistema fica fechado num tubo de

quartzo na presenca de uma mistura gasosa (N, e Hy) em condi¢bes de pressao
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especificas, onde sera aberto plasma, acionada a fonte de alta tenséo do forno (Figura
20).

Na Figura 20a, observa-se na parte superior um pirbmetro éptico, que
através de uma janela Optica, possibilita a medida da temperatura diretamente na
pastilha de zircdnia, posicionada sobre a peca de molibdénio e as duas pec¢as sobre um
cadinho de alumina, centralizando-as com a bobina. Dentre todas as amostras
produzidas, a temperatura variou de 750 °C a quase 1200 °C, temperaturas elevadas
que teoricamente seriam favoraveis a nitretacdo, influenciadas diretamente pelas

concentragdes dos gases, nitrogénio e hidrogénio, e pela presséo inicial.

Figura 20: Forno de inducéo de alta frequéncia (a) e posi¢do da amostra (b).

O controle da pressdo inicial se mostrou uma das tarefas mais arduas do
procedimento. A fim de melhorar o projeto do sistema de vedacéo inicial que deveria
permanecer num patamar de 0,05 mbar, mas variou entre 0,09 até 2,5 mbar, sera
necessario um maior controle deste parametro ao usar o forno de inducéo em trabalhos

futuros para conseguir resultados superiores.

Os gases utilizados no processo, N, e Hy, foram variados desde seu fluxo
méaximo, 200 sccm, até um nivel de 20 sccm. Para cada amostra foi utilizada uma

concentragdo pre-determinada, repetindo os valores das concentragfes das amostras



31

que visualmente apresentaram alguma regido dourada, apenas aumentando o tempo de

tratamento.

A Tabela 3 apresenta os parametros utilizados nas amostras nitretadas no
forno de inducédo de alta frequéncia. As primeiras seis amostras serviram como teste,
com o propdsito de ajuste fino da bobina, do fluxo de gases, do controle da pressédo, do
posicionamento da amostra centralizada com a bobina e de manter o plasma constante
sem prejuizos para o equipamento. O fluxo de argdnio foi de 100 sccm para todas as
amostras nitretadas. A amostra 12 foi descartada, pois no processo houve
aparecimento de arcos catodicos no plasma elevando a corrente de placa para valores

acima de 400 mA com a valvula (triodo) acentuadamente vermelha.

Tabela 3 - Pardmetros usados na nitretagdo das amostras pelo segundo método.

Amostras Pinicial Piinal Hidrogénio | Nitrogénio Tempo Temperatura

(mbar) (mbar) (sccm) (sccm) (min) (°C)
F1 0,8 2,5 20 200 50 900
F2 0,27 2,5 200 20 10 750
F3 0,09 0,27 100 100 45 875
F4 0,7 1,0 50 150 10 900
F5 1,28 14 25 175 50 1020
F6 0,32 0.8 25 150 13 1190
F7 1,1 3,2 150 25 65 820
F8 1,51 3,2 75 150 75 860
F9 1,5 3,2 50 150 60 870
F10 0,5 3,2 150 75 70 940
F11 0,7 1,3 75 175 50 1040
F13 1,48 2,2 75 150 120 930
F14 1,4 1,9 75 175 120 970
F15 1,45 2 75 175 135 940
F16 1,42 2,4 70 175 150 950
F17 1,42 3,1 75 175 220 850
F18 2,3 3,2 75 175 255 850
F19 2,1 3,2 75 175 270 850
F20 2 3,2 200 20 120 850
F21 2,5 3,2 100 100 130 850

A partir dos diversos testes feitos no forno de indugdo para nitretar
substratos de zircOnia, constataram-se algumas condi¢cdes de funcionamento: a
corrente de placa ndo deve ultrapassar os 400 mA e a corrente de grade ndo deve
ultrapassar os 120 mA, caso contrario a valvula (triodo) mostrava-se intensamente

vermelha, ndo sendo aconselhavel para o bom funcionamento do forno de inducéo.
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Nos primeiros testes, passados alguns minutos de tratamento, observou-se
a presenca de arcos que se formavam nos anéis da bobina, assim, decidiu-se por usar
um ventilador horizontal, jogando ar diretamente na bobina. Isto proporcionou a nao
ionizacdo do ar, cessando a formacao de arcos por mais alguns minutos. Porém, com o
passar do tempo, mesmo com o Vventilador, os arcos voltaram a se formar,

impossibilitando o processo.

A saida para este problema foi retirar a bobina e estica-la para que seus
anéis ficassem com um maior afastamento. Depois de alguns ajustes nas conexdes da

bobina, a acdo se mostrou eficaz sem a presenca de arcos durante o tratamento.

Os gases para tratamento e suas respectivas concentracgdes, influenciaram
no aumento da temperatura e consequente vermelhiddo da vélvula (triodo). O uso
isolado de argbnio, para inicialmente fazer uma limpeza superficial (etching) ndo se
mostrou possivel, devido a formacdo de arcos no plasma, aumento da corrente de
placa e vermelhiddo na valvula (triodo). Ao usar argénio e hidrogénio para formacéao
do plasma, este permanecia constante sem nenhuma interferéncia durante o tempo

necessario para limpeza (10 min).

Para o tratamento do substrato de zirconia, observou-se um limitador ao
usar os gases para formacdo do plasma de nitrogénio e hidrogénio. Concentragdes
acima de 70% de nitrogénio tornavam o processo inviavel. A temperatura na peca de
zirconia elevava-se rapidamente para valores acima de 1100 °C, consequentemente
aumento da corrente de placa e vermelhiddao na vélvula (triodo) com formacédo de

arcos no plasma e invariavelmente na bobina também.

A partir desta secdo sera usado o respectivo simbolismo (C1, C2, C3,... de
nitretacdo com a cdmara — primeiro método e F1, F2, F3,... de nitretacdo com forno de
inducdo — segundo método) para estipular qual amostra esta sendo abordada e qual

método foi utilizado para nitretacéo.

3.4  Técnicas de caracterizacao

3.4.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)
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As andlises quantitativas e elementares foram determinadas através da
anélise de RBS em um acelerador de ions tipo Tandem de 3 MV, utilizando feixe de
fons monoenergéticos de He® de 2 MeV e um angulo de detecgdo de
retroespalhamento de 165° do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

Dentre as técnicas de analise por feixe de ions, RBS € uma das mais
usadas. A técnica consiste na incidéncia sobre a amostra, de um feixe monoenergético
de fons de alta energia, geralmente He" com energia entre 1 e 3 MeV, detectando-se a
energia das particulas retroespalhadas. A partir do espectro em energia das particulas
retroespalhadas detectadas obtém-se a composicdo elementar do material analisado
bem como a quantidade de atomos presentes [75-77], de onde pode ser extraida a
espessura do filme, a partir do conhecimento de sua densidade nominal. A Figura 21
apresenta um esquema de espectro de RBS de um filme com composicdo genérica AB

depositado em um substrato C, leve e de espessura infinita.
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Figura 21: Representacdo esquematica de um espectro de RBS para um filme fino AB, com o
ntmero atbmico de A maior do que o de B, sobre um substrato leve C. Adaptado de [54].

O fator cinematico (K) é uma grandeza importante para a técnica de RBS,
onde é utilizado na analise elementar qualitativa e depende da energia ap6s o

espalhamento (E) e da energia inicial (Eo):

E
K=r (17)
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A energia de particulas retroespalhadas a um dado angulo depende de dois
processos: a perda de energia da particula devido a transferéncia de momento para o
atomo alvo durante o evento de retroespalnamento (descrito por K) e a perda de
energia pela particula durante a passagem através da amostra solida (ambos antes e
depois do espalhamento). A Figura 22 mostra os eventos do retroespalhamento que
ocorrem na superficie da amostra e em uma profundidade d na amostra. Para o
espalhamento na superficie da amostra a perda de energia s6 € dada pela transferéncia

de momento para o atomo do alvo.

A expressdo do fator K em funcdo dos diversos parametros envolvidos na
coliséo é:
2

1
M, cos@ + (M, — M,” sen®@) /2
M, + M, (18)

K =
Onde:
M;: Massa atdmica da particula incidente (u);

M,: Massa atdmica da particula do alvo (u);

0: Angulo da trajetéria da particula antes e depois do espalhamento (°).

Detector

Figura 22: Representagdo do processo de perda de energia para retroespalhamento a partir da superficie

e ao longo da amostra. A energia se perde por transferéncia de momento entre a particula do feixe e da

amostra e com a particula incidente que atravessa o alvo antes e depois do espalhamento. Adaptado de
[54].

A quantificagdo do espectro na técnica de RBS, embora possa ser feito de
forma absoluta, geralmente € realizada pela comparacdo das areas dos picos de um

padrdo e da amostra que esta sendo medida. Usualmente, utiliza-se um padrdo de
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bismuto (Bi) implantado em silicio, com uma quantidade conhecida de atomos de
bismuto. Com a quantidade de 4&tomos por centimetro quadrado e com a densidade do
material que estd sendo analisado, consegue-se estimar a espessura do filme fino
depositado [76]. A quantidade de atomos do material que se deseja conhecer é dada,
entdo pela equacao:

Npi Zgi

— 0, A4 Nsi
QA - QBL'NA .ABi 'Zﬁ (19)

Onde:

Q — Quantidade de 4tomos . cm™ do elemento;

A — Area em baixo do sinal correspondente no espectro medido (cm?);
N — Numero total de ions incidentes;

Z — NUmero atdmico.

3.4.2 Espectroscopia Raman

Trata-se de um procedimento que usa uma fonte de luz monocromatica a
qual, ao atingir o objeto, é espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de
energia diferente da incidente. No primeiro caso, o espalhamento é eléstico e ndo é de
interesse, mas no segundo caso (espalhamento inelastico) é possivel obter muitas
informacdes importantes sobre a composicdo quimica da amostra a partir dessa
diferenca de energia [78]. Para esta analise foi utilizado o equipamento marca Horiba,
modelo LabRAM HR Evolution, com comprimento de onda do laser de 632,8 nm do

Instituto de Materiais Ceramicos — IMC em Bom Principio.

Para se realizar medidas de espectroscopia Raman sdo necessarios,

basicamente, trés componentes, como mostra a Figura 23:
a) uma fonte de luz excitadora;

b) um sistema dispersivo capaz de decompor a radiacdo espalhada pela

amostra;

c) um fotodetector.
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Figura 23: Esquema representativo do mecanismo de espectroscopia Raman. Adaptado de [79].

Na préatica um feixe de radiacdo laser (monocromatico) de baixa poténcia é
usado para iluminar pequenas areas (1 — 2 um) da amostra e ao incidir sobre a area
definida, é espalhado em todas as direcfes, sendo que uma pequena parcela dessa
radiacdo é espalhada inelasticamente, isto é, com frequéncia (ou comprimento de

onda) diferente da incidente, como mostra a equacéo 20:
E=hvouE =hcA? (20)
Onde:
E — Energia incidente (J)
h — Constante de Planck (J.s)
v — Frequéncia (Hz)
A — Comprimento de onda (m)

Os processos deste espalhamento inelastico (Figura 24) podem ser
classificados de duas formas: se a frequéncia da radiagdo espalhada for menor que a

frequéncia da radiacdo incidente, o processo de espalhamento absorve energia, que é
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retirada do campo da radiacao e transformada no meio espalhador. Este espalhamento
é denominado Stokes. Por outro lado, se a radiacdo espalhada tiver frequéncia maior
que a radiacdo incidente, o processo de espalhamento cedeu energia, que foi retirada
do meio espalhador e transformada em energia do campo da radiacdo. Este

espalhamento recebe 0 nome de anti-Stokes [80].

Impacto ineldstico Impacto eldstico Impacto ineldstico
AE,, >0 AE,, =0 AE,, <0
VEVg—=Ve <Vg V=V, ViE V= Ve > Vo
= e
3 »
hvg hv, hv, hiv, +
hv, hvg hvy,
1 veq v=1 e e B |
- v=0 v=0 ve=0 —tte ym O
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 24: Esquema geral representando o espalhamento de luz. Os tragos continuos so niveis de
energia proprios da substancia em estudo e os tracejados sdo niveis transitorios, de tempo de vida
muito curtos (femtosegundos 10™°s). Adaptado de [81].

Quando uma onda eletromagnética atinge um material, seu campo elétrico
oscilante imprimiu deslocamentos nos ions constituintes, gerando momentos de
dipolos oscilantes que influem na suscetibilidade elétrica e, por consequéncia, na

polarizacdo do material.

Na expressdo 21 o primeiro termo da equacdo refere-se o espalhamento
elastico da luz, pois a polarizacdo oscilante tem a mesma frequéncia que a radiacéo
incidente, tal efeito é chamado espalhamento Rayleigh. O segundo membro descreve o
espalhamento Raman de 12 ordem anti-Stokes (+) e Stokes (-), nos quais a frequéncia
do sistema oscilante é diminuida ou aumentada de o ( frequéncia angular de oscilagao
da onda), respectivamente. O proximo termo da equacdo (21), refere-se ao
espalhamento Raman de 22 ordem, na qual o processo de alteracdo da frequéncia é

mais acentuado e assim sucessivamente.
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Onde:
\_{ - Tensor suscetibilidade elétrica do meio;
Eo — Vetor amplitude do campo elétrico;
u — Deslocamento relativo a posi¢do de equilibrio dos centros atdmicos;
q e k — Vetores da onda eletromagnética;
r — Vetor deslocamento da onda eletromagnética;
o — Frequéncia angular de oscilacdo da onda eletromagnética.

Com isso, coletando a radiacdo espalhada de um material previamente
iluminado e tendo em conta a geometria de espalhamento empregada, podem-se obter
as frequiéncias dos modos vibracionais do material a partir da diferenca entre 0s

espectros da radiacdo incidente e espalhada, conforme visto na Equacéo 21 [80].

Essas frequéncias de vibracdo permitem descobrir como 0s 4tomos estdo
ligados, ter informacBes sobre a geometria molecular, sobre como as espécies
quimicas interagem entre si e com o0 ambiente. Por esse motivo que essa ferramenta é
tdo poderosa, permitindo inclusive a diferenciagdo de polimorfos, isto €, substancias
que tem diferentes estruturas e, portanto, diferentes propriedades, apesar de terem a

mesma férmula quimica.

E relevante salientar ainda que as propriedades eletrdnicas de um material
podem influenciar o efeito de espalhamento inelastico de luz pelo mesmo. Ajustando-
se a energia da radiacéo incidente pode-se produzir o espalhamento Raman ressonante,
gue é uma variacao da técnica usada tanto para amplificar a intensidade dos espectros

quanto para obter informagdes sobre a estrutura eletrénica. Uma abordagem
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microscopica do processo de espalhamento inelastico de primeira ordem é
fundamental para a compreensdo qualitativa do espalhamento Raman ressonante. Por
essa abordagem, um elétron € excitado de seu estado fundamental por um fdton
incidente de frequéncia e momento (w;, K;). O elétron excitado interage com a rede
cristalina criando ou aniquilando um fonon (wo, Kg). Quando o elétron retorna ao seu

estado inicial, um foton com frequéncia e momento (ws, ks) é espalhado [82].

O elétron excitado pela incidéncia do féton tende a ocupar um estado cuja
energia € a soma da energia que o elétron tinha antes da excitacdo e aquela fornecida
pelo foton. Por depender fundamentalmente da energia do foton incidente, o estado
para o qual o elétron vai ap0s a excitacao nao necessariamente € um estado de energia
possivel de ser ocupado no material. Por isso esse estado intermediario € chamado de
estado virtual.

Entretanto, a energia do féton pode coincidir com aquela necessaria para
promover o elétron para um nivel possivel de energia. Neste caso o efeito de
recombinacdo eletrdnica que dard origem a um féton espalhado envolve processos de
decaimento radiativo com grande probabilidade de ocorréncia [80]. Logo, é de se
esperar que quando a energia da radiacédo incidente for proxima a diferenca de energia
de estados do material o processo de espalhamento ocorra com maior probabilidade,
gerando um aumento do nudmero de fdétons que participam do processo de
espalhamento ineléstico. Isso quer dizer que, se pudermos variar a energia de
excitacdo, teremos uma maxima intensidade do espectro Raman quando este valor for
proximo a energia de um estado eletrbnico do material, esta é a condicdo de
ressonancia. Os espectros Raman da Figura (25) mostram as diferentes energias de
excitagdo E; para uma amostra nanoestruturada de germéanio. Pode-se notar que a
intensidade do pico referente a0 modo longitudinal 6ptico do germanio em 315 cm™
modifica-se significativamente a medida que o valor de E; é alterado.

Além do que, pode-se tracar um gréfico que relaciona as intensidades
relativas dos picos dos espectros com cada energia da radiacdo com a qual a amostra
foi excitada. O méximo desta curva mostrara qual energia de excitacdo produz a maior
intensidade de espalhamento, fornecendo, portanto, a diferenca de energia entre dois
estados possiveis. Como, consequéncia, essa curva de ressonancia confere a
espectroscopia Raman uma possibilidade de se determinar as energias das transigdes

eletronicas de materiais a partir de seus espectros vibracionais [80].
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Figura 25: Espectros de Raman de uma mesma amostra de Ge nanoestruturado obtidos com
diferentes energias de excitacdo. Adaptado de [83].

3.4.3 Difracdo de raios X (DRX)

Esta técnica € amplamente utilizada em ciéncia dos materiais, pela sua
grande versatilidade e precisdo. Por meio dela podem-se identificar as fases cristalinas
presentes nos materiais, distancias interplanares, bem como medir diversas

propriedades estruturais, tais como tamanho médio de gréos, tensées, entre outras [84].

Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética, que possuem altas
energias e comprimentos de onda curtos, da ordem de 1 A. Quando um feixe de raios
X € incidido sobre uma amostra, sendo disperso pelos atomos, ele gera uma
interferéncia que pode ser destrutiva ou construtiva. Quando a interagdo é construtiva,
ocorre a difracdo, porém para que a interacdo construtiva ocorra, a chamada lei de

Bragg, apresentada na equacéo (22), deve ser satisfeita [85,86].

nd = 2dy;senb (22)
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Sendo que n representa a ordem de reflexdo, A 0 comprimento de onda
(m), d,x; O espacamento entre os planos cristalinos (A) e 6 o angulo de incidéncia (°).

O fendmeno de difracdo entre os planos dos atomos Q e P esta apresentado na Figura 26.

1 A NOY

Feixe
incidente

@@ - @ - @@ @ -

Figura 26: Esquema ilustrativo da difracdo de raios X. Adaptado de [87].

A identificacdo de fases e a andlise qualitativa sdo feitas através de
comparacdo das posicOes e intensidades das reflexdes de Bragg observadas com

aquelas provenientes em bancos de dados, como o Power Diffraction File (PDF) [88].

Para a analise das camadas mais superficiais, com menor ou nenhuma
interferéncia do substrato, é empregada a técnica de difracdo de raios X de baixo
angulo (GAXRD). Essa medicdo é possivel devido a baixa penetracdo do feixe de
raios X no material [54]. O equipamento usado para estas andlises foi da marca
Shimadzu, modelo D-6000 utilizando angulo de incidéncia rasante de 2°, passo de
0,05° e radiagio Cu Ko (A = 1,5418 A).

3.4.4 Espectroscopia de emissao Optica de descarga luminescente
(GD-OEYS)
Esta € uma técnica muito poderosa que permite a analise elementar
qualitativa e quantitativa de sélidos homogéneos, além de realizar analises por

profundidade de amostra compostas por filme fino-substrato. Nesta técnica, ions de
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argonio acelerados a tensbes 600 e 1500 V, colidem com alta energia cinética na
amostra causando o sputtering de particulas atbmicas da superficie da amostra. A
energia transmitida para estas particulas atinge um nivel tal que leva a estados
excitados de uns poucos eV, sendo que o estado de equilibrio destas particulas é
restabelecido pela emissdo de um foton de energia especifica para cada elemento.
Estes fotons sdo analisados através de um espectrometro Optico, onde é realizada a
medida das intensidades das linhas emitidas [89,90].

O sistema do equipamento da marca Horiba, modelo GD Profiler, utiliza
0s parametros: pressdo de 630 Pa e poténcia de 30 W que € composto basicamente por
trés componentes:

a) Fonte de alimentacdo — responsavel pelo fornecimento de energia
elétrica para gerar o plasma;

b) Gas — ao ser ionizado forma o plasma (descargas luminosas)

c) Espectrometro — realiza a detec¢do da luz e analisa simultaneamente os
elementos.

A Figura 27 ilustra esquematicamente a fonte e os fendbmenos que ocorrem

durante a analise de um material [91].
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Figura 27: Esquema ilustrativo da fonte do GD-OES e fendmenos que ocorrem durante o ensaio [91].

Na Figura 27, observa-se que primeiramente ocorre a pulverizacdo do

catodo por bombardeamento idnico (1), o sputtering de atomos da amostra no plasma
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de descarga luminescente causa um processo de erosdo em sua superficie. A
profundidade desta erosdo esta relacionada ao tempo de bombardeamento, sendo
assim, a quantidade dos elementos com a profundidade pode ser obtida por uma
analise da concentracdo de elementos em funcdo do tempo de bombardeamento. Em
seguida, no plasma, ocorre a excitacdo da matéria removida (2) e por fim, ocorre a
emissdo de luz, ou seja, os fotons caracteristicos do elemento, que é enviado ao
espectrdmetro Optico (3).

A caracteristica essencial desta técnica, comparada aos demais métodos
micro analiticos para a analise do perfil de elementos com a profundidade, é a de

analisar e erodir uma &rea macroscopica (50 mm?) da amostra.

Um comparativo para analise do perfil de profundidade por GD-OES,
SIMS e XPS é mostrado resumidamente na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparativo de andlises de perfil de profundidade por GD-OES, SIMS e XPS.
Adaptado de [92].

Método Profundidade Area analisada ~ Tempo aproximado
analisada de medicéo
GD-OES Imm—1 um 2 mm* — 10 mm* 10 s para 1 pm
SIMS 1 nm— 10 pm 1 pm® — 100 pm* 100 s para 1 pm
XPS 1ym—1 um 10 pm® — 1 mm? 1000 s para 1 pm

A érea analisada em GD-OES ¢ relativamente grande, tipicamente 4 mm
de diametro, mas GD-OES pode ser aplicado a profundidade de perfil até cerca de 100
micrometros. A resolucdo em perfil de profundidade por estas técnicas analiticas é
praticamente dominada pela rugosidade da superficie da amostra. Uma vantagem do
GD-OES é o curto tempo de medicao, que ¢ a razdo pela qual este método é adequado
para a analise de materiais na industria. Além disso, a composicdo quantitativa e
espessura de um filme de superficie podem ser obtidas por GDOES. Se uma fonte de
alimentacdo RF ¢ utilizada como fonte de descarga luminescente, um filme de material

ndo condutor pode também ser analisado por este método [92].

Apesar da énfase dada as vantagens de se utilizar a técnica de GD-OES
para anélise perfis de profundidade, informagdes importantes da superficie da amostra
sdo obtidas por outros métodos. SIMS é aplicado para detectar uma pequena
quantidade de elementos a partir de uma pequena area na superficie de um filme e

espectros de XPS sdo muito Uteis para estudar o estado quimico dos elementos de uma
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camada superficial. A combinacdo adequada destes metodos analiticos nos da
informacOes importantes das caracteristicas quimicas de um filme formado na

superficie de um material [92].

3.4.5 Nanoindentacao

Os testes de nanoindentacdo sao comumente empregados para obter dados
referentes as propriedades como modulo de elasticidade (E) e a dureza (H) do
material. Neste ensaio, um indentador de diamante é pressionado contra a amostra,
sendo que deformacdes elasticas e plasticas ocorrem, e dados de carga e profundidade

séo coletados [93].

Em uma medida de nanodureza, uma forca (carga) P € aplicada a um
indentador em contato com a superficie da amostra. Normalmente isto € feito em trés
etapas. Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um
valor maximo Pmna. Concluida esta etapa, a forca é mantida constante por um
determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodacdo do material. Na

etapa final, a carga sob controle é retirada ficando impressa sua marca na amostra.

Estes testes sdo normalmente realizados com indentadores esféricos ou
piramidais. O indentador Berkovich (piramide triangular), que foi usado nos ensaios
deste trabalho, com o equipamento da marca Micro Materials Ltd., modelo NanoTest-
600, é empregado por medir em escalas pequenas [93]. Na Figura 28 é mostrado

como o gréafico de carga e descarga varia com a profundidade.
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Figura 28: Representacdo de carga e descarga do penetrador em funcdo da profundidade.
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3.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O uso desta técnica vem se tornando mais frequente por fornecer
informacdes de detalhe e com alta resolucdo. A imagem eletrénica de varredura é
formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no material, sob condi¢bes de alto
vacuo (Figura 29). A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a emisséo de
elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos, assim como de raios X

caracteristicos e de catodoluminescéncia.

A imagem eletrbnica de varredura representa em tons de cinza o
mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e
retroespalhados (BSE —backscattering electrons) emitidos pelo material analisado. A
imagem de SE fornece detalhes da superficie ionizada do material em tons de cinza.
Os tons mais claros podem representar as faces do material orientadas para o detector,
bem como defeitos do material [94]. A resolucdo obtida em imagens de SE
corresponde ao diametro do feixe de elétrons incidente (Figura 29), e que pode variar
de acordo com as especificacbes do equipamento utilizado na anélise. Outro
condicionante de resolucdo para a imagem de SE sdo as condi¢Oes de calibracdo do

aparelho, tal como a intensidade da corrente em condi¢des de vacuo.

A imagem de BSE (backscattering electrons) é gerada pela emissao de
elétrons retroespalhados e demonstra diferencas composicionais na regido ionizada do
material. Esta regido possui formato de “péra” e se estende desde a superficie até
alguns micrémetros no interior do material (Figura 29). O volume da regido ionizada
depende do numero atdmico (Z) médio da zona de interagdo do material com o feixe
de elétrons. As imagens BSE sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros
correspondem as porcdes constituidas por elementos com Z médio relativamente
maior do que aquelas com tons mais escuros. Contudo, a resolucéo da imagem de BSE
€ menor que a de SE, pois as regides de backscattering abrangem uma area maior que

aquelas de liberacdo de elétrons secundarios na superficie analisada [94].

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy), o qual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emisséo de raios X caracteristicos. O limite

de deteccdo é da ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificaces
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utilizadas durante a analise, como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as

vantagens do sistema EDS destaca-se os perfis e mapas quimicos.

Para os materiais ndo condutores de corrente elétrica, deve-se diminuir a
tensdo do feixe de elétrons ou devem ser previamente metalizados para serem
analisados no MEV. A metalizacdo consiste na deposicao, sob vacuo, de uma pelicula
micrométrica de material condutor, normalmente ouro ou carbono, sobre a superficie
do material, possibilitando a conducdo da corrente elétrica. A analise de microscopia
eletronica de varredura da camada nitretada e do substrato foi realizada em um
microscopio da marca Shimadzu, modelo SSX — 550, disponivel no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais - LCMAT da UCS.

feixe de elétrons

elétrons Auger (0,1 -3 nm) eléjrons secundarios (30 - 10 nm
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dos raios X

Figura 29: Volume de interacdo: localiza¢do dos sinais emitidos pela amostra. Adaptado de [94].
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CAPITULO 4 - Resultados e Discussdes

Neste trabalho foram nitretadas amostras de zirc6nia parcialmente
estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ), com plasma gerado por
radiofrequéncia (RF) em diferentes condi¢Ges de tratamento, usando dois métodos
distintos: 1°) nitretacdo a plasma, por meio de uma cédmara de nitretacdo e 2°)
nitretacdo por inducdo eletromagnética, através de um forno de inducdo de alta
frequéncia. Tendo em vista a estabilidade térmica apreciavel e por serem isolantes
elétricos e térmicos, 0os materiais ceramicos necessitam de elevadas temperaturas para
ativar o transporte e incorporacdo de espécies como nitrogénio, em geral por

mecanismos de difusdo-reacdo [24].

Devido as dificuldades que existem em nitretar esses materiais, algumas
amostras serviram para ajustar os parametros de tratamento e encontrar as condi¢fes
adequadas de funcionamento dos sistemas de cada um dos métodos onde 0 processo
de nitretacdo ocorre. As amostras selecionadas para analise e caracterizacdo das
propriedades fisico-quimicas e mecéanicas foram as que apresentaram regides
visualmente douradas e com continuidade. Entretanto, neste capitulo serdo
apresentados alguns resultados para outras amostras, bem como sera realizada uma
discussdo para todos os resultados obtidos, comparando os dois métodos de nitretacdo
por radiofrequéncia e os fatos descritos na literatura.

4.1  Analise visual das amostras

De forma similar a zircénia (ZrO;) pura e a zircdnia parcialmente
estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ) sdo materiais ceramicos, isolantes
elétricos e térmicos que apresentam coloracdo esbranquicada. Entretanto, o nitreto de
zirconio (ZrN) e o oxinitreto de zirconio (ZrNO) apresentam coloracdo dourada
[4,19,37,40,48], semelhante a matiz do nitreto de titdnio (TiN) e sdo condutores

elétricos e térmicos [40,41].

Observou-se que apds a nitretacdo das amostras de 3Y-PSZ, originalmente
brancas, as pastilhas nitretadas pelo primeiro método (camara), mostraram-se
enegrecidas, com particular interesse para as amostras C2 e C9 que apresentaram

regibes com coloracdo dourada e com continuidade. Em comparacdo, as amostras
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nitretadas atraves do segundo método (forno de inducdo), mostraram-se menos
enegrecidas, porém com tonalidade dourada em regides maiores, em especial as
amostras F11, F18, F19, F20 e F21 que também apresentaram regies com

continuidade.

De acordo com a literatura, essa variacdo de tonalidade esta relacionada
com a mudanca da razdo de N/O [4,40,48,51] presente na camada nitretada. Os
diversos autores [48,51] que observaram e apresentaram resultados semelhantes,
atribuiram a variacdo da concentracdo de N e O na camada nitretada e/ou no filme
depositado, ndo somente a mudanca de cor, mas também na dureza do material. Na
Tabela 5, é apresentada a influéncia da razdo N/O na coloracdo e na dureza do filme

de ZrN,Oy depositado por ion plating [48].

Tabela 5 - Influéncia da razdo O/N na dureza e cor do filme de ZrN. Adaptado de [48].

NuUmero da amostra Composi¢ao Dureza (GPa) Cor
1 ZrN 24,1 Amarelo ouro
2 ZrN 24,4 Dourado
3 ZrNo,74Oo,19 27,8 Dourado
4 ZrNo 610022 25,0 Bronze
5 ZrNo,4500,47 19,9 Azul
6 ZrNo 600075 16,4 Azul petroleo
7 ZrNo,570o,7g 16,4 Azul petrc')leo
8 ZrNo 600126 15,7 Azul petréleo

Baseado no aspecto visual das amostras e comparando os dados descritos
na literatura, ocorreu provavelmente a formagéo de oxinitreto de zirconio nas amostras

nitretadas, devido a presenca de regies douradas e com continuidade.

4.2  Perfil qualitativo da composic¢do quimica das pastilhas nitretadas

A Figura 30 mostra os perfis de concentracdo dos elementos das amostras
C2, C4, C9 e C12, apresentadas na Tabela 2, obtidas por GD-OES, nitretadas através
do primeiro método. Estes graficos relacionam a intensidade das emissdes
caracteristicas de cada elemento com o tempo de erosdo. Observa-se a presenca
significativa das espécies que compdem o substrato (O e Zr), bem como confirmam a

concentracdo de nitrogénio e hidrogénio na superficie. Este processo de nitretagcdo
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proporciona uma implantacdo superficial, ficando evidente devido as baixas energias

associadas aos resultados.
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Figura 30: Resultado das anélises por GD-OES para amostra C2, composicao gasosa 94% N, - 6% H,
(a); amostra C4, composi¢éo gasosa 93% N, — 7% H, (b); amostra C9, composic¢do gasosa 94% N, — 6
% H, (c) e amostra C12, composicao gasosa 95% N, — 5% H, (d).

Comparando as pastilhas nitretadas pelo primeiro método, na amostra C4,
a guantidade de nitrogénio decresce até valores proximos a zero, ja na amostra C9, a
difusdo de nitrogénio é maior. Analisando os parametros detalhados na Tabela 2,
verifica-se mudancas sutis nos dados entre as amostras C4 e C9, destacando que o
tempo de exposicdo ao processo da amostra C9 foi de 1 hora a menos que o da

amostra C4, porém a quantidade de nitrogénio é mais significativa.

Relacionando as amostras C2 e C9, que possuem 0S mesmos parametros
de nitretacdo e apresentaram regides douradas com continuidade muito parecidas, a
concentragdo de nitrogénio na amostra C2 é substancialmente maior em profundidade
do que na amostra C9. J& na amostra C12 com parametros diferentes das amostras C2
e C9, a quantidade de nitrogénio ficou acima da quantidade de aluminio. Os resultados
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déo a entender que as variaveis: pressdo (mbar), fluxo de gases (sccm), poténcia (W) e
tempo de nitretacdo (h) proporcionaram mudangas nas superficies das amostras
nitretadas.

Em todas as andlises apresentadas na Figura 30, o elemento aluminio esta
presente, provavelmente seja proveniente do porta-amostra que € de alumina (Al,O3),
depositado devido ao processo de sputtering durante a nitretacdo ibnica. A
concentracdo de aluminio apresentada nos gréaficos poderia sugerir a formacéo de
oxinitreto de aluminio, todavia a apreciacdo dos difratogramas apresentados na Figura

31 ndo corrobora com esta hipotese.

Numa investigagdo futura, seria fundamental descobrir como os elementos
nitrogénio e aluminio estdo ligados aos outros atomos da rede cristalina. Saber
realmente se as altas temperaturas induzem a substituicdo parcial dos ions de oxigénio
(0%) pelos fons de nitrogénio (N*), originando as vacancias necessarias para 0
tratamento [62,63], bem como verificar se o elemento aluminio encontra-se de forma

intersticial ou ocupando alguma lacuna proporcionada pelo processo de nitretacao.

4.3  Andlises de difracdo de raios X

A Figura 31 mostra os padrdes de difracdo de raios X experimentais feitos
para a zirconia tetragonal parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria, antes e
depois dos processos de nitretacdo i6nica. Para a amostra sem tratamento foi usado
como referéncia os picos de difracdo obtidos do cartdo JCPDS- Joint Committee on
Powder Diffraction Standards N° 42-1164.

Relacionando a amostra de zirconia tetragonal sem tratamento (Figura
31a) com a amostra C3 (Figura 31c), nitretada a plasma pelo primeiro método,
observaram-se modificagOes na estrutura cristalografica. Em primeiro lugar, os novos
picos de difracdo que aparecem no difratograma (Figura 31c), mostram a estrutura
caracteristica do tipo sal de rocha indicando a formacdo de ZrON (N° cartdo JCPDS
49-0949) e com pouca correspondéncia da fase cristalina do ZrN (N° cartdo JCPDS
02-0956) [4]. Em segundo lugar, pequenas mudangas na estrutura da zirconia
tetragonal sdo evidenciadas, picos alargados e ou formacdo de picos duplos nas
regides 29-32°, 33-35°, 49-51° e 59-62° 20.
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Figura 31: Difratograma de raios X do substrato de 3Y-PSZ (a), amostra F20, nitretada no forno de
inducédo — segundo método (b) e amostra C3, nitretada na cdmara — primeiro método (c).

Essas ténues alteracdes nas linhas de difracdo poderiam indicar que o
processo de nitretacdo também transforma a estrutura tetragonal da zirc6nia em
cubica. Este efeito ja é conhecido para o oxinitreto de zirconio [45,95] no sistema Y-
Zr-N-O em que o nitrogénio atua como um estabilizador que adicionado a itria retém a
forma cabica da ZrO,. Esta estrutura é formada quando ndo ha nitrogénio suficiente
dentro da zircOnia para transformar-se na estrutura de nitreto de zirconio [45]. As
modificacOes cristalograficas envolvidas pelo processo de nitretacdo da zircOnia
tetragonal sdo influenciadas pelo aumento da temperatura e tempo de nitretacdo, bem
como, com 0 aumento da concentracdo de nitrogénio e incluem pelo menos as
seguintes etapas: t-ZrO, (estabilizada com itria) — c-ZrO, (estabilizada com itria e

nitrogénio) + c-ZrOxNy — c-ZrN [24,51].

O alargamento dos picos também poderia sugerir a redugdo do tamanho de
grdo e ou a formacdo de microtensdes na rede cristalina [96,97]. Mas, como a
temperatura usada no tratamento pelo primeiro método é baixa, fica evidente que nao
h& crescimento dos grdos durante a nitretacdo i6nica. Bem como, a formacdo de
solucdes solidas depois da nitretagdo provocaria o aparecimento de microtensfes na
rede cristalina com o deslocamento dos picos e consequente modificagdo dos

parametros de rede. Pois, a introducdo do nitrogénio como solucéo solida desordenada
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dentro do hospedeiro, provocaria impactos aleatorios e a falta de uniformidade na
concentragéo de distribui¢do do nitrogénio resultaria necessariamente em microtensoes
na rede cristalina [96,97]. Além disso, a substituicdo dos ions de O por ions de N
criariam vacancias adicionais na subrede do anion proporcionando um aumento das

microtensdes da rede cristalina [96].

Levando em consideracdo a amostra sem tratamento e a tratada F20
através do segundo método (Figura 31b), observaram-se as seguintes caracteristicas a
partir da nitretacdo: i) ndo houveram picos adicionais, ii) a forma do background e o
nivel foram semelhantes, iii) picos ndo deslocados, iv) as escalas de intensidade foram

comparaveis e V) picos sem alargamento.

A auséncia de picos adicionais indica que nenhuma nova fase cristalina,
tais como nitreto de zirconio ou oxinitreto de zircénio foram formados durante o
processo de nitretacdo ibnica. Nem fases vitreas foram formadas, porque a forma plana
do background revela a auséncia de dispersédo difusa [96]. O deslocamento dos picos
poderia sugerir a modificacdo dos parametros de rede, ja que a incorporacdo de
oxigénio provocaria 0 aumento neles [98], atingindo um méximo de a = 4,60 A para a
composicdo de ZrNgesOo 35, como pode ser observado no diagrama pseudoternario
ZrN-ZrO-ZrC (Figura 32) ou a existéncia de aberracGes geométricas, que seriam

decorrentes da formacao de solucdes solidas ap0s a nitretacdo idnica.

A formacéo de solucdes solidas de substituicdo dos atomos de Zr e Y por
atomos de N diminuiriam os parametros de rede da 3Y-PSZ, pois os tamanhos
atdmicos do Zr e da Y sdo maiores do que o N e consequentemente resultariam em
uma significativa redugdo nas intensidades difratadas, ndo observado
experimentalmente. Porém, a substituicdo do O por N é inteiramente consistente com
as intensidades dos padrdes de DRX, porgue os fatores de espalhamento destes atomos
leves sdo semelhantes [67]. Além disso, como descrito anteriormente nesta secéo, 0
alargamento dos picos poderia sugerir a redu¢do no tamanho dos graos e ou formacéo

de microtensdes na rede cristalina, mas nédo foi verificado experimentalmente.

Comparando os dois metodos de nitretacdo através da andlise de DRX,
mesmo usando temperaturas superiores, o segundo método, pelo forno de indu¢do ndo
mostrou igual eficiéncia quanto o primeiro método, atraves da cAmara de nitretacéo.

Um fator que deve ser levado em consideracdo € que, a camada de ZrN e ou ZrON
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formada pode ser da ordem de nandmetros e a analise abrange micrémetros,
consequentemente ndo seria possivel analisar esta camada muito fina através desta

técnica.
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Figura 32: Diagrama pseudoternario ZrN-ZrO-ZrC. Os parametros de rede "a" do Zr(C,N,O) indicados
pelos circulos cheios representam a regido monofésica e os circulos vazados a regido polifasica [99].

4.4 Andlises por espectrometria de espalhamento Rutherford

A Figura 33 apresenta as composic¢oes elementares das amostras nitretadas
no forno de inducdo eletromagnética avaliados por RBS. Para constatacdo e
porcentagem aproximada dos elementos presentes nas amostras nitretadas, fez-se uso
do software SIMNRA, programa para simulacdo de espectros de retroespalhamento
por feixe de ions [100]. Ele permite avaliar as concentraces atdmicas dos diferentes

elementos ao longo de cada camada, bem como a espessura vinculada a esta camada.

Observando os espectros apés a nitretacdo é possivel verificar que o pico
correspondente ao sinal caracteristico indicativo do nitrogénio é pequeno. Mas, a
simulagdo com o programa SIMNRA, permite afirmar a presenca de todos o0s
elementos que compdem o substrato (zirconio, oxigénio e itrio) e também a existéncia

de nitrogénio nas camadas superficiais.
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Na Figura 33a, apurou-se a presenca minima do elemento molibdénio,
sendo que a curva de simulagdo s6 se ajustava com a presenca deste elemento. A
andlise por RBS desta amostra (F2) foi feita na face com coloragdo dourada e que
durante o tratamento esteve em contato direto com a peca metalica de molibdénio, o
qual pode eventualmente ter sido incorporado durante o processo de nitretacdo. Em
todas as amostras analisadas e com maior intensidade nas pastilhas F5 e F20 (Figura
33b e 33c), aléem da presenca do nitrogénio, outro pequeno sinal foi detectado nas
analises. Este novo sinal, comprovado pela simulagcdo, constata a existéncia do
elemento aluminio, corroborando com a citacdo feita anteriormente (Figura 30). Este
componente, possivelmente esteja presente, devido ao processo de sputtering

ocasionado no tratamento, oriundo do porta-amostra de alumina (Al,O3).
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Figura 33: Espectros de RBS de ions de He™ a 2 MeV e suas respectivas simulages através do software
SIMNRA, para as amostras F2 (a), F5 (b) e F20 (c) nitretadas pelo forno de inducédo eletromagnética.

A Tabela 6 apresenta os resultados das simulagbes destacando as
concentragdes dos elementos em atdbmico porcento. Um erro de 5% est& associado a
técnica.



Tabela 6 - Dados utilizados na realizagdo das simulacdes das analises por RBS.

Amostra F2

Amostra F5 50

Amostra F20

4.5  Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por

dispersdo em energia (EDS)

Para andlise da estrutura e forma da camada nitretada e do substrato de
3Y-PSZ foi realizada andlise por microscopia eletronica de varredura na amostra F20,
nitretada no forno de inducdo eletromagnética de alta frequéncia. A Figura 34
apresenta micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura utilizando baixa
tensdo. Na micrografia é possivel notar nitidamente que existem duas regides as quais
apresentam diferentes potenciais. Uma regido mais clara, arredondada, que nos testes
preliminares apresentou coloracdo dourada e continuidade, confirmando ser
eletricamente condutora, e outra regido mais escura, circundando a primeira regiao, na

qual ndo apresentou continuidade.

Figura 34: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da regido central da amostra F20
nitretada. As condi¢des de nitretacdo estdo citadas na Tabela 3.

Reiterando que, para analises de MEV é necessario ou que o material seja
condutor elétrico, ou caso este ndo seja, deve-se depositar um filme muito fino de
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algum material condutor, geralmente de ouro ou carbono, para que seja possivel obter
imagens de qualidade. Neste caso a amostra ndo foi recoberta com nenhum tipo de
filme condutor, apenas reduziu-se a tensdo do feixe de elétrons e o resultado

apresentado indica que a regido arredondada apresenta propriedades elétricas
diferentes das propriedades do restante do material.

Para verificar qualitativamente a composicdo quimica da superficie
nitretada (Figura 35a) e em particular da regido que apresentou continuidade (Figura
35b), a amostra foi avaliada utilizando espectroscopia por dispersdo em energia
(EDS). Sua capacidade de caracterizacao é relativa ao principio fundamental de que os
niveis de energia dos atomos sdo bem definidos e caracteristicos de cada tipo de
atomo, a energia do féton de raios X é especifica de cada elemento, permitindo um
conjunto Unico de picos em seu espectro de emissdo de raios X. De acordo com a
investigacdo por EDS, a amostra revelou os picos caracteristicos do O-Ka e do Zr-La
gue compBem o substrato, a indicacdo da baixa concentracdo de nitrogénio e também a

presenca de aluminio, como ja havia sido constatado em analise anterior (RBS).
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Figura 35: Espectro de EDS para a superficie nitretada (a) e regido central com continuidade (b).

Enerpia (kaV)

Deve-se levar em consideracdo para a técnica de EDS a baixa resolucao
para as bandas do espectro com energias menores que 1 keV, pois a origem de
interferéncias impossibilita a separacéo de certos membros das familias que ocorrem a
baixa energia. Também pode-se ressaltar que a origem dos sinais dos raios X
caracteristicos detectados derivam de regides mais profundas da amostra, que

consequentemente estdo interagindo com o substrato, de onde provavelmente possa ter
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originado o pico caracteristico Si-Ka proveniente das impurezas contidas no pé de

zircOnia sinterizada para conformacao das pastilhas.

De qualquer maneira, ainda ndo se verifica a presenca significativa do
elemento nitrogénio na camada superficial, fazendo uso do segundo método de
nitretacdo (forno de inducdo eletromagnética), deixando evidente que alguns

parametros ainda precisam ser otimizados para melhor eficiéncia da técnica.

4.6  Analises de nanoindentacédo

Os resultados das medidas de dureza foram feitos utilizando carga de 20
mN, menor carga dentro do limite de precisdo do equipamento. Como a camada
superficial nitretada parece ser muito fina, o objetivo era medir com as menores cargas
possiveis, a fim de obter resultados somente desta camada e ndo do substrato. Este
procedimento é executado diversas vezes para fins estatisticos e obtencdo de valor
médio das medicoes.

A Figura 36 apresenta os valores de dureza para algumas amostras que
foram nitretadas, tanto pelo primeiro método quanto pelo segundo método de
nitretacdo. A maioria das medidas ficaram abaixo dos resultados médios encontrados
na literatura [4,19,48,51] para o ZrON e também para 0 ZrN, ressaltando o resultado
da amostra F20, nitretada no forno de indugcdo com temperatura elevada num curto

intervalo de tempo (Tabela 3).

Provavelmente tenha-se nas amostras a formacdo de ZrON, como uma
concentragdo pequena de nitrogénio, devido a baixa substituicdo dos fons de O% pelos
fons de N* na estrutura cristalina. E essa maior concentracdo de oxigénio, como
descrito em [48] afeta substancialmente nos resultados de dureza. Outros trabalhos
[44,101,102] também destacam que essa resposta mecanica inferior do revestimento

nitretado, possa ter como fonte a porosidade residual da zirconia.
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Figura 36: Gréafico de dureza da zirconia (3Y-PSZ) e de algumas amostras nitretadas (carga 20 mN).

Durante todo o processo de indentacdo a profundidade de penetracdo da

ponteira € medida em funcdo da carga. Quando a carga é removida do indentador, o

material tende a retornar a sua forma original. Todavia, muitas vezes ele é impedido de

fazé-lo devido a deformacgdes plasticas sofridas durante o processo de carga.

Entretanto, devido a relaxacdo das tens@es elasticas no material, pode ocorrer certo

grau de recuperacdo. A andlise desta recuperacdo elastica apos a retirada da carga

fornece uma estimativa do mddulo de elasticidade da amostra. A Figura 37 mostra o

comportamento elasto-pléastico apresentado pela anélise da camada superficial das

amostras C9 e F20 nitretadas através do primeiro e segundo métodos respectivamente.

Figura 37: Curva experimental Berkovich da carga x profundidade de penetracdo da

Carga (mN)
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1% 200
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superficie nitretada das amostras C9 e F20.

A analise dos resultados obtidos com indentador Berkovich (usado nestes

ensaios) € geralmente feita usando o método desenvolvido por Oliver e Pharr [103].
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Neste método, o efeito de indentadores ndo perfeitamente rigidos € levado em
consideracdo com a introdugdo do chamado modulo eléstico reduzido E,, definido pela
equacéo:

1 (1Y) | (1))
E, E + E;

(23)
Onde:

E; — mddulo elastico reduzido da amostra (GPa)

L - razdo de Poisson para a amostra

v; — razéo de Poisson para o indentador (diamante)

E — mddulo de elasticidade da amostra (GPa)

E; — mddulo de elasticidade do indentador (diamante) (GPa)

Com base nesses dados, aplicando-se as devidas correcGes foi calculado o
modulo de Young ou médulo de elasticidade E das amostras. Foi utilizado para 3Y -
PSZ e para 0 ZrN um coeficiente de Poisson de 0,30 e 0,22, respectivamente [87,104].
Os valores assumidos para v; e E; foram, respectivamente 0,07 e 1141 GPa [105]. A
Figura 38 mostra 0 médulo de elasticidade da zircdnia parcialmente estabilizada (3%

mol) e das camadas superficiais das amostras ap0s tratamento.

300

280

240
220 . ?
200

180 ~ -

Madulo de elasticidade (GPa)

160 4

140 4

T T = T
3Y.-PS2Z ca F18 F19 F20
Amostras

Figura 38: Mddulo de elasticidade da zirconia (3% mol) e das amostras nitretadas a plasma.
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A partir da analise do modulo de elasticidade das amostras nitretadas
(Figura 38) averigua-se que os valores encontrados ainda estéo abaixo dos expostos na
literatura, para o nitreto de zircénio (~450 GPa) [105], porém a amostra C9 e a
amostra F20, apresentaram resultados substancialmente acima do especificado como
valor médio da zirconia 3% mol de itria (205 GPa) por diversos autores [87]. Este
resultado sugere que a estrutura da 3Y-PSZ sofreu modificacdes, pois a grandeza se

encontra num patamar intermediario entre a 3Y-PSZ e 0 ZrN.

E possivel ter uma ideia sobre o comportamento plastico da superficie
nitretada baseados nos valores de dureza e do modulo de elasticidade. Segundo a
literatura, alguns autores propdem que uma proporcdo mais elevada H*/E? indica
maior resisténcia a deformacao plastica [106], portanto um indicio de maior resisténcia
ao desgaste. A Figura 39 mostra a variacdo da razdo de H*/E® de algumas amostras
nitretadas. Estes valores estdo dentro dos encontrados por alguns autores [106,107],

porém abaixo dos valores ideais.

0,050

0.045

0,040 ~

0,035 4 ]

HYE? (GPa)

0,030 ~

0,025

0,020

T v v T v T v T
3Y-PSZ Cco F18 F19 F20
Amostras

Figura 39: Variagdo da razdo de H*/E? da 3Y-PSZ e das amostras nitretadas a
plasma. Linha pontilhada apenas para guiar os olhos.
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4.7  Analise por espectroscopia Raman

Os espectros da Figura 40 foram obtidos por espectroscopia Raman. Na
figura observa-se o0 espectro de Raman para a ZrO, [19] e para duas regides (borda e
centro) da amostra F11 nitretada atraves do forno de inducdo eletromagnética, que

visualmente apresentaram coloracdo dourada.

Em destaque na Figura 40 também se observa o espectro de Raman para o
ZrN, onde as curvas de dispersdo levam a um grupo de bandas, devido as transicfes
acsticas na regido de 150-260 cm™ (TA: Transversal Actstico e LA: Longitudinal
Aclstico) e outro conjunto de bandas devido ao modo éptico em 450-750 cm™ (TO:
Transversal Optico e LO: Longitudinal Optico) [19,21].

Mais especificamente podem ser visto ramos transversais e longitudinais
dos modos de vibracéo da banda actstica (178, 230 cm™), bem como uma maior banda
de frequéncia de nitrogénio devido ao modo transversal optico (500 cm™) e uma
densidade espectral com frequéncia de aproximadamente 700 cm™ que surge via
transicdes de segunda ordem, com elevada probabilidade de sobreposicdo entre 0s

modos opticos da rede cristalina [19].

2N

mansidade (Ua)

/|
|
| ‘ Lo
| ;
— | , 3jc. 400 soe 800
(B_ [ | | ," Compnmemo de onda (cm )
3 \ k) (| '
= |
o)) ' ‘ | .' ’
’8 [ \ ’
\ f |
o || \ V f / \
w f ) sk
[ = - % \
Q i A \‘-»\ " . - :
EMA perell N zro,
W \\_‘__/\ﬂ“w// R
/ 3 Borda
“——____  Centro

1 LE T L3
200 400 600 800
Comprimento de onda (cm'')

Figura 40: Espectro de Raman da zircdnia tetragonal parcialmente estabilizada com itria sem
tratamento (ZrO,), da amostra F11 nitretada no forno de inducéo (borda e centro - imagem) e do
nitreto de zirconio (ZrN) em destaque.
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Verifica-se que 0s espectros vibracionais provenientes das analises da
borda e do centro da amostra F11 nitretada s&o semelhantes ao espectro da zirconia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, indicando que a superficie visualmente
dourada ndo contém nitrogénio suficiente para formacgéo de espectro caracteristico do
ZrN. Destaca-se apenas uma leve mudanca na parte éptica (700 cm™) de alta
frequéncia dos espectros analisados, aparentando ser mais um efeito térmico

provocado durante o processo de nitretacdo com altas temperaturas.

A Figura 41 mostra o espectro de Raman da amostra C9 nitretada pelo
primeiro método, exibindo duas bandas acentuadas, que sao relacionadas com a parte
acustica e optica do espectro de fénons, respectivamente [19,21]. Para comparacéo, a
Figura 41 mostra o espectro de Raman da zirconia tetragonal parcialmente estabilizada
com itria, evidenciando que a superficie nitretada estd com muitas diferengas e o
espectro de Raman do nitreto de zirconio, se assemelha em varias linhas da curva de

dispersdo, centradas em torno de (175, 220 e 500 cm™), concordando com o resultado
de diversos autores [19,21].
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Figura 41: Espectros de Raman para a zircOnia tetragonal parcialmente estabilizada com itria
(ZrO,), amostra C9 nitretada através do primeiro método e o nitreto de zirconio (ZrN).

Um ponto importante que possivelmente possa ter influenciado na

obtencdo de melhores resultados na nitretacdo das amostras de 3Y-PSZ usando o
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primeiro método, com a camara de nitretacdo, foi o uso do efeito de catodo oco
(Figura 19b), esta agdo proporciona um aumento da temperatura na pastilha de 3Y-
PSZ e em consequéncia uma alta densidade de ions e aumento da concentragdo de
elétrons secundarios, uma vez que cada elétron presente tera um maior nimero de
colisBes dentro do que fora do porta-amostra [72,73]. Distintamente do que ocorria na
nitretacdo das amostras de 3Y-PSZ, pelo segundo método, atraveés do forno de
indugéo, em que a maior intensidade do brilho do plasma mostrava-se um pouco acima
da amostra, ndo tdo bem confinado sobre a mesma (Figura 20b), significando que

nessa regido ha uma maior concentracao de espécies excitadas e ions [74].
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CAPITULO 5 - Conclusdes

A nitretacdo da zircbnia parcialmente estabilizada com itria em um plasma
gerado por radiofrequéncia, usando dois métodos distintos: i) nitretacdo a plasma, por
meio de uma camara de nitretacao e ii) nitretacdo por inducdo eletromagnética, atraves

de um forno de indugéo de alta frequéncia foi realizada neste trabalho.

A finalidade de agregar ao substrato de zirconia uma camada superficial de
nitreto de zirconio e/ou oxinitreto de zirconio, altamente aderente, acrescendo
propriedades adicionais ao compdsito resultante foi analisado e avaliado, comparando

0 desempenho de cada um dos métodos utilizados no processo de nitretacdo iénica.

No primeiro método, nitretacdo a plasma (RF) evidencia-se a presenca de
nitrogénio e no segundo método, nitretacdo por inducdo eletromagnética observam-se
indicios da existéncia de nitrogénio, porém em quantidade ainda insuficiente para
produzir uma camada superficial homogénea, apenas algumas regiGes das amostras
apresentaram caracteristicas comuns a formacdo de ZrN, como coloracdo dourada e
propriedades térmica e elétrica diferente do substrato [4,19,40,41]. Analisando as
técnicas de caracterizacdo realizadas, indica-se, provavelmente, a presenga de ZrON,

necessitando realizar novas técnicas para a comprovacdo do oxinitreto.

A andlise da camada nitretada por difracdo de raios X, juntamente com a
avaliacdo detalhada por espectroscopia Raman, sinalizam que esta camada é composta
de: a) t-ZrO, zirconia tetragonal parcialmente estabilizada com itria, b) c-ZrO,,
zirconia cubica parcialmente estabilizada com nitrogénio e itria, c) ZrON, oxinitreto
de zircbnio com estrutura cristalina ctbica e razdo O/N variavel e porventura, d) ZrN,

nitreto de zirconio.

Os perfis de concentracdo de N e O analisados por GD-OES apontam que,
estes elementos se encontram préximos da superficie, difundindo em profundidade,
com quantidade de N e O apreciaveis e variaveis. Sugerindo a formagao de oxinitreto
de zirconio de composicgédo variante nesta regido. Reforcando a ideia que a razdo O/N
influencia diretamente nas propriedades mecanicas da camada nitretada a plasma. Os
resultados de dureza, abaixo do relatado na literatura [48,51] e os resultados do
modulo de elasticidade, um pouco superiores ao da zirconia (205 GPa) [87], deixam

claro que a concentracao de nitrogénio ainda é pequena, possivelmente devido a baixa
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substituicdo dos fons de O* pelos fons de N* originando as vacancias desejadas na

rede cristalina.

As amostras nitretadas no forno de indugédo, caracterizadas por RBS e
relacionadas com a simulacéo através do programa SIMNRA, destacam a existéncia
dos elementos presentes no substrato e confirma a presenca do elemento nitrogénio,
porém em quantidade reduzida, demonstrando que mesmo com temperaturas elevadas,
superiores a 800 °C, favoraveis a nitretagdo, que promovem alta taxa de dissociacdo e
ionizacdo das espécies moleculares que compdem o plasma (N, e Hy), ainda necessita
de maiores ajustes, principalmente na manutencdo da pressdo para niveis menores e

um melhor confinamento do plasma sobre a pastilha de zirconia.

Comparando os dois métodos de nitretacdo a plasma gerado por
radiofrequéncia, de maneira geral, o primeiro método (cAmara de nitretacdo) utilizando
temperaturas menores, com intervalos de tempo maiores, apresentou melhores
resultados do que as amostras nitretadas através do segundo método (forno de inducéo
eletromagnética). Durante o percurso deste trabalho verificou-se a necessidade de
aperfeicoamentos nos dois métodos, relacionados a: controle da pressdo, uso da
radiofrequéncia, mudanga do porta-amostra, maior densidade de plasma, controle
apurado da temperatura, proporcionando uma continuidade natural da pesquisa,
realizando investigacfes semelhantes as aqui descritas, principalmente associadas ao
uso do forno de inducdo eletromagnética, que revelou-se um método inovador, sem ter

sido encontrado na literatura publicacdes relatando trabalho analogo.

Outro fator que inicialmente ndo estava previsto foi a presenca
significativa do elemento aluminio, detectado na analise por GD-OES e RBS, do
mesmo modo que, na analise por EDS mostra a presenca do elemento silicio. Abrindo
caminho para outras investigacdes ndo realizadas neste trabalho, a fim de descobrir
como e com quem estes elementos se ligam na rede cristalina, bem como saber

realmente de que forma o nitrogénio esta vinculado ao substrato de zirconia.
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CAPITULO 6 - Perspectivas Futuras

Para a camara de nitretacéo:

e Medir a temperatura da amostra de 3Y-PSZ durante a nitretacdo de forma mais

acurada, usando um pirdmetro Optico numa janela de quartzo lateral.
Para o forno de indugao:

e Controlar a pressdo inicial e a pressdao de trabalho para niveis menores,
propondo um maior ajuste nas vedagdes dos O-rings localizados no tubo de
quartzo.

e Promover o confinamento mais preciso do plasma sobre a amostra de 3Y-PSZ,

para que as espéecies excitadas e ions favorecam a nitretacao.
Para ambos os processos de nitretacdo:

e Usar um porta-amostra de zirconia e ndo de alumina para produzir o efeito de
catodo oco, a fim de evitar a presenca do elemento aluminio nas superficies das
amostras de 3Y-PSZ nitretadas.

e Determinar de que forma os elementos estdo ligados aos outros atomos,
principalmente saber se o nitrogénio esta substituindo o oxigénio ou encontra-

se de forma intersticial na rede cristalina.
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