MINISTERIO DA EDUCAGCAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pds Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGEM

NITRETACAO A PLASMA EM FUROS NAO PASSANTES

JOAO UBIRATA ANDRETTA

Dissertacdo para obtencédo do Titulo de Mestre
em Engenharia

Porto Alegre
2001



MINISTERIO DA EDUCAGCAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pds Graduacdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGEM

NITRETACAO A PLASMA EM FUROS NAO PASSANTES

JOAO UBIRATA ANDRETTA
Engenheiro Metalurgico

Trabalho realizado no Departamento de Metalurgia da Escola de Engenharia da
UFRGS, dentro do programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia de Minas,
Metalurgica e de Materiais — PPGEM, como parte dos requisitos para obten¢&o do
titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracéo: Ciéncia dos Materiais

Porto Alegre
2001



Esta dissertacao foi julgada adequada para obtencao do titulo de Mestre em
Engenharia, rea de concentracdo em Ciéncia dos Materiais, e aprovada em sua
forma final, pelo orientador e pela Banca Examinadora do Programa de Pds-
Graduacéo.

Orientador: Prof. Dr. Afonso Reguly
Co-orientador: Prof. Dr. Augusto Kunrath

Banca Examinadora:
Prof. Dr. Vilson Jodo Batista, PROMEC/UFRGS

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker, PPGEM/UFRGS
Prof. Dr. Marco Durlo Tier, URISAN

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker
Coordenador do PPGEM



Dedico esta dissertacdo a meu pai, Jodo Pires Andretta



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Telmo e a Professora Lurdes pela oportunidade para a
realizacdo do mestrado.

A Mestre Michele Pessin e ao Dr. Augusto Kunrath pelo incentivo e pela
ajuda no planejamento dos experimentos.

Ao Dr. Afonso Reguly pela orientacdo e valiosas sugestdes.
Ao Mestre Lopo pelas excelentes “dicas” praticas.

A mestre Liane Roldo pela “forca” na preparacdo do material de
apresentacao.

A Mestre Giovana Passa pelo suporte estatistico.

Aos Engenheiros Piana e Pimenta, e ao estagiario Giovani pelas analises
no MEV.

Aos Estagiéarios Fabricio, Elisabete, Roberto e Henrique pela regulagem de
equipamentos, fotografias e preparacdo de amostras.

Ao Estagiério Ricardo, pela “grande for¢a” na edicdo desta dissertacao.

Ao CNPQ, pelo apoio financeiro.



SUMARIO

1= INTRODUGAD........coooeeieeeeeeieieeess e es st sss st sen st sans s s 1
2- REVISAO BIBLIOGRAFICA......ociiiitiiiiieseisessesssss s
2.1 — OS Process0 de NItIELACAD ........ccveverieiie e sttt e 3
2.2 — Modelos para a NitretaG8o a Plasma ..........coovviiieiiiniiie e 4
2.3 = RegIBES 00 PIASIMA. ......ceiiiiiiiiiiie ettt sre e 5
2.3.1 — INCandeSCENCIA NEQALIVA ......cccviveiieiiiii i 6
2.3.2 — ESPAGO ESCUIOD......viiiiiiiiiiieiie ettt ettt nna e e 7
2.3.3 = ReQI80 00 CALOUO ..ottt st sbe s 8
2.3.3.1 — Emissao de EI&trons SECUNArios.........ceovevieirerininenieieee e 8
2.3.3.2 — DisSIPAGA0 e CalOr........couiiiiieieieeeiie e e 9
2.3.3.3 — Emissao de Radia¢do Eletromagnética..........ccccvvvvrvrereneneneeeeeeesie 9
2.3.3.4 — PUIVETIZAGAD. .....ccueieiitieiie sttt 9
2.3.3.5 = AUSOIGAD ...ttt b bbb 11
2.3.3.6 = DITUSEO ...t e 11

2.4 — TIPOS 08 DEBSCAITA -.euvevereenterieeeestesieeseestesstestesseeseesbesse e s e sbeeseesbesseeseesreereesnesseans 11
2.4.1 — Descarga Luminescente NOrmMal...........ccooooiiiiiiininie s 12
2.4.2 — DesCarga ANOIMAL ..........coviiiiiiieie e e 12
2.4.3 — Descarga de CAtOU0 OCO .......cueviiieiieiieeieie st e 14
2.4.4 — DESCAIGA 08 ATCO.....icieieiiietieiesee ettt ettt e e sbe et sbe s e be e e e b ens 17
2.4.5 — DeSCarga PUISAUA. .......c.couviiiiiiiiee e s 18
2.4.6 - Descarga de Radio FreqUéncia (RF) .....ccooveviiieiiniiese e 18

Vi



2.4.7 — Descarga High FrequenCy (HF)......ccoioiiiieee e 19

2.5 — Nitretacdo em Superficies Internas (OrifiCios) .......ccccveererriniiiniinineeeeeen 20
2.6 — Fonte de Poténcia DC Continuo € DC PulSado .........ccccovevereieienienineneeene 20
2.7 — Influéncia dos Parametros de Nitretacdo em Plasma DC Pulsado ...................... 22
2.7.1 — Frequéncia e Fator de Trabalno...........cceiiiiieiiiiiccee e 22
2.7.2 = TemMPO U8 PUISO ....cuveivieiiiieieee sttt 22
2.7.3 = TEMPO U PAUSA.......eivieriiiiiiieiiesieeie sttt e ettt sae e s te e nesnens 23
2.7.4 — Fatores que Influem na TemMPeratura..........occoveveeeeniesinene e 23

3 —PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS .....ocoiiiiiieece e 25
3.1 - Equipamento de Nitretag80 a PIasma .........cccvvviiereiieiienisiee e 25
3.2 — MaAterial @ AMOSIIAS. ......ccueeieieiie ettt nee e 26
3.3 — Nitretagc@o € Analise das AMOSLIAS.........ccccuierirerieieieieeeee e 27
3.3.1 — PreparaGio das AMOSIAS. .......ccueiuiririeieeieiee et et siee et see e e e 27
3132 — NIEFETAGAD. ...ttt ettt e e b eenne e 29
3.3.3 — Experimentos Variando a FreqUeNCIa..........coovvvrerererieieieieesesie e 32
3.3.4 — Monitoramento de TEMPEIALUIAS. ........ccveiiiierereeiereeeieeie e 32
3.3.5 — Monitoramento dos Pardmetros do PrOCESSO ........ecveeerierineenieniinienienieneeeeenes 33
3.3.6 — Experimentos Variando Fator de Trabalho e Presséo ..........ccccccovvevivcnenen. 34
3.3.7 — ANAlISE daS AMOSEIAS ......oiveieieieieieeses bbb 35

4 — RESULTADOS ..ottt ittt ettt bbbt e e e 37
4.1 — Experimentos Variando a FreqUENCIA..........ccovvvrverieiinieie s 37
4.2 — Monitoramento de TEMPEIALUIAS........viverveieerieriesieeieseeee e e ereeseesseeee e seesees 38
4.3 — Monitoramento dos Pardmetros do PrOCESSO ........c.ccouerverveveieieinsiisiesiesiesee s 48

Vii



4.4 — Experimentos Variando Fator de Trabalho € Presséo ..........cccceovvviiiiicnnnnene. 58

5 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS .......ooiiiiieeiiieieest et s es s, 74
5.1 — Experimentos Variando @ FreqUENCIa..........coccvvvvereieirieniisiniene e 74
5.2 — Monitoramento de TeMPEIAtUIES. .........cuervereerieresieeestesieesie s see e sreeee e sreesaens 74
5.3 — Monitoramento dos Pardmetros do PrOCESSO ........cccecveverveieimniiniiniinienieseesee e 76
5.4 — Experimentos Variando Fator de Trabalho € Pressdo ...........cccocvvvvveieiieerennnnnn, 77
6 = CONCLUSOES ....coooerieiiieiistesiisese sttt 79
6.1 — Experimentos Variando @ FreqUENCIa..........coccvivereieeieniinisiese e 79
6.2 — Monitoramento de TEMPEIALUIES. .........cuerveiirrieresieeestesiee e e sre e sreenaens 79
6.3 — Monitoramento dos Pardmetros do PrOCESSO ........ccuevuereereerieriniinienicniesie e see e 80
6.4 — Experimentos Variando Fator de Trabalho € Presso ...........cccccvonieiciicicnnnne 80
7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cocooiiiieieeeeeeeeess s, 82
8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cocoieieeeeeeeeeese s, 83

viii



LISTA DE SIMBOLOS

Al - Amostra 1

A2 — Amostra 2

A3 — Amostra 3

A4 — Amostra 4

A5 — Amostra 5

A6 — Amostra 6

A7 — Amostra 7

A8 — Amostra 8

A9 — Amostra 9

A10 - Amostra 10

All - Amostra 11

Ar — Atomo neutro de Argonio

Ar - Atomo excitado de Argonio

Ar" - Atomo ionizado de Arg6nio

Cb — Camada branca ou de compostos
Cd — Camada ou zona de difuséo

d — Distancia entre catodos

dc continuo — Plasma obtido com fonte continua de poténcia
dc pulsado — Plasma obtido com fonte de poténcia pulsada
ddp - Diferenca de Potencial

e — Elétron

E — Energia transferida pelas particulas
eec — Espessura do espaco catodico

ev — eletron-volt

f — freqliéncia



HF — High Frequency (Alta Frequéncia)

hv — Medida de energia Luminosa

i — Corrente

ia — Corrente eletronica entre anodo e a fonte de poténcia

ic — Corrente eletronica entre o catodo e a fonte de poténcia
le — Corrente eletronica

li — Corrente idnica

ma — Massa do alvo

mi — Massa do ion



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Regibes e curvas caracteristicas do plasma..........ccoeceveerreinerineniseresenenns 6
Figura 2 Variacdo de potencial na descarga anormal...........ccoccceveevniincenciennienenan, 13
Figura 3 (a) descarga e (b) potencial , ambos em CAtodo 0CO. .........cceeevrerererererenne 15
Figura 4 Equipamento de nitretagdo a plasma...........cccevvivninsienisienseesesee e 25
Figura 5 Medidas e tolerncias das aMOSLIaS. ........ccorerereririerenieene e 26
Figura 6 Amostra utilizada N0S EXPErIMENLOS. .......covivreririerriineeee s 27
Figura 7 Process0 de DESENGIAXE. .....cvrueirurieririereeierisiees et st se e seebe e 27
Figura 8 Disposicao dos termopares NS aMOSIIAS. ......c.eoveeerereererererierenieseeiesesieseeieseas 28
Figura 9 Disposicao dos termopares NAS aMOSIIAS. ........coveeereeeererereriereneesieresesieseeee e 28
Figura 10 PosicA0 dos termopares NASs AMOSIIAS. ......coveuervrierireereriereee e 29
Figura 11 AMOStra SeNdO NItFEtada. .........coveviieeieieeie e e 31
Figura 12 Posicdo dos termopares para verificacdo de variagcdes de temperatura a partir
do interior do furo de 5mm de didmMetro. .........cccovveirrineiee e 32
Figura 13 Corte longitudinal da @aMOSEIa. .........cccoeeririerrireeeee s 35
Figura 14 Microdureza e profundidade dos fUr0S. ........cccevvrreriieiniens e 37
Figura 15 Microdureza e profundidade dos fUr0S. ..o 37
Figura 16 Microdureza e profundidade dos fUr0S. ........cccevvrnerinniinierseeee e 38
Figura 17 Diferencas de tEMPEFAtUIES ........ccvvvririeieineieessiese e 39
Figura 18 Diferencas de tEMPEAtUIaS. ........ccoveeveeririeirieisieie s 41
Figura 19 Diferencas de tEMPEAtUIaS. ........cooveeveeririeirieisiee s 41
Figura 20 Variagoes de tEeMPEIratUra. .......c.cevreririerisierisieisiee e e 42
Figura 21 Variagies de tEMPEratUra. ........c.ceivveirieirieeseeiseee s 43
Figura 22 Variag0es de tEMPEratUra. ........c.ccoerueerieirieiereeteeeeie e 44
Figura 23 VariaGoes de tEMPEIratUra .........coevreireerisieireeiseee e 45
Figura 24 Variag0es de tEMPEratUra. ........c.oeoerririeirieiereeeereeie e 46
Figura 25 Temperatura a partir do interior do furode 5 MM ..o, 47
Figura 26 Parametros do processo paraamostra A4 (t=1eP =2 TOrr) ....cccceevrrnnns 49
Figura 27 Parametros do Processo para amostra AS (t=1eP =3Torr). ...cccceeerruenene 50
Figura 28 Parametros do processo paraamostra A6 (t=1eP =4 Torr). ..cccceevvvenens 51

Xi



Figura 29 Parametros do processo para amostra A7 (t=05eP =4Torr). ...cccceveee 52

Figura 30 Parametros do Processo para amostra A8 (t=0,5eP =2 Torr) ....ccceeveeenene 53
Figura 31 Parametros do processo para amostra A9 (t =0,75.e P=2Torr). ............. 54
Figura 32 Parametros do processo para amostra A10 (t=0,75e P =3Torr) ............ 56
Figura 33 Parametros do processo para amostra A1l (t=0,75eP =4Torr) ............. 57
Figura 34 Exemplo de variacdo de todos os parametros em funcdo do tempo ............ 57
Figura 35 Microdureza X Profundidade N0S fUroS. ..o 59
Figura 36 Microdureza x profundidade Nnos fUroS30. .........ccccvervrerenerineiiseesee e 59
Figura 37 Microdureza x profundidade N0S fUr0S. .........ccoeiririneieneieeeree e 59
Figura 38 Microdureza em funcao da profundidade Nos fUroS. ........cccccevreivreieiiennnns 60
Figura 39 Microdureza em funcao da profundidade nos fUroS. .........ccccevveivreieninnnnns 60
Figura 40 Microdureza em funcdo da profundidade nos fUros. .........ccccevvevreieniinnnns 60
Figura 41 Microdureza em funcdo da profundidade NS fUr0S .........cccoevreireieniinnnns 61
Figura 42 Microdureza em funcdo da profundidade nos fUroS. .........ccccevveireieniinnnns 61
Figura 43 AMOStra 1, dIAMELro 3 MM ..o 62
Figura 44 AMOstra 1,diAmMEtro 4 MMi.......ccoiiriireiiree s 62
Figura 45 AMOStra LAIAMEr08 5 MM ..o s 62
Figura 46 AMOStra 2, dIAMELI0 3 MM . ..o 62
Figura 47 AMOStra 2, dIAMELI0 4 MM ......coviiiiiieiee e 63
Figura 48 AMOStra 2, dIAMEI0 5 MM . ..o 63
Figura 49 AMOSEra 3, dIAMELIO 3 ... 63
Figura 50 AMOstra 3, dIAMELI0 4 MM ..o 63
Figura 51 AMOStra 3, dIAMELrO 5 MM ..o 63
Figura 52 AmMOostra 4, dIAMELr0 3 MM ... 63
Figura 53 AMOStra 4, dIAMELIr0 4 MM ......coviiiiiiiieiee e 63
Figura 54 AMOstra 4, didMEro 5 MM ......ccvciiiiiieieee e 63
Figura 55 AMOStra 5, dIAMELIro 3 MM ..o 64
Figura 56 AMOStra 5, dIAMELIro 4 MM ......ccviiiieieieee e 64
Figura 57 AMOStra 5, dIAMELro 5 MM ..o 64
Figura 58 AMOStra 6, dIAMELI0 3 MM ..o 64
Figura 59 AMOStra 6, dIAMELI0 4 MM ... 64

Xii



Figura 60
Figura 61
Figura 62
Figura 63
Figura 64
Figura 65
Figura 66
Figura 67
Figura 68
Figura 69
Figura 70
Figura 71
Figura 72
Figura 73
Figura 74
Figura 75
Figura 76
Figura 77
Figura 78
Figura 79
Figura 80
Figura 81
Figura 82

AMOStra 6, dIAMELrO 5 MM ... 64
AMOStra 7, didMetro 3 MM ........couiviiiiiieeers e 64
AMOStra 7, diAMELro 4 MM .......coouiuiiiiireeeis e 64
AMOSstra 7, didMetro 5 MM .......ccouiuiiiieei e 65
AMOStra 8, dIAMELro 3 MM .......c.ciiiiiiec e 65
AMOStra 8, diAMELro 4 MM ........coviviiiiirieeerseee e 65
AMOStra 8, diIAMELro 5 MM .......c.ciiiiiiccc e 65
AMOstra 9, didMEtro 3 MM .......ccoviuiiriireeer e 65
AMOStra 9, dIAMELro 4 MM ..o 65
AMOStra 9, diAMEtro 5 MM .......c.ciiiiii e 65
AMOStra 10, dIAMELro 3 MM ......ciiiieeeee e 65
AMOStra 10, dIAMELrO 4 MM .......oiiiiieeeeeeee e 66
AMOStra 10, dIAMELro 5 MM ... 66
AMOStra 11, diAmMetro 5 MM ... 66
Amostra 11, didmMetro 3 MMi.......ocveeiiricer e 66
AMOStra 11, dIAMELro AMIM........ccoiiiiiiiee e 66
AMOstra 4, didmMetro 3 MM .........oiviiriirieee e 67
AMOStra 4, diAMELro AMM.......ocuciiieieee e 68
AMOstra 4, didmetro 5 MM ... 68
AMOStra 7, didMEtro 3 MM .......ccoviuiiriirieees e 69
AMOStra 7, diAMELro 4 MIM. ......coouiuiiiririeeeris e 69
AMOstra 7, didMetro 5 MIM. .....cooviviiiirreiirs e 70
AMOstra 7, didMetro 5 MM ... 70

Xiii



RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia dos parametros pressao,
frequéncia e fator de trabalho, bem como a interagdo destes fatores, na
capacidade de gerar plasma estavel e com propriedades nitretantes no interior de
furos ndo passantes de pequeno diametro.

Para atingir estes objetivos foram realizados experimentos utilizando um
reator equipado com fonte de poténcia pulsada de 2 KW, mistura gasosa
composta de 76% de Nitrogénio e 24% de Hidrogénio, amostras de aco ABNT
1045 normalizadas.

. As nitretacOes foram realizadas pelo periodo de uma hora a temperatura de
500 “C.

Foram empregadas frequéncias de 100, 1000 e 5000 Hz, fatores de
trabalho de 0,5 (50%), 0,75 (75%), 1 (100%), as pressoes utilizadas foram de 2, 3
e 4 Torr e furos ndo passantes de ¢3 x 40 mm, ¢4 x 60 mm, ¢5 x 75 mm.

Para determinar a significancia de cada parametro e de suas interagdes foi
utilizado o modelo estatistico Multi-Factor Anova, com projeto fatorial cruzado a 3
fatores e 3 niveis para cada fator.

Com o uso do programa Statgraphics foram geradas as equacdes que mais
se ajustaram ao modelo. Estas equacfes determinam a maxima profundidade de
geracao de plasma nitretante no interior dos furos de pequeno diametro para as
condicOes de tratamento expostas acima.
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ABSTRACT

The ability to form a nitride layer inside a long tube or a blind hole using plasma
nitriding is of great interest for the industry since these are common features in
mechanical parts. In this work the effect of parameters such as: gas pressure,
frequency and duty factor applied by the power supply on the ability to generate a
stable plasma with efficient nitriding results was investigated.

Samples of ABNT 1045 steel with blind holes of different diameters and length (¢3
x 40 mm, ¢4 x 60 mm, ¢$5 x 75 mm) were nitrided with a mixture of 76%N, — 24%H,
at 500°C for 1 hour. Three different gas pressure were used: 2, 3 and 4 Torr and
plasma power supply (P=2KW) was adjusted to work in dc or pulsed mode. In the

latter, a pulse frequency of 1000 Hz was chosen and duty factors (t) of 0.5 and
0.75 were used.

In order to determine the significance of each parameter and their possible
interactions, the statistic model Multi-Factor Anova was used.

The growing behavior of the nitrided layer was then evaluated and expressed in
terms of mathematical equations obtained with help of the Statgraphics software.
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1- INTRODUCAO

A nitretagdo € um processo de tratamento termofisicoquimico
largamente empregado em materiais metalicos e tem por objetivos
principais o aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste. Estes
objetivos séo alcancados mediante a formacao de uma camada superficial
constituida por nitretos, conhecida como camada branca ou camada de
compostos e uma camada subsuperficial, geralmente de maior espessura
gue a camada branca, chamada de camada ou zona de difusédo, gerada a

partir da difusdo intersticial do nitrogénio no substrato.

A nitretacdo € benéfica também no sentido de aumentar a vida
em fadiga, mediante a introducéo de tensdes residuais compressivas na
superficie dos componentes, e contribui, também, para o aumento da

resisténcia a corrosao em determinadas condigdes.

O processo de nitretacdo consiste em se estabelecer um fluxo
de nitrogénio do meio nitretante para o componente que estd sendo
nitretado (substrato), em temperaturas relativamente baixas ( a partir de
350°C) conforme o processo de nitretacdo empregado e o tipo de material
gue estiver sendo tratado. Para que se estabeleca o fluxo € necessario
gue o potencial quimico do nitrogénio, no meio nitretante, seja maior do
gue o potencial quimico deste elemento no substrato. Uma vez junto a
superficie o nitrogénio reage com atomos do substrato podendo formar
nitretos  (camada branca) e também difunde intersticialmente da

superficie para o nucleo formando a camada de difuséo.

A nitretacdo no interior de furos de pequeno diametro, em
especial furos ndo passantes, fendas e reentrancias apresenta algumas
dificuldades. Em primeiro lugar € preciso que o plasma seja estabelecido
nestas regides, ou seja, que a bainha catddica envolva toda a superficie a
ser nitretada ndo importando quao complexa seja a geometria. Em
segundo lugar € preciso um ajuste nos parametros do processo que

efetivamente tornem o plasma nitretante. Em outras palavras, que a



relacdo entre a formacdo e destruicio da camada seja favoravel a

primeira durante o bombardeio i0nico.

Na nitretacdo a plasma o0 processo € regido, sobretudo, por
parametros elétricos. O presente trabalho objetiva levantar dados
referentes a estes parametros (tensdo, corrente, poténcia, etc.) além de
pressdo e temperatura, correlaciona-los e, principalmente, mediante o uso
de ferramenta estatistica adequada, verificar a influéncia de parametros
como fator de trabalho, pressao e frequéncia sobre a capacidade de gerar
plasma e formar camadas nitretadas no interior de furos de pequeno
diametro. Neste trabalho foram empregadas amostras de aco ABNT 1045
normalizadas que foram nitretadas pelos processos dc continuo e dc

pulsado pelo periodo de uma hora a temperatura de 500°C.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1- OS PROCESSOS DE NITRETACAO

A nitretacdo é um dos processos de tratamento que visa,
principalmente, a obtencdo de superficies de elevada dureza e alta
resisténcia ao desgaste. ApOs a nitretacdo ndo ha necessidade de
qualguer outro tratamento térmico, o que contribui na reducdo de

deformacgdes dos componentes tratados.

A temperatura e tempo de tratamento, diferem em funcéo do
tipo de material que esta sendo tratado, conforme o processo de
nitretacdo empregado e também de acordo com o tipo de camada que se
deseja obter. No entanto é o meio nitretante que melhor caracteriza os

diferentes processos de nitretacdo. Assim temos:

Nitretagdo em Banho de Sais; meio nitretante formado por sais
fundidos, sobretudo cianetos de soOdio e potassio. Este processo
apresenta algumas variantes, como por exemplo a adicdo de sais de litio
e compostos de enxofre ao banho de cianetos ou a inje¢do de oxigénio .

Temperatura tipica de trabalho em torno de 560°C.

Nitretacdo Gasosa: Atmosfera nitretante obtida a partir do
cragueamento da amoénia. A temperatura tipica de tratamento fica em
torno de 520°C. Tempo de tratamento variando usualmente de 20 a 90
horas. E dos processos de nitretacdo o que apresenta o ciclo mais longo

de tratamento.

Nitretacdo a Plasma: O meio nitretante € chamado de plasma e
€ obtido a partir da ionizagdo de uma mistura gasosa de nitrogénio e
hidrogénio. Temperatura de tratamento a partir de 350 °C, é um processo
rapido e eficiente, além de ndo apresentar residuos téxicos. Devido as
temperaturas empregadas, reduz o empenamento e distorcdes nos

componentes tratados.

Em todos os processo de nitretacdo a velocidade de difuséo é

funcdo principalmente da temperatura de tratamento, tipo e quantidade de



elementos de liga presentes no substrato. A espessura da camada
formada € funcé@o da velocidade de difusédo e do tempo de tratamento. O
tipo de camada formada depende do tipo de elementos de liga presentes

e do percentual de nitrogénio.
NITRETACAO A PLASMA

E um processo que tem como meio nitretante, geralmente, uma
mistura gasosa de nitrogénio e hidrogénio a baixas pressoes, entre 100 e
1300 Pa (0.75 a 10 Torr). O reator € conectado ao anodo e o componente
a ser nitretado € conectado ao catodo de uma fonte de poténcia. A
mistura gasosa (N2 + H) é ionizada pelos elétrons emitidos a partir do
catodo. A emissdo de elétrons € obtida pelo estabelecimento de uma
diferenca de potencial elétrico de até 1000 V entre catodo e anodo ou

seja, entre 0 componente a ser nitretado e o reator .

Moléculas e atomos da mistura gasosa, uma vez ionizadas,
passam a bombardear o catodo. Desta forma a transferéncia de energia
cinética dos ions promove, entre outros fenbmenos, o aquecimento do

componente a ser nitretado.

Os modelos mais aceitos, que procuram explicar a nitretacao a
plasma descrevem ainda fenbmenos de pulverizacao, retropulverizacéo e
adsorcdo entre outros, como veremos a seguir, quando comentarmos

sobre as regides do plasma

2.2- MODELOS PARA A NITRETACAO A PLASMA

O modelo proposto por Kdbel, Metim e Inal em 1965; e ratificado por
Edenhofer em 1974 propde que mediante a aplicacdo de uma diferenca
de potencial (ddp) ocorre a ionizacdo de atomos e moléculas de
nitrogénio, estes ions bombardeiam o cétodo pulverizando atomos de
ferro. Os atomos de ferro arrancados combinam com atomos de
nitrogénio, formando nitretos de ferro no estado vapor. Estes nitretos

(FeN) sao depositados na superficie do catodo formando a camada de



compostos. Por serem instaveis parte deste nitretos se decompfe em
nitretos mais estaveis [Fe,3sN (fase e) e FesN (fase d)] liberando
nitrogénio, que ao difundir intersticialmente promove a formacdo da
camada de difusao

Hudis afirma em 1973 que pode haver nitretacdo sem pulverizacao.
A mistura nitrogénio/argbnio causa maior pulverizacdo que a mistura
nitrogénio/hidrogénio, no entanto tem-se uma menor formacao de nitretos
A formacédo de nitretos ocorre no cidtodo pelo bombardeio ibnico. Quem
mais contribui € a molécula ionizada NH" que se dissocia no catodo

liberando nitrogénio.

Em 1974 Tibbets realizou um experimento em que é colocada uma
grade carregada positivamente em frente ao catodo para evitar que este
seja atingido por ions positivos. Desta forma consegue nitretar
bombardeando o catodo apenas com espécimes neutras. procurou
demonstrar a capacidade nitretante dos atomos e moléculas neutras (n&o
ionizadas). Prop6s, também, que a funcdo principal do hidrogénio na
descarga € o de reduzir os oxidos superficiais. Aponta como principais
espécies ativas 0s atomos neutros de nitrogénio originados da

dissociacdo das moléculas de nitrogénio.

2.3- REGIOES DO PLASMA

O plasma € constituido por quatro regides caracteristicas: Regido do

catodo, incandescéncia negativa, coluna positiva e regido do anodo.

As regifes onde ocorrem os principais fendbmenos relacionados a
formacdo da camada nitretada sédo a regido do catodo, a incandescéncia

negativa e uma zona intermediaria chamada de espago escuro.
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Figura 1: Regides e curvas caracteristicas do plasma

2.3.1- INCANDESCENCIA NEGATIVA

Primeira regido que pode ser caracterizada como plasma, sendo o
plasma definido como um gas quase neutro, formado por ions positivos e

elétrons e uma grande quantidade de atomos neutros [1].

E a regidio de maior intensidade luminosa. O campo elétrico

decresce linearmente do catodo até esta regido [2].

As taxas de ionizacdo e excitagdo chegam ao valor maximo e
decrescem gradualmente, devido a perda de energia dos elétrons

colidentes até a margem do espago escuro de Faraday [3].

A principal fonte de ionizac&o é obtida pelo impacto de elétrons com
atomos e moléculas neutras do gas e rea¢des molécula ionizada/molécula

neutra na incandecéncia negativa, com possiveis contribuicées adicionais



de ionizacbes por impacto de elétrons e ions no espaco escuro entre a

regido do catodo e a incandescéncia negativa [4].

2.3.2- ESPACO ESCURO

Regido que apresenta um forte campo elétrico responsavel pela

aceleracdo de ions e elétrons.

O comprimento do espaco escuro (distancia entre o catodo e a
maior concentracdo de ions ) é funcdo da presséo e do tipo de mistura

gasosa utilizada, e é inversamente proporcional a presséo [1].

Os principais fenbmenos que ocorrem no espago escuro Sao a

ionizagédo, excitagao e retropulverizagéo.

O bombardeio de ions ao catodo promove o arrancamento de
atomos do substrato (sputtering) e também a emissdo de elétrons
secundarios. Os elétrons acelerados pela ddp do espaco escuro, em sua
trajetoria em direcdo ao anodo, colidem com atomos e moléculas neutras
da mistura gasosa provocando ionizacbes e excitagcbes. Conforme a
intensidade de energia transferida aos atomos neutros na colisdo com
elétrons incidentes, os &tomos poderdo ser ionizados positivamente
liberando elétrons ou serem excitados, ou seja, passam a um novo estado

de energia sem serem ionizados [3].

A cada nova ionizag&o, novos elétrons séo liberados dos atomos e
moléculas ionizados. Estes novos elétrons serdo responsaveis por novas
ionizacbes, assim como 0S novos ions, ao atingirem o substrato

proporcionardo o arrancamento de novos elétrons. Desta forma ocorre a

auto sustentacédo do plasma [5].

Segundo os modelos mais empregados na explicacdo da nitretacao
a plasma os atomos arrancados do substrato reagem quimicamente com

0 nitrogénio formando nitretos. Em pressfes superiores a 0,5 Torr ocorre



uma forte retrodifusdo dos atomos pulverizados, possibilitando a formacéo

de camadas de nitretos mais espessas.

Em levantamentos quantitativos, Elbern, A.W., “Measnrement of the
axial density propiles of sprittered cathode atmons on a dc glow dischargil”
Journal Vac. SCI. Tecnial. 16(5), 1564-1568 (1979), mostrou-se que 0S
atomos pulverizados e 0s nitretos concentram-se na regidao do catodo.
Observa-se um decaimento exponencial desta concentracdo a medida
gue ocorre um afastamento do catodo. Nestas condicbes gera-se um
gradiente de potencial quimico na regido do catodo que, juntamente com
o fluxo de ions para o mesmo, faz com que a maior parte dos nitretos

retorne ao substrato pelo fendmeno conhecido como retropulverizagao.

2.3.3- REGIAO DO CATODO

E a mais importante regido do sistema de nitretacdo a plasma pois
ai ocorrem os principais fenbmenos do processo. Estes fenbmenos séo
responsaveis pela manutencédo da descarga e pela formacédo da camada
de compostos e da camada de difusdo. Entre eles destacam-se a emisséao
de elétrons secundarios, a dissipacdo de calor, a emissdo de radiacdo

eletromagnética, a pulverizacéo, a adsorcédo e difusdo do nitrogénio [6].

2.3.3.1- EMISSAO DE ELETRONS SECUNDARIOS

Quando uma particula energizada colide com a superficie de um
metal geralmente esta particula é neutralizada e ocorre a emissao de um
ou mais elétrons da superficie metélica. A quantidade de particulas
emitidas por particula incidente € chamada de coeficiente do elétron

secundario ou producéo [7,8].

A maior producéo € obtida devido ao bombardeio de ions positivos.
Também contribuem para emissdo de elétrons secundarios, porém de

forma menos significativa, 0 bombardeio de fétons gerado pela radiacao



eletromagnética na frequéncia da luz visivel e ultravioleta e o bombardeio
de atomos neutros em estado excitado e fundamental que absorvem a
energia de poucos elétronsvolt ao serem atingidos por ions nas

proximidades do céatodo [7].

Quando ha impurezas no catodo, o coeficiente de emissdo aumenta
significativamente. Nestas condi¢bes, no inicio da descarga, surgem

microarcos que podem levar a descarga ao regime de arco [8].

2.3.3.2- DISSIPACAO DE CALOR

Noventa por cento da energia dos ions que incidem no substrato &
dissipada sob a forma de calor. Parte da energia é absorvida, elevando a
temperatura do catodo, parte € transferida por radiacéo para as paredes e

0 meio e o restante € levado pelos ions refletidos e atomos pulverizados

[1].

2.3.3.3- EMISSAO DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

E gerada pela rapida desaceleracdo dos jons ao colidirem com o

substrato. O espectro abrange a luz visivel e o ultravioleta.

2.3.3.4- PULVERIZACAO

E o arrancamento de atomos da superficie do substrato provocado
pelos ions e &tomos neutros energizados incidentes. Neste processo
ocorre a transferéncia de momento entre a particula incidente e os atomos
da superficie, seguida de colisbes binarias sucessivas no interior do

sélido.

Se a energia fornecida pela particula incidente for maior que a

energia de ligacdo do sdlido havera a pulverizagdo de adtomos em estado



excitado, neutralizado e raramente, menos de 5%, na forma de ions. Se a
energia fornecida for menor do que a de ligacdo entédo esta seré dissipada

gradualmente por colisdes nucleares e eletronicas na rede cristalina [9].

Na emissao de elétrons secundarios no catodo a producao, ou seja,
a quantidade de elétrons secundarios emitidos pela quantidade de

particulas incidentes é dada por:
Yi=le/l [1]

Onde:

Yi = Producgéo de elétrons secundarios
le = corrente eletrbnica

li = corrente ibnica

Na pulverizacdo a producéo expressa o0 humero de atomos ejetados

por particula incidente [10].

Para o bombardeio com particulas de baixa energia, menor que 1

kev, temos:

S=0,076x a x [(4mi x ma)/(mi + ma)?] x[E/Uo] [2]
Onde:

S = Producdao de atomos pulverizados

a = grandeza adimencional que varia entre 0 e 1,5 dependendo da

relacdo (ma/ mi)

mi = massa do ion

ma = massa do alvo

E = energia transferida pelas particulas

U, = Energia de ligacdo dos atomos na rede
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De acordo com esta expressdo vemos que a producdo é
diretamente proporcional a energia transferida pelas particulas e
inversamente proporcional a energia de ligacdo dos atomos na rede.
Observa-se na pratica que a producdo cresce linearmente para energia
de até 1 kev. Acima de 1 kev a producao torna-se praticamente constante
[4,7].

2.3.3.5- ADSORCAO
S&o dois 0s mecanismos de adsor¢ao do nitrogénio.

Adsorcédo Direta: O nitrogénio atdmico é gerado na dissociacéo das
moléculas de nitrogénio ionizado e por ions moleculares de nitrogénio e
hidrogénio gerados na fase gasosa quando colidem com a superficie (6).
A probabilidade dos atomos de nitrogénio permanecerem aprisionados na
superficie € de aproximadamente 20%. Estes atomos promovem a
formacdo de uma fina camada de nitretos. Os 80% restantes s&o

refletidos para a fase gasosa [11].

Na adsorcdo indireta os atomos pulverizados reagem com o
nitrogénio nas proximidades do catodo formando nitretos. Uma parte
destes nitretos retorna ao substrato e por serem instaveis (FeN) se
decompde em nitretos mais estaveis (Fe,.sN (fase e) e FesN (fase | ).
Nesta transformacdo ocorre a liberacdo de nitrogénio atbmico que é

adsorvido pelo substrato.

2.3.3.6- DIFUSAO

O bombardeio de ions altera constantemente a composi¢cdo da
primeira camada de atomos da superficie. Esta alteracdo desencadeia o
processo difusivo que ira influenciar na composicdo das camadas

atdmicas abaixo da superficie , até uma profundidade que dependera da
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temperatura, tempo de tratamento, estrutura e composicdo do substrato
[12]. A reducdo de nitretos instaveis em nitretos estaveis também é fonte
de nitrogénio atbmico que penetra por difusdo preferencialmente junto aos
contornos de graos [13]. A difusdo do nitrogénio também pode ocorrer de
forma transgranular. O nitrogénio atémico que difunde para o interior do

material € o responsavel pela formacdo da chamada zona de difuséo.

2.4 - TIPOS DE DESCARGA

O termo descarga elétrica esta relacionado ao deslocamento de ions
e elétrons em um meio gasoso em baixas pressdes.As caracteristicas da
descarga elétrica dependem da tensdo, corrente, pressao, mistura

gasosa, forma e material do catodo [14].

Dentre os diferentes tipos de descarga destacam-se: Descarga
Luminescente Normal, Descarga Anormal, Descarga de Catodo Oco,

Descarga de arco, Descarga Pulsada, Descarga RF, Descarga HF [8].

2.4.1 DESCARGA LUMINESCENTE NORMAL

Na montagem experimental tipica costuma-se aterrar o catodo. A

descarga luminescente normal tem como caracteristicas principais:
- Utiliza uma resisténcia de carga para manter a descarga estavel.

- Aregido da luz negativa é a de maior intensidade luminosa, onde

ocorre boa parte das ionizagoes.
- A descarga nao recobre totalmente os eletrodos.

- A regido da coluna positiva ocupa o maior volume da descarga, e

€ a mais favoravel ao estudo de diagndstico de plasma.
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- A distancia entre catodo e anodo deve ser suficientemente grande
para permitir a existéncia da coluna positiva, caso contrario a

descarga entra em regime anormal.

2.4.2 - DESCARGA ANORMAL

E possivel obter uma descarga anormal usando a mesma
montagem experimental da descarga normal, desde que a distancia entre
eletrodos seja suficientemente pequena para impedir a formacao da

coluna positiva. As principais caracteristicas sao:

- A regido da luz negativa (plasma) tem o potencial constante e

mais positivo da descarga.

- Os campos elétricos no sistema sao restritos as bainhas catddica

e anddica.

- A montagem experimental mais usada em processos de descarga

anormal é mostrada na figura [2].

Anodo

WR

A
VWP

Figura 2: Variacao de potencial na descarga anormal
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Como principais caracteristicas temos:

Anodo aterrado

- O potencial do plasma é Vp
- A queda de potencial na bainha catodica é V + Vp.
- A descarga envolve totalmente o catodo

- Se a tensdo nado for muito alta, mesmo com uma distancia
relativamente grande entre catodo e anodo nao ha formacao da
regido de coluna positiva. Portanto é a melhor forma de se obter
uma descarga anormal. Como exemplo podemos citar a utilizacao
de argbnio ou de uma mistura de nitrogénio e hidrogénio com

tensdo de 600 V e presséo de 3 Torr.

- Quanto a perda de elétrons e ions do plasma na descarga
anormal, Chapman [7] afirma que a quantidade de elétrons
perdidos no anodo € igual a quantidade de ions perdidos no
catodo. Sendo o plasma a regido de maior potencial positivo 0s
ions se deslocam normalmente do plasma tanto para o catodo
(maior potencial negativo) quanto para o anodo, chegando com
maior energia a catodo devido a maior intensidade do campo
elétrico ( queda de potencial) na regido catddica. Os elétrons se
deslocam do catodo para o plasma e somente os elétrons com
energia cinética superior ao potencial do plasma atingem o
anodo. A fonte de poténcia repde o elétrons consumidos pelo
catodo e que foram utilizados na neutralizagcdo dos ions e
também os elétrons secundarios arrancados pelo bombardeio

ibnico.

Desta forma, pode-se esperar que a corrente elétrica medida entre a
fonte e o catodo (Ic) seja dada pelos elétrons usados na neutralizacdo de
ions e reposicdo de elétrons secundarios arrancados do céatodo, e a
corrente medida entre o anodo e a fonte seja dada somente pelos

elétrons com energia cinética maior que o potencial do plasma e portanto
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gue Ic seja maior la (Ic > la). Contudo seriam os elétrons liberados na
ionizacdo 0s  responsaveis pelo resultado oposto, obtido

experimentalmente ?

2.4.3- DESCARGA DE CATODO OCO

Sédo exemplos de catodo oco, a regido entre dois catodos planos
paralelos, o espaco interno de um tubo ligado ao catodo de uma fonte de
poténcia, o volume interno de furos de uma peca que estd sendo
nitretada.

O espaco catddico segue os contornos do catodo. No caso dos
catodos planos e paralelos os elétrons emitidos pelas placas séo dirigidos
uns em direcdo aos outros. Se a distancia entre os catodos for pequena
as duas regides luminescentes se fundem em uma sé. Desta forma, a
descarga é geometricamente confinada e pode-se esperar propriedades
especiais dependendo essencialmente da razdo (d/eec), onde (d) € a
distancia entre os catodos e (eec) a espessura do espaco catddico. A
distancia entre os catodos (d) ndo pode ser menor do que o dobro da
espessura do espaco catodico (d>=2eec). Nestas condicbes ndo ha
possibilidade geométrica de existéncia da regido luminescente e,
portanto, da descarga. Ja a espessura do espaco catoédico, por sua vez,
depende da pressao utilizada. Um catodo de forma cilindrica, como por

exemplo um furo com didmetro d produz efeitos semelhantes [10].
As principais caracteristicas da descarga em catodo oco séo:

- Para mesma tensédo aplicada apresenta correntes superiores

guando comparada a corrente de descargas classicas.

- Maior intensidade luminosa .

- Dimensdo do espaco catdédico menor do que em um céatodo

plano.
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- Temperatura do gas no interior do catodo maior do que a

temperatura do lado externo.

A figura 3a apresenta a geometria de uma descarga em catodo oco

e a figura 3b a distribuicdo de potencial em uma descarga de catodo oco.

Cétado Catodo

= | (a)

Figura 3: (a) descarga e (b) potencial , ambos em catodo oco

A distribuicdo de potencial favorece uma elevada densidade de
elétrons secundarios no interior do catodo, consequentemente tem-se
uma maior ionizacdo do que as encontradas em descargas em catodo
plano. Soma-se a isto a menor perda para as paredes do reator, tanto de
particulas ionizadas como da radiacdo emitida na relaxacéo das particulas
excitadas, portanto é natural esperar que a corrente elétrica seja maior.
Logo para uma mesma area catodica teremos uma maior densidade de

corrente em descarga de catodo oco [10].

A tabela 1 apresenta valores para a densidade de corrente em
descargas em catodo plano e oco, usando catodos de ferro com area de

1,6 cm?, gas nitrogénio a presséo de 0,3 Torr e tensbes de 318 e 376 V.
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Tabela 1: Densidade de corrente em catodo oco e em catodo plano [15]

TENSAO (V)
318 376
CATODO DENSIDADE DE CORRENTE (A/Cm?)
PLANO 2,5X1073 4,2 X103
0CO 2,2 X102 7,0 X107

Observa-se que a densidade de corrente em catodo oco € de
aproximadamente nove vezes a densidade de corrente em catodo plano
com tensdo de 318 V e de aproximadamente 17 vezes com tenséo de 376
Volts.

As reacoes de ionizacao e excitagdo envolvem valores de energia

semelhantes, por exemplo no caso do arg6nio;
e(l4ev)+Ar— e+Ar—_e+Ar+hv
e (16.5ev) + Ar—2e + Ar

Como na descarga em céatodo oco temos uma corrente maior,
conseguentemente teremos mais reacdes de ionizacdo, excitacdo e
relaxacdo, logo uma maior intensidade de luz emitida. Este efeito, é
utiizado na fabricacdo de lampadas espectrais de alta intensidade

utilizadas em analises espectroscopicas [10].

A temperatura no interior de uma descarga de catodo oco é
significativamente maior do que a temperatura dos gases em uma
descarga de céatodo plano. Os valores de temperatura abaixo foram
obtidos usando o método da espectroscopia de emissao do ion molecular
do nitrogénio, através da medida de intensidade relativa dos raios do
espectro em descargas elétricas de misturas gasosas de nitrogénio e
hidrogénio [16,17].
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No" (B) — Ny (X) + hv (3914 A
Presséo = 3 Torr

Mistura gasosa = 90% N, + 10% H,
Tensao =400 V

Temperatura no catodo = 540 °C
Temperatura no exterior do catodo = 530 °C
Temperatura no interior do catodo = 730 °C

A temperatura mais elevada dos gases no interior do catodo é
devido ao maior numero de ionizacdes causadas pelo confinamento de
particulas que nao difundem diretamente ao anodo e pela prépria
geometria do catodo atuando como barreira térmica que reduz a perda de
energia térmica. O aquecimento no interior do catodo € proporcional a
superficie interna ( que esta sendo bombardeada por ions) enquanto que
a perda de energia térmica € proporcional a area de abertura de entrada
do catodo, por exemplo a area referente a secao transversal de um furo
[18].

2.4.4 - DESCARGA DE ARCO

E caracterizada por apresentar baixa tensdo e elevada corrente
entre catodo e anodo. Desenvolve altas temperaturas (>6000°K)
dependendo da pressao e mistura gasosa utilizadas. A temperatura pode

ser medida por espectroscopia de emisséao.

A elevada corrente, apesar da baixa tenséo, € devido a emissao de
elétrons secundarios por processo térmico, que apresenta eficiéncia muito
superior ao processo por bombardeamento idnico. Em funcdo da elevada
temperatura ocorre a rapida destruicdo do catodo, assim as descargas de

arco sdo usadas em corte e soldagem de metais [19].
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2.4.5- DESCARGA PULSADA

Ao contrdrio da descarga dc convencional onde se aplica
constantemente uma ddp, que gera uma corrente durante todo o tempo
de tratamento, na descarga pulsada, usando pulsos de onda quadrada é
possivel variar a tensdo, corrente e consequentemente a poténcia de zero
a um determinado valor de pico em poucos mili-segundos. Da mesma

forma é possivel retornar ao zero, assim como estabelecer diferentes

tempos de aplicacédo da tenséo de pico e tensdo minima.

7

Para o processo de nitretagcdo € interessante que a descarga

pulsada apresente as seguintes caracteristicas:

- O tempo de pulso deve ser tal que impega que a descarga passe
para o regime de arco. Tipicamente da ordem de 100 micro-

segundos.

- O tempo de pausa deve ser suficientemente curto ( 300 micro-
segundos no maximo) para que a descarga seja reestabelecida
facilmente. O tempo de pausa deve ser adequado ao relaxamento
de niveis excitados e deve estar de acordo com o tempo de vida

util das espécies ativas nitretantes [20].

2.4.6- DESCARGA DE RADIO FREQUENCIA (RF)

O plasma €& gerado por uma fonte de alta frequéncia,
tipicamente na faixa de 14 megahertz. Neste caso ndo ha realmente
catodo nem anodo, uma vez que o fluxo total de cargas é nulo em cada
eletrodo. Desta forma podem ser usados tanto eletrodos condutores

guanto isolantes.

Normalmente a onda fornecida pela fonte é senoidal, um dos
eletrodos € aterrado e o outro ligado a fonte através de capacitores em

série para que seja possivel transferir maior poténcia ao plasma, ocorre a
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auto-polarizacdo dos eletrodos até que as densidades de correntes

eletronica e ibnica sejam iguais.

As descargas RF a baixa pressao (50 mTorr) apresentam um
grau de ionizacdo superior ao de uma descarga dc, para a mesma
poténcia transferida ao plasma. Em RF existe um mecanismo de ganho

de energia que ndo existe em descargas dc.

Quando um elétron do plasma entra na bainha catddica, sob o
efeito de uma colisdo elastica, por exemplo, se encontrar um campo
elétrico contrario retornara ao plasma sem ganhar ou perder energia. Se
encontrar um campo elétrico favoravel, o elétron absorve energia antes de
retornar ao plasma. A maior energia destes elétrons é responsavel pela

maior ionizacao [19].

2.4.7- DESCARGA HIGH FREQUENCY (HF)

As freqléncias utilizadas variam de 200 MHz a 4 GHz. A
transferéncia de energia do campo elétrico para o plasma é feita usando

uma cavidade ressonante.

O diametro e comprimento da cavidade dependem da frequiéncia da
onda. Quanto maior for a frequéncia da onda, menor sera o tamanho da
cavidade. A poténcia HF é transmitida por uma antena colocada proxima
a superficie interna da cavidade. As ondas se propagam pela superficie,
saem pelo orificio da cavidade e interagem com os elétrons da mistura
gasosa transmitindo a energia ao plasma. Este processo apresenta
densidades eletrbnicas dez vezes maiores que em processos de descarga

anormal.

As temperaturas alcancadas sao da ordem de 4000 K, comparaveis,

portanto, com as temperaturas de descargas de arco.

Uma caracteristica importante € a auséncia de eletrodos. Assim é

possivel gerar um gas ionizado muito mais limpo que em qualquer outro



sistema. Nos demais sistemas o sputtering, principalmente do catodo

contamina o plasma.

2.5- NITRETACAO EM SUPERFICIES INTERNAS (FUROS)

Existe uma tendéncia em se apontar a utilizacdo de fontes pulsadas
como vantajosas, em relagcdo as fontes dc continuas, para a geracao de
plasma com capacidade nitretante no interior de furos de pequeno

diametro.

No trabalho desenvolvido por S.C. Kwon, G.H. Lee e M.C. Yoo [24]
em amostras de aco tipo nitralloy contendo furos cilindricos de 3 x 60, 4
x 80, 5 x 100 mm, nitretados em plasma continuo e plasma pulsado foi
obtido um crescimento médio da camada nitretada (nh) maior em plasma
pulsado do que em plasma continuo e, adicionalmente, tanto em plasma
pulsado como em plasma continuo quanto maior o diametro do furo maior
a taxa de crescimento da camada. Da mesma forma, a profundidade de
penetracdo do plasma em furos foi maior utilizando plasma pulsado [21].
O melhor desempenho do plasma pulsado foi atribuido a sua capacidade

de minimizar o efeito de catodo oco.

7

Dentro dos furos € estabelecido um gradiente de pressao e por
consequéncia diferentes graus de ionizagédo [22]. Desta forma quanto
mais para dentro dos furos menor a pressao e maior o grau de ionizacao
levando a um menor o numero de atomos neutros de nitrogénio,
fundamentais no processo de formacao da camada nitretada. O tempo de
pausa utilizado em plasma pulsado proporciona a recombinacdo de
ions/elétrons melhorando o nivel de nitrogénio em estado atémico neutro.
O tempo de pausa também proporciona a redugéo do efeito de sputtering.
Também é fortemente reduzido o numero de cargas positivas, sobretudo
em furos cegos profundos, o que diminui o efeito de catodo oco, levando
a uma maior estabilidade da descarga incandescente e portanto a uma
maior penetracao do plasma no interior dos furos mediante o uso de uma

fonte dc pulsada [22].
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2.6- FONTE DE POTENCIA DC CONTINUO E DC PULSADO

As fontes de poténcia utilizadas em nitretacdo a plasma podem

operar em regime dc continuo ou dc pulsado.

A diferenca fundamental entre as duas fontes € o fato de que
utilizando o regime dc continuo a poténcia é fornecida ininterruptamente
ao sistema, enquanto que em dc pulsado a poténcia é fornecida de forma

intermitente.

A possibilidade de trabalhar com diferentes fatores de trabalho ou
seja com distintos tempos de pausa e pulso permitem um melhor controle
do processo de nitretacdo com o uso da fonte de poténcia pulsada. Além
disso a pausa permite diminuir o sputtering e interromper 0 mecanismo de

formacgé&o de arcos elétricos.

O uso do fator de trabalho adequado otimiza a reatividade do
plasma promovendo o aumento de espécies ativas nitretantes em estado
excitado ou ionizado. Com uma fonte pulsada é possivel melhorar a

formacao do plasma no interior de furos de pequeno diametro.

O controle do tempo de pulso permite o uso da poténcia de plasma
adequada, evitando-se desta forma o superaquecimento de secdes finas
[18,23,24,26].

Os problemas de superaquecimento e catodo oco podem ser
solucionados se a densidade do plasma ou a pressédo forem diminuidos,
entretanto aumentara o tempo necessario para o aquecimento da peca o
gue pode vir a inviabilizar o processo. Para um processo viavel, dois
recursos podem ser utilizados: o aquecimento auxiliar e a fonte de tenséo
pulsada [24].

E interessante que com a fonte de poténcia pulsada sejam utilizadas

0s seguintes parametros:
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- Forma de onda quadrada para possibilitar que a tensdo varie

rapidamente de zero até a tensao de trabalho.

- Tempo de pulso menor que o tempo de desenvolvimento de arcos
elétricos (menor ou igual a 100 micro-segundos), de maneira que
seja possivel a redistribuicdo de cargas no plasma ou a

interrupgao da corrente antes da formagéo do arco.

- Frequéncia pequena o suficiente para permitir uma facil reignicédo

do plasma.

2.7- INFLUENCIA DOS PARAMETROS EM PLASMA PULSADO

Os principais parametros em dc pulsado sao: tempo de pulso, tempo
de pausa, fator de trabalho, periodo e frequéncia, relacionados pelas

seguintes equacoes:

t:tpulso/T’; T =t pulso + t pausa ; f=1/T;

onde:
t = Fator de trabalho

t pulso =tempo de pulso  (ms)
t pausa = tempo de pausa (ms)
T = periodo (ms)
f = FreqUéncia (Hz2)

Além da pressao, que combinada com os fatores acima modifica as

propriedades do plasma.

2.7.1- FREQUENCIA E FATOR DE TRABALHO
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O uso da frequéncia e fator de trabalho adequados favorece a
geracdo de espécies ativas nitretantes de longo tempo de vida Uutil.
frequéncia de 100 Hz favorece a formacado de nitretos ¢ (FesN) [25].
Frequéncias entre 1 e 13 KHz minimizam o superaquecimento em furos

de pequeno diametro onde ha tendéncia de concentracdo do plasma [26].
2.7.2- TEMPO DE PULSO

O aumento do tempo de pulso em relagdo ao tempo de pausa leva a
uma elevacdo na taxa de aquecimento, mas também a um aumento na

taxa de sputtering [27].

2.7.3- TEMPO DE PAUSA

O aumento do tempo de pausa apresenta como funcdes principais a
reducdo do sputtering, a interrupcdo da formacdo de arcos elétricos e
permite recombinacdes que geram espécies ativas importantes para a

nitretacao [26].

2.7.4- FATORES QUE INFLUEM NA TEMPERATURA

Pecas com geometria complexa, com secdes de diferentes
espessuras, entalhes, fendas e furos tendem a apresentar gradientes de
temperatura que vao influenciar na composicao e espessura da camada
nitretada. Da mesma forma, na montagem de cargas (pecas a serem
nitretadas), em um reator industrial a disténcia entre dois componentes

funciona como um entalhe.

A uniformidade de temperatura € afetada pela densidade de
corrente, que por sua vez € influenciada pela pressdo. A distancia
peca/anodo é significativa na uniformidade da temperatura, sobretudo

para pressdes acima de 4 Torr [28].
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A temperatura ndo uniforme pode levar a diferentes valores de
dureza e espessura da camada e também a falhas devido ao
superaquecimento. Em unidades industriais de nitretacdo a plasma,
mesmo sem o efeito do catodo oco, o aguecimento ndo uniforme dos
componentes pode levar a diferencas de temperatura de 70 °C ou mais
[29].

Podem ocorrer situacdes onde, mesmo a distancia catodo/anodo
sendo menor e a densidade de corrente sendo maior, a temperatura é
menor devido a perda de energia por conducgdo térmica no gas, porém em
pressées maiores (5 a 10 Torr) ocorre um aumento conjunto da

temperatura e da densidade de corrente.

Sem o efeito do catodo oco os fatores que mais influenciam na
temperatura sdo a densidade de corrente local, condugéo térmica e troca

térmica entre o0 componente e o reator [30].

Se a temperatura da carga e do reator € baixa ou se a presséao é
alta ou ambos a densidade do plasma € alta e as reacBes do processo

podem ser as seguintes:

(@) A faixa de densidade de corrente para a descarga luminescente
anormal € pequena. Isto pode levar a um plasma instavel e alto risco

de formacéo de arcos.

(b) A densidade de corrente sobre a peca pode ser alta e, portanto, o

aquecimento da peca é rapido e o sputtering por ions é elevado.

(c) A descarga luminescente é estreita levando a uma boa cobertura do
contorno da superficie catddica, boa penetragdo do plasma em furos

e entalhes.

Normalmente o efeito (c) € desejado, mas os problemas do efeito (a)

sdo de dificil manejo, em muitos casos.
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Os efeitos opostos a estes ocorrem com plasma de baixa densidade
nos casos em que a temperatura da carga e do reator é elevada e/ou a

pressao é baixa.

(d) A faixa de densidade de corrente para a descarga luminescente
anormal € ampla. A estabilidade do plasma & boa, baixo risco de

formacgao de arcos e altas voltagens podem ser aplicadas.

(e) A densidade de corrente sobre a peca € baixa, 0 aguecimento da

peca por bombardeio ionico € lento e o sputtering por ions é
pequeno.

() Se a descarga incandescente € extensa a cobertura nos contornos da
superficie é ruim e a penetracdo no interior de furos e entalhes fica
prejudicada.

Para um facil manuseio do processo os efeitos (d) e (e) sao

desejaveis especialmente durante o periodo de aquecimento.
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3 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 - EQUIPAMENTO DE NITRETACAO A PLASMA

Para realizar os experimentos de nitretagdo a plasma foi utilizado um
reator com camara de 8.200 cm® de volume construida em aco inox austenitico
ABNT 304, com trés valvulas reguladoras de vazao individuais para a entrada de
gases, bomba de vacuo Edwards de duplo estagio, um mandmetro mecanico
Edwards para controle de pressdo até 19 Torr e um Pirani 78/2 Edwards para
controle de pressdo na faixa de 3 a 102 Torr. O reator dispde, ainda, de trés
termopares cromelalumel tipo k para aquisicdo de dados de temperatura. Este
reator, construido no Laboratério de Metalurgia Fisica da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, ndo dispde de aquecimento auxiliar.

A fonte de poténcia empregada é de 2 KW e pode ser programada para
trabalhar em regime dc continuo ou dc pulsado, sendo que na etapa de limpeza
(sputtering) o sistema busca automaticamente a tensao programada e na etapa de
nitretacdo busca a temperatura programada. Existe, ainda, a op¢ao de buscar estes
parametros manualmente. A figura 4 mostra o sistema de nitretacdo a plasma

utilizado nos experimentos.

Figura 4: Equipamento de Nitretacdo a plasma
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3.2- MATERIAL E AMOSTRAS

Utilizou-se o0 aco ABNT 1045 normalizado com microestrutura constituida
por ferrita e perlita com dureza média de 234 HV e desvio padrédo de 20,5 HV para
carga de 100gf . O aco ABNT 1045 é amplamente utilizado em construgdo mecéanica
e o fato de estar normalizado nédo influencia na profundidade de formacéo do plasma
no interior dos furos, sendo que quanto a este aspecto, os resultados obtidos

poderao ser estendidos a outros tipos de acos.

As amostras foram usinadas de acordo com as medidas e toleranncias
especificadas na figura 5. O acabamento superficial externo é o de fresamento e no

interior dos furos é o da operacao de alargamento.
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Figura 5 : Medidas e tolerancias das amostras
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Figura 6: Amostra utilizada nos experimentos

3.3- NITRETAGCAO E ANALISE DAS AMOSTRAS

3.3.1- PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Inicialmente as amostras foram desengraxadas em uma mistura de agua e
detergente aquecidos continuamente pelo periodo de uma hora conforme ilustrado

na figura 7.

Figura 7: Processo de Desengraxe

ApOs o desengraxe as amostras foram imersas em acetona e submetidas a

limpeza por ultra-som, pelo periodo de uma hora.
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Uma vez no reator, foram acoplados trés termopares, em cada uma das
amostras. Este procedimento teve por objetivo verificar possiveis gradientes de
temperatura, que poderiam influenciar os resultados, principalmente quanto a
espessura da camada de difusdo. Gradientes de temperatura tem como origem,
entre outros fatores, o plasma gerado no interior dos furos, que passa a funcionar
como uma fonte de energia térmica. As figuras 8 e 9 mostram a disposicdo dos
termopares utilizados nos experimentos. A figura 10 indica a posicdo exata dos

termopares.

—

Figura 8: Disposi¢cao dos termopares nas amostras

b

Figura 9: Disposicdo dos termopares nas amostras
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T3

Figura 10: Posicéo dos termopares nas amostras

Os termopares foram posicionados entre os furos de diametro 4 e diametro 5
mm segundo a direcdo do eixo y. A partir da referéncia “0” a dstancia de 15 mm
segundo a direcao do eixo z e a distancias de 10, 30 e 60 mm a partir da referéncia

“0” segundo a direcao do eixo X.

Os termopares empregados séo de cromelalumel tipo K, encapsulados e

com bainha de inconel 600, diametro de 1,5 mm e comprimento de 350 mm

3.3.2- NITRETACAO

Apés a preparacdo as amostras foram levadas ao reator e nitretadas
individualmente a temperatura de 500 °C por uma hora em uma mistura gasosa de

76% de nitrogénio e 24% de hidrogénio (em volume).

Os experimentos de nitretacdo foram divididos em dois grupos. O primeiro
teve por objetivo verificar a influéncia da frequiéncia na profundidade de formacao de
camadas nitretadas ao longo do interior dos furos. A partir dos resultados destes
ensaios, selecionamos a frequéncia a ser utilizada nos demais experimentos. As

freqUéncias utilizadas neste primeiro grupo sao apresentadas na tabela 2.
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Tabela 2: Experimentos com variacdo de frequéncia
FREQUENCIA (Hz)
100 1000 5000
AMOSTRA 3 (A3) AMOSTRA 2 (A2) AMOSTRA 1 (A1)

f =05

Pressao = 3 Torr

O segundo grupo de experimentos teve por objetivo avaliar a influéncia
dos parametros fator de trabalho e pressdo na capacidade de nitretacdo no interior
dos furos. A tabela 3 apresenta os valores de fator de trabalho e presséo
empregados. Esta tabela foi desenvolvida segundo o modelo estatistico (Multi-Factor
Anova), que neste caso apresenta um projeto fatorial totalmente cruzado a trés
fatores (diametro do furo, pressao e fator de trabalho) a trés niveis cada (3,4 e 5 mm
para o diametro do furo; 2, 3 e 4 Torr para a presséo e 0,5; 0,75 e 1 para o fator de
trabalho).

Destaca-se que os fatores de trabalho 0,5 e 0,75 sdo obtidos mediante o uso

de plasma dc pulsado e o fator de trabalho 1 se refere a plasma dc continuo.

Tabela 3 : Experimentos variando presséao e fator de trabalho. (Freqiiéncia:1000 Hz)

FATOR DE TRABALHO

t = 0,5 t = 0,75 t = 1,00 (dc continuo)
PRESSAO (TORR) PRESSAO (TORR) PRESSAO (TORR)
2 3 4 2 3 4 2 3 4

Diametro dos furos (mm) | Diametro dos furos (mm) | Diametro dos furos (mm)

3(4|5|3|4(5|3(4|5(3(4|5|3[|4(|5|3|4|5(|3|4|5|3|4|5|31|4 |5

A8 A2 A7 A9 Al10 All A4 A5 A6

Com as amostras no interior do reator, posicionadas sobre o citodo e com 0s
termopares acoplados é dado inicio ao processo. Primeiramente € acionada a

bomba de vacuo. Quando a pressao atinge aproximadamente 0,05 Torr, abre-se a
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valvula reguladora de vazao permitindo a entrada da mistura gasosa no reator e
espera-se a estabilizacdo da pressdo desejada. Em geral, inicialmente, € utilizado
hidrogénio ou argonio para realizar a limpeza (sputtering) e aquecimento da amostra.
O hidrogénio possibilita uma eficaz redugédo de 6xidos enquanto o argbnio, por ser
um atomo maior que o hidrogénio, acentua a remo¢ao mecanica de impurezas e 0
aguecimento da amostra. Nestes experimentos foi utilizado somente hidrogénio.

Estabilizada a presséo, a fonte de poténcia € acionada, a tensao € aumentada
até que seja estabelecida a corrente entre catodo e anodo caracterizando desta
forma a presenca do plasma.

A limpeza é realizada por trinta minutos, em seguida é feita a troca de gases; o
fluxo de hidrogénio é interrompido e injeta-se a mistura nitretante (76%N, e 24% H,).
Sao feitas as regulagens necessarias até a estabilizacdo da presséo de trabalho. A
mistura de 76% N2 e 24% H, foi utilizada por apresentar grande poder de nitretacao
0 que evidentemente facilita a identificacdo de regides nitretadas.

A partir dai aguarda-se que a amostra atinja a temperatura de trabalho (500
°C) quando entdo, é cronometrado uma hora de tratamento. Apds este tempo o
plasma é extinto e espera-se o resfriamento da amostra, deixando-a no fluxo
gasoso, até a temperatura de 60 °C, quando entdo é possivel retira-la do reator sem
riscos de oxidacao que comprometeriam a analise.

O fator de trabalho de cada experimento € programado digitalmente no sistema
de controle da fonte de poténcia.

A figura 11 apresenta uma das amostras sendo nitretada

Figura 11: Amostra sendo nitretada
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3.3.3 EXPERIMENTOS VARIANDO A FREQUENCIA

O primeiro experimento teve por objetivo definir qual a frequiéncia a ser
utilizada nos demais ensaios onde foram variados 0s outros parametros do processo

(fator de trabalho e pressao).

Foi adotado este ensaio prévio, pois realizar um projeto fatorial cruzado
com quatro fatores a trés niveis cada implicaria em um namero elevado de amostras

e nitretacoes.

O experimento variando a freqiiéncia foi realizado em plasma dc pulsado
com fator de trabalho de 50% (0,5), pressdo de 3 Torr, temperatura de 500°C pelo
periodo de uma hora em uma mistura gasosa de 76% N, e 24% H,. Foram testadas
as frequéncias de 100, 1000 e 5000 Hz. Alguns autores indicam a frequéncia de 100
Hz como favoravel a formacéo de nitretos g (FesN)[28] e muitos autores afirmam
gue frequéncias de 1000 a 10.000 Hz facilitam a nitretacdo em furos e em

geometrias complexas [1,3].

3.3.4 - MONITORAMENTO DE TEMPERATURAS

Como durante as nitretagdes observou-se a tendéncia de formacdo de um
gradiente de temperaturas ao longo das amostras, principalmente a medida que os
valores se aproximam de 500°C, foi realizado um experimento objetivando medir a
temperatura nos seguintes pontos: No interior do furo de 5mm de diametro. Acima
deste furo, no interior da amostra, e Junto a superficie externa da amostra. Assim 0s

termopares foram posicionados conforme indicado na figura 12.

T3

o ()OO i

Figura 12: posicdo dos termopares para verificacdo de variacbes de

temperatura a partir do interior do furo de 5mm de diametro.
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Os termopares (T1, T2 e T3) foram posicionados ao longo do eixo do furo de
didmetro 5mm a partir da referéncia “0”, a distancias de 10, 30 e 60 mm segundo a
direcdo x, 15 mm segundo a direcéo y e, respectivamente, a distancias de 15; 22,5

e 30 mm segundo a dire¢do do eixo z.

O teste foi realizado em plasma dc continuo em uma mistura gasosa de 76%
de N; e 24% de H, e tendo como alvo a temperatura de 500°C, por ser a utilizada
nos experimentos anteriores e a pressao de 4 Torr, que proporciona a formacgéo de

um plasma intenso e de boa estabilidade ao longo do furo de 5 mm de diametro.

3.3.5 - MONITORAMENTO DOS PARAMETROS DO PROCESSO
No processo de nitretacdo a plasma os parametros elétricos tenséo, tensao de
pico (no caso de plasma dc pulsado), corrente e poténcia, além dos parametros
pressdo, temperatura e tempo de tratamento sdo responsaveis pela geracdo do
plasma e por suas caracteristicas, como a capacidade de aquecimento dos
componentes nitretados, a capacidade de penetragcdo em furos, entre outros.
Em todos os experimentos realizados foram monitorados estes paradmetros
objetivando verificar as relagdes existentes entre eles e, também a relacao entre eles

e a capacidade de geracao de plasma no interior de furos de pequeno diametro.
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3.3.6 — EXPERIMENTOS VARIANDO FATOR DE TRABALHO E PRESSAO

Para a realizacdo deste ensaio foi adotado o modelo Multi-Factor Anova
utilizando o projeto fatorial totalmente cruzado com trés fatores a trés niveis cada,
sendo adotada como variavel de resposta a profundidade dos furos até onde houve

nitretacdo . Na tabela 4 estéo relacionados os fatores e seus respectivos niveis.

Tabela 4: Fatores Controlaveis e seus Niveis

FATORES NIVEIS

Fator de Trabalho (t ) 0,5;0,75;1,0
Presséao (P) 2,3,4Torr
Diametro dos Furos (f) 3,4,5mm

Foram utilizados trés niveis para cada fator controlavel para permitir a andlise
guadratica de cada fator. Foram adotados, também, niveis e fatores distribuidos
ortogonalmente o que possibilita a andlise grafica mais precisa dos resultados.
Sendo a nitretacdo a plasma um processo de boa repetibilidade foi realizado apenas
um experimento para cada condicdo de andlise (combinac¢éo dos fatores entre si).

A analise do modelo proposto e os resultados estatisticos foram obtidos
mediante o uso do programa estatistico Statgraphics.

Baseado em medidas de dureza do substrato antes da nitretacédo e devido ao
acabamento irregular da superficie interna dos furos, foi adotado como critério para
caracterizar a presenca de camada de difusdo a dureza minima de 300 Vickers com
carga de 100 gramas-forca medida a uma distancia de 20 **° nm a partir da borda
do furo analisado. O critério adotado para caracterizar a presenca de camada branca
€ a observacédo desta em microscopio otico.

3.3.7 — ANALISE DAS AMOSTRAS
ApOs a nitretagdo as amostras foram secionadas longitudinalmente segundo o

plano que passa no centro dos trés furos como pode ser visto na figura 13



Figura 13: Corte longitudinal da amostra

O corte foi realizado em eletroerosédo com fio de 0,25 mm de diametro. A
preparacdo metalografica foi realizada de acordo com procedimentos padrbes de
lixamento, polimento e ataque.

Para evitar qualquer influéncia do corte por eletroerosdo na dureza das
amostras, durante a preparacdo metalografica foi removido mais de 0,3 mm de
material a partir da regido de corte.

Foram realizados testes de preparagdo metalogréafica objetivando minimizar o
abaulamento junto a borda dos furos. Foram preparadas amostras niqueladas
guimica e eletroliticamente, algumas amostras tiveram os furos preenchidos
somente com massa plastica. Outras amostras tiveram os furos preenchidos com
massa plastica reforcada com granalhas de aco.

Os melhores resultados foram obtidos com o uso de massa plastica sem
reforco. No entanto a melhora foi pouco significativa ndo justificando o uso desta
técnica.

As amostras foram analisadas em um microscopio Optico Union, visando
principalmente a observacdo da camada de compostos. Os testes de microdureza
Vickers foram realizados em microdurdmetro Buehler com carga de 100 gramas-
forca objetivando a deteccdo da camada de difuséo. As indentacGes de microdureza

foram feitas ao longo dos furos nas posi¢oes indicadas na tabela 5.
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Tabela 5: posi¢des de microdureza

Distancia longitudinal a
partir da entrada dos
furos (mm)

Diametro dos furos (mm)

3

4

ol

10

20

30

40

X | X | X | X[ X

50

60

X | X | X | X | X | X]|X

75

X | X | X | X[ X | X]|X]|X

Devido ao acabamento superficial

irregular,

apesar

da operacdo de

alargamento, as indentacdes de microdureza ao longo dos furos foram realizadas a

distancia de 20 *"°

nm da borda dos mesmos.



4 - RESULTADOS
4.1 — EXPERIMENTOS VARIANDO A FREQUENCIA

A andlise metalografica ndo revelou diferencas significativas quanto a formacéo

de camada branca nas amostras tratadas nas diferentes frequéncias.

O levantamento de microdureza referente a camada de difusdo pode ser visto

nas tabelas de nimero 6 a 8 e nas figuras 14 a 16, referentes respectivamente a
amostra 1 (5000 Hz), amostra 2 (1000 Hz) e amostra 3 (100 Hz).

Tabela 6: Medidas de microdureza HV 100 ¢f

Microdureza Al

Tabela 7 : Medidas de microdureza HV 100 gf

AMOSTRA 2, P=3Torr, t=0,5, f=1000Hz

Diametro dos furos em mm

dist.mm 3 4 5
5 306,4 3729 369,6

10 332,9 386 386,6

20 327 363,1 366,3

30 327,4 353,6 350,5

40 321,9 311,5 390,2

50 350,5 341,6

60 356,7 3445

75 333

MEDIA 323,1 356,3 360,3
DESVIO 10,13 23,28 21,21

AMOSTRA 1, P=3Torr, t=0,5, {=5000Hz
Diametro dos furos em mm " / \
dist.mm 3,0 4,0 5,0 A~
5| 3274 3416] 3358 | :. X NN\

10 3387 3358 3567 | S ~N
20 3445 335,8 316,6] | ——
30 308,9 379,7 359,9] | =
40 306,4] 3475 350,5 —_—
50 321,9 335,8
60 324,6 306,4 o
75 296,7 Profundidade no furo (mm)

I\DAIIEES\I/AI\O 3?5 Biég 32;2 Figura 14 : Microdureza e profundidade dos furos
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Figura 15

: Microdureza e profundidade dos furos
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Tabela 8: Medidas de microdureza HV 100 gf Microdureza A3

AMOSTRA 3, P=3Torr, t=0,5, f=100Hz 0

Diametro dos furos em mm

dist.mm 3,0 4,0 5,0 260
5 299,1 327,4 330,1

10| 3166] 3505 3329 1A N NN

20 306,4 299,1 338,7

300

30 330,1 324,6 316,6

Microdureza HV100

280

40 314,0 335,8 335,8

——3

Profundidade no furo (mm)

50 353,6 3475 =
60 321,9 314,0
75 316,6

MEDIA 313,2 330,4 329,0

DESVIO 11,6 18,6 12,1 2% % % w5 w

Figura 16 : Microdureza e profundidade dos

furos

Como nao foram observadas diferencas significativas quanto a profundidade
em que foi gerado o plasma no interior dos furos, uma vez que foi detectada a
camada branca ao longo de todos os furos nas trés amostras foi adotada, para os
demais experimentos, em plasma dc pulsado a frequéncia de 1000 Hz. Esta
frequéncia apresentou os maiores valores de dureza média, e baixos desvios-
padrédo, além do fato de ser uma das freqiiéncias recomendadas na nitretacdo de
geometrias complexas [1,3].

4.2 - MONITORAMENTO DE TEMPERATURAS

Os dados referentes ao levantamento do perfil de temperatura, ao longo das
amostras, durante as nitretacdes, sdo apresentados nas tabelas de numero 9 a
namero 17. Estas tabelas apresentam os valores medidos pelos termopares T1, T2 e
T3 em graus Celsius, e mostram também a temperatura media, a diferenca entre o
maior e menor valor registrado. Todos estes dados sdo apresentados em funcao do
tempo registrado em minutos. As figuras de numero 17 a 24 apresentam 0s

resultados sob a forma de graficos de temperatura em fungéo do tempo.
Na figura 21, referente a amostra A8 t = 0,5 e P = 2 Torr) pode-se observar,

inclusive, o tempo de resfriamento até a temperatura de 92 °C. O resfriamento é feito
mediante a extincdo do plasma, mantendo-se o fluxo da mistura gasosa usada na

nitretacao.




Tabela 9 : diferencas de temperaturas

Variagéo de Temperatura A4

——T]
—a—1))]

AMOSTRA 4

T1 (O)[T2 (C)[T3 (C)Jt (min)[DIF.[MEDIA el
/:9'7

115 115] 117 o 2] 1157 S

162 _162] 164 2| 2| 1627] |-.. [

202] 199 202 12| 3| 2010] |i.] /

207]_207] 200] 30] 2] 207,7] | L

244 241] 246| 42] 5[ 2437

280 275] 283] 50| 8| 279.3

338] 333 343] 60 10| 3380

353| 348] 357] 80| 9| 3527 I R

367| 360 367] 90| 7| 3647

381 376| 386] 100| 10| 3810| Figura17: Diferengas detemperaturas

386] 379] 386] 160 7| 3837

407| _400] 410[ 176| 10| 4057

431 421| 431] 182] 10| 4277

438 428] 433[ 208] 10] 433,0

492| 483| 492| 258 9| 4890

487 480] 490[ 274] 10| 4857

504 494] 499 282] 10] 499,0

501 494] 501 300] 7| 4987

499 492 499 311 7| 4967

499 490] 499] 329 9| 4960
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Tabela 10 : diferencas de temperaturas

AMOSTRA 5

TL |12 [T3 [t (min)|DIF. [MEDIA

©) [(©) [(©)
139] 142 142 o 3] 1410
164] 164] 162 6| 2| 1633
197 199 194] 23] 5| 1967
205 297 283 50| 14| 2917
283 283 278 65 b5 2813
309] 307 300 76| 9| 3053
357] 353 345 83 12[ 3517
381] 376 369 93] 12[ 3753
398] 393 383 104 15 3913
405 400] 391] 118] 14| 3987
452 447| 438 145 14[ 4457
485 478] 466| 155 19 4763
513 506 494 180 19| 504,3
497| 492] 483 190 14[ 490,7
497| 492 483 212 14[ 490,7
504] 497 487 229] 17| 496,0
536| 532| 518 256| 18] 5287

Tabela 11: diferencas de temperaturas

AMOSTRA 6

T1 (C)[T2 (C)[T3 (C)[t (min) [DIF. [MEDIA
461| 452| 445 249 16| 452,7
428 419] 414 260 14/ 4203
454| 447| 440 275 14[ 4470
445 435] 431 281 14/ 437,0
468 452| 445 313 23] 4550
511 499 487 419 24[ 499,0

a(c

Temperatur:

Variagao de Temperatura A5

AL
/\._._/

©)
]

0 50 100 150 20 250 30

tempo (min)

Figura: 18 diferencas de temperaturas

Variagao de Temperatura A6

—— T

tempo (min)

Figura 19: diferencas de temperaturas

—— 1



Tabela 12: VariacOes de temperatura

AMOSTRA 7
T1(C) |T2(C) |13(C) |t(min) _ [DIF. MEDIA

23 23 23 0 0 23,0

37 37 35 20 2 36,3

50 50 47 31 3 49,0

57 59 54 44 5 56,7
105 110 105 67 5 106,7
134 134 124 76 10 130,7
149 149 144 97 5 147,3
246 249 241 107 8 2453
305 309 300 120 9 304,7
336 341 331 130 10 336,0
367 372 360 140 12 366,3
391 395 383 145 12 389,7
407 414 400 150 14 407,0
428 435 421 160 14 428,0
445 452 438 173 14 445,0
454 464 447 184 17 455,0
457 466 452 194 14 458,3
471 480 464 204 16 4717
483 492 475 222 17 483,3
492 508 492 237 16 497,3

Variacdo de Temperatura A7
550
500 =

|

IS
o
S}

w
a
o

300

——T1
—T2
—A&—T3
200 jf
150
100 /Z
o __/

0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (min)

N
a
o

Temperatura (C)

Figura 20: Variagdes de temperatura

Tabela 13: VariagOes de temperatura



AMOSTRA 8
T1 (C) T2 (C) T3 (O) t (min) DIF. MEDIA
5 5 5 0 0 5,0
28 28 28 10 0 28,0
47 47 45 20 2 46,3
107 105 110 30 5 107,3
110 107 107 40 3 1080
105 105 102 50 3 1040
182 177 184 60 7 181,0
219 217 217 70 2 217,7
251 249 249 80 2| 2497
261 258 258 90 3 2590
292 288 292 100 4l 2907
314 307 312 110 7 311.0
348 338 345 127 10 3437
402 301 308 147 11| 397.0
412 402 410 160 10] 4080
367 360 364 171 7| 3637
393 379 301 176 14| 3877
433 419 431 191 14 427,7
459 445 457 232 14 453,7
457 443 450 247 14 450,0
468 450 466 257 18] 4613
478 459 475 267 19 470,7
501 480 501 282 21| 4940
483 464 480 290 19| 4757
499 478 497 306 21| 4913
504 478 504 319 26] 4953
508 485 504 337 23] 499,0
204 202 199 382 5| 2017
93 93 90 446 3 92,0
Variagdo de Temperatura A8
. ,/\;?\
. 7 \
) VA \
0, i \
. V4 \ =
/ \
L] AN
- /-J N\
e

Figura 21: Variagdes de temperatura




Tabela 14: VariacOes de temperatura

AMOSTRA 9
T1 (C) T2 (C) T3 (C) t (min) DIF. MEDIA

23 20 20 0 3 21,0

45 42 42 10 3 43,0

66 64 64 20 2 64,7

81 76 76 30 5 77,7

86 83 81 38 5 83,3

93 90 88 56 5 90,3
119 112 112 70 7 114,3
149 137 137 80 12 141,0
162 149 149 86 13 153,3
197 182 182 100 15 187,0
214 197 197 110 17 202,7
244 227 224 120 20 231,7
275 254 256 130 21 261,7
302 280 283 140 22 288,3
338 314 317 160 24 323,0
372 350 357 170 22 359,7
447 417 421 190 30 4283
452 424 424 211 28 4333
499 473 480 225 26 484,0
499 464 464 235 35 475,7
511 485 492 262 26 496,0
499 471 475 274 28 4817
485 454 459 284 31 466,0

550

500

450

400

350

w
S
3

Temperatura (C
N
&
S

200

150

100

Variagdo de Temperatura A9

——T1|
—=—T2
—a—T3

100

150 200
tempo (min)

250

300

350

Figura 22: Variagdes de temperatura




Tabela 15: Variacdes de temperatura

AMOSTRA 10
T1(C) |T2(C) |T3(C) t(min) |DIF. MEDIA
8 8 8 0 0 80
25 23 20 7 5 22,7
74 74 71 38 3 730
98 98 98 54 0 98,0
107 105 105 58 2 105,7
107 105 105 60 2 105.7
124 124 124 71 0 1240
147 147 149 81 2 147.7
137 137 139 103 2 137.7
137 137 139 105 2 137.7
149 147 149 110 2 1483
187 187 187 122 0 187.0
212 212 212 136 0 2120
214 214 217 139 3 2150
234 234 236 155 2 234,7
244 244 246 159 2 2447
256 256 258 171 2 256,7
260 260 260 183 0 260,0
263 263 263 187 0 263.0
268 271 271 200 3 270,0
278 278 278 216 0 278.0
292 290 290 223 2 290.7
292 290 290 223 2 290,7
273 275 275 228 2 2743
275 275 278 230 3 276,0
278 278 278 252 0 278.0
324 324 324 275 0 324.0
338 338 338 295 0 338.0
338 338 338 297 0 338,0
333 331 331 315 2 3317
362 360 357 352 5 359,7
369 367 362 365 7 366.,0
381 379 374 377 7 378.0
405 405 398 398 7 402,7
412 410 402 408 10 408.,0
438 435 426 437 12 433.0
461 459 447 449 14 455,7
468 468 457 469 11 4643
506 504 487 490 19 499.0
494 492 480 511 14 488.7
501 499 485 542 16 495,0
501 499 483 554 18 4943
Variag&@o de Temperatura A10
N R

——T1|

—A—T3|

Temperatura (C)

0 50 100 150 0 250 300 350 400
tempo (min)

Figura 23: VariagOes de temperatura
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Tabela 16: VariagOes de temperatura

AMOSTRA 11
T1 (C) T2 (C) T3 (C) t (min) DIF. MEDIA

20 20 20 0 0 20,0
47 47 47 17 0 47,0
76 76 74 29 2 75,3
95 95 93 43 2 94,3
122 122 122 55 0 122,0
159 159 159 67 0 159,0
214 217 219 88 5 216,7
263 263 266 100 3 264,0
278 280 283 110 5 280,3
268 263 263 112 5 264,7
266 263 268 117 5 265,7
273 271 275 122 4 273,0
288 285 288 127 3 287,0
307 305 307 140 2 306,3
336 333 336 153 3 335,0
348 345 348 170 3 347,0
345 343 345 200 2 3443
379 374 374 210 5 375,7
412 405 405 244 7 407,3
440 431 426 256 14 432,3
450 440 435 266 15 4417
473 464 457 276 16 464,7
487 478 468 291 19 4777
504 492 483 311 21 493,0
511 500 485 323 26 498,7
511 500 487 337 24 499,3
501 492 480 353 21 491,0
501 492 480 363 21 491,0
500 487 480 375 20 489,0

o
a
=]

Variagdo de Temperatura A11

o
o
=]
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a
=3

IS
S
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=3 <]

= =
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T T T T
200 250 300 350
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Figura 24: VariacGes de temperatura




Em relacdo ao ensaio onde foram colocados termopares até a superficie da
amostra, a partir do interior do furo de 5 mm de diametro, a aquisicdo de dados
de temperatura sdo apresentados na tabela 17.

A evolucgédo as temperaturas em funcdo do tempo sdo mostradas na figura 25

Tabela17: temperaturaa partir do interior

dosfuros Diferencas de temperatura

TLC) [T2(0 [T3(©) [t(min)
124 110 112 0 600
172 162 157 5 500 e
179 184 154 10 400 m
204 212 204 5 | Gay Pl
249 254 234 20 = —~TLO
278 285 256 2% 200+ RO
336 336 290 B 100
369 350, 297 45 0 —+— 130
395 374 314 55 ' ' !
412 393 326 60 0 50 rﬁ’LOO 150
435 407 341 65 tempo (i
452 424 350 70
478 443 364 Bl Fi gura 25: temperaturaa partir do interior do furo de 5
487 450 369 0| mm
499 461 376 8
515 473 386 0
520 478 402 100
527 485 395 115
532 485 398 125
536 497 405 135

Obs.: Relacionado ao monitoramento de temperaturas um terceiro teste
descartou a possibilidade de haver influéncia significativa nas leituras de
temperatura em decorréncia de diferencas de calibracdo dos termopares. Trés
termopares foram posicionados proximos uns dos outros, simetricamente as
faces de um cubo de aco ABNT 1045 com 12 mm de aresta. Este cubo foi
submetido ao plasma e as diferencas de temperatura, entre os termopares, foi

em média de 2°C em temperaturas em torno de 500°C.



4.3 — MONITORAMENTO DOS PARAMETROS DO PROCESSO

Dentre os parametros do processo a tenséo e a pressao sao 0s que podemos
alterar mediante intervencdo direta no equipamento. Os demais parametros serao
ajustados automaticamente em consequéncia das alteracdes realizadas na tensao
e/ou pressao.

As tabelas de niumero 18 a 25 apresentam as varia¢cdes em fungéo do tempo
dos parametros tensédo (V), tensédo de pico (Vp, somente quando o experimento foi
realizado em plasma dc pulsado) e tensao efetiva (Vef, também, somente no caso
de dc pulsado) todos medidos em Volts. Apresentam, também, os parametros,
corrente (i) e corrente efetiva (ief, somente no caso de plasma dc pulsado) em
Amperes, a poténcia (Pot) e a Poténcia efetiva (Potef, no caso de plasma dc
pulsado) em Watts. Apresentam, ainda, as variagbes da pressdo em milibar, as
temperaturas medidas pelos termopares (T1, T2 e T3) e a temperatura meédia
(Tmedia) em graus Celcius, todos em funcdo do tempo que € apresentado em
valores de tempo real [t(h:min)], de acordo com a hora e minuto em que foram lidas
as medidas, e em valores de tempo de referéncia [t(min)] dado em minutos e que
foram utilizados na construcao dos gréficos.

Estas tabelas também mostram colunas com os valores de pressao
multiplicados por cem (100P), valores de corrente multiplicados por mil (1000i) e
valores de poténcia e poténcia efetiva multiplicadas por cinco (5Pot e 5Potef). Na
construcao dos gréficos, para ajuste de escalas, sdo utilizados estes valores. Desta
forma é importante ressaltar que a leitura dos valores,de todos os parametros, no
eixo y, dos graficos estdo condicionados as suas respectivas unidades e escalas.

As figuras de numero 26 a 33 apresentam as variacfes da tensdo, pressao e
corrente em funcéo do tempo e a figura 34, apresentada como exemplo, a variacao
de todos os parametros monitorados em fungéo do tempo.

Estes dados séo de grande valia no estudo da correlacdo entre os parametros

da nitretacdo a plasma.



Tabela 18 : Pardmetros do processo para amostra A4 (t=1e P =2 Torr)

AMOSTRA 4
V() | VP(V) i (A) T(C) [t(h:min)| t(min) | P (mb) | 1000i(A) [ 100P (mb)| 5Potef
250 0,1 16 9:26 0 2 100 200 125
288 300 0,15 52 9:30 4 2 150 200 216
296 304 0,13 84 9:35 9 2 130 200 192
300 307 0,18 110 9:40 14 2 180 200 270
300 308 0,09 128 9:45 14 2 90 200 135
308 313 0,09 140 9:50 24 2 90 200 139
308 313 0 140 25 2 0 200 0
308 320 0,17 148 9:57 31 2 170 200 262
314 324 0,15 172 10:02 36 2 150 200 236
288 300 0,17 188 10:05 39 3 170 300 245
295 304 0,14 212 10:11 45 3 140 300 207
339 348 0,14 216 10:28 62 3 140 300 237
346 356 0,12 236 10:34 68 3 120 300 208
372 380 0,14 252 10:40 74 3 140 300 260
368 376 0,14 284 10:48 82 3 140 300 258
388 396 0,15 320 10:56 90 3 150 300 291
388 400 0,15 348 11:07 101 3 150 300 291
392 404 0,15 364 11:20 114 3 150 300 294
373 384 0,17 380 11:38 132 3 170 300 317
376 388 0,16 388 12:20 174 3 160 300 301
397 412 0,2 396 12:34 188 3 200 300 397
397 412 0 396 189 3 0 300 0
384 396 0,18 376 12:42 196 3 180 300 346
384 396 0 376 197 3 0 300 0
396 408 0,2 396 12:57 205 3 200 300 396
404 420 0,2 412 13:05 303 3 200 300 404
409 424 0,2 440 13:19 317 3 200 300 409
411 424 0,19 448 13:41 339 3 190 300 390
411 424 0 448 340 3 0 300 0
429 448 0,23 440 13:44 342 3 230 300 493
Parametros A4
550
500
450
_ 40 M s
g 350
= 300 T H e v
< —&— 1000i
g 250 —%—100P
% 200 .ll—l-ll /\j ?/. ==
g 150 1 oo
100 § ;q
50 ’
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo (min)

Figura 26: Parametros do processo para amostra A4 (t =1 e P =2 Torr)




Tabela 19: Pard@metros do processo para amostra A5 (t =1 e P = 3 Torr)

AMOSTRA 5
V) | VP (V) i (A) T(C) | t(h:min)| t(min) | P (mb) | 1000i (A) | 100P (mb) | 5Pot
156 303 0,13 80 14:19 0 1,5 130 150 101
157 307 0,12 148 14:33 14 1,5 120 150 94
168 327 0,11 180 14:45 21 1,5 110 150 92
169 329 0,1 188 14:49 25 1,5 100 150 85
175 379 0,09 208 15:00 36 1,5 90 150 79
193 383 0,11 232 15:09 45 1,5 110 150 106
215 438 0,16 292 15:22 58 1,5 160 150 172
336 344 0,1 296 15:27 63 1,5 100 150 168
336 344 0 296 64 1,5 0 150 0
276 284 0,12 288 15:41 77 4 120 400 166
319 336 0,29 284 15:51 87 4 290 400 463
Parametros A5
550
500
450
400 PI—I—I—I = = a8
g 350 r\/
g Vd ——V
300
< I /\o/ —a— 1000i
;z; 250 /j / / —m— 100P
;2 200
s
150
[
o ]
50
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tempo (min)
Figura 27: Parémetros do Processo paraamostraA5 (t =1 eP =3 Torr)
Tabela 20: Pardmetros do processo para amostra A6 ¢t =1 e P =4 Torr)
AMOSTRA 6
V() | VP (V) i (A) T(C) | t(h:min) | t(min) | P (mb) | 200P(mb) [ 1000i (A) SPot
(mb)
176 320 0,09 50 14:30 0 1 100 90 79
167 316 0,11 110 14:46 16 2 200 110 92
172 320 0,09 150 15:00 30 2 200 90 77
180 344 0,13 220 15:30 60 2 200 130 117
183 364 0,15 280 16:00 90 4,5 450 150 137
182 368 0,15 300 16:05 95 4,5 450 150 137
336 357 0,32 300 16:07 97 4,5 450 320 538
336 356 0,31 320 16:10 100 4,5 450 310 521
336 358 0,3 360 16:15 105 4,5 450 300 504
340 360 0,27 400 16:26 204 4,5 450 270 459
340 360 0 420 16:32 211 4,5 450 0 0
328 344 0,22 390 16:33 212 4,5 450 220 361
315 332 0,27 390 16:35 214 5,33 533 270 425

52



AMOSTRA 6 CONTINUACAO
Vi) | VP V) i(A) | T(C) | t(h:min) | t(min) | P (mb) | 100P(mb) | 1000i (A) (5P8)t
m
324 344 0,29 410 16:45 224 5,33 533 290 470
328 352 0,31 418 16:50 229 5,33 533 310 508
336 356 0,3 440 17:00 239 5,33 533 300 504
348 376 0,36 450 17:10 249 5,33 533 360 626
348 376 0 450 17:20 259 5,33 533 0 0
338 360 0,32 420 17:21 260 5,33 533 320 541
340 364 0,31 450 17:36 275 5,33 533 310 527
344 364 0,32 440 14:42 281 5,33 533 320 550
344 364 0,31 450 18,14 309 5,33 533 0 0
344 364 0 460 315 5,33 533 0 0
364 392 0,4 500 19:00 356 5,33 533 400 728
364 392 0,4 500 20:00 410 5,33 533 400 728
Parametros A6
600
550
T'-I-I—I—-—II—-—I
500
450 r Il
& 400 / L~
£
T 350 - % At—v— /ﬂ—\‘ ——v
g 300 // ] \‘\WX\ nm // —E— 1000i
§ 250 \ —ili—100P|
. qy_“ \l //
150
100 JAW /
o L//
0 T T T T T T T
0 100 150 200 250 300 350 400 450
tempo (min)
Figura 28: Parametros do processo para amostra A6 (t =1 e P =4 Torr)
Tabela 21: Parametros do processo para amostra A7 (t =0,5e P =4 Torr)
AMOSTRA 7
V) | Vp(v) i (A) T média | t(h:min) | t(min) [ P (mb) | 100P | 1000i | 5POTef(W)
205 310 0,03 23 12:36 0 15 150 30 47
202 315 0,03 36 12:56 20 15 150 30 47
213 346 0,04 49 13:07 31 15 150 40 69
213 346 0 49 37 15 150 0 0
158 320 0,09 57 13:20 44 1 100 90 144
172 345 0,04 107 13:43 67 1 100 40 69




AMOSTRA 7 CONTINUACAO
V) [ Vp(v) i (A) T média | t(h:min) | t(min) [ P (mb) | 100P | 1000i | 5POTef(W)
144 308 0,09 131 13:52 76 5,3 530 90 139
144 308 0 131 80 5,3 530 0 0
165 374 0,31 147 14:13 97 5,3 530 310 580
178 389 0,23 245 14:23 107 5,3 530 230 448
182 395 0,2 305 14:35 120 5,3 530 200 395
184 395 0,2 336 14:45 130 5,3 530 200 395
190 417 0,27 366 14:50 140 5,3 530 270 564
191 419 0,27 390 14:55 145 5,3 530 270 566
191 418 0,26 407 15:00 150 5,3 530 260 544
193 424 0,27 428 15:10 160 5,3 530 270 573
194 425 0,27 445 15:23 173 5,3 530 270 574
195 430 0,27 455 15:33 184 5,3 530 270 581
194 424 0,25 458 15:43 194 5,3 530 250 531
200 441 0,29 472 15:53 204 5,3 530 290 640
200 441 0,29 483 16:11 222 5,3 530 290 640
Parametros A7
650
600
550
500
= 450 J
g 400 ,I
S 350 —v
3 500 I n —&— 1000i
L/ \ poet—e—u 0
£ 200 — N N
150 I MWW
100 /
oy
5 SV A VA . .
0 50 100 150 200 250
tempo (min)

Figura 29: Parametros do processo para amostra A7 (t =0,5e P =4 Torr)

Tabela 22: Parametros do processo para amostra A8 (t =0,5e P =2 Torr)

AMOSTRA 8
V) | VpW) i (A) | T média | t(homin) | t(min) | P (mb) | 100P | 1000i | 5Potef(W)
264 | 406 0,04 5 11:13 0 1 100 | 40 81
312 | 466 0,04 28 11:23 10 1 100 | 40 93
337 | 503 0,03 16 11:33 20 1 100 | 30 76
246 | 432 0,1 107 11:43 30 2 200 | 100 216
337 | 514 0,04 108 11:53 40 2 200 | 40 103
346 | 515 0,04 104 12:03 50 2 200 | 40 103
185 | 406 0,26 181 12:13 60 2 200 | 260 528
176 | 368 0,13 218 12:23 70 2,66 | 266 | 130 239
180 | 376 0,12 250 12:33 80 2,66 | 266 | 120 226
180 | 376 0,12 259 12:43 90 2,66 | 266 | 120 226




AMOSTRA 8 CONTINUACAO
V) [ Vp(v) i (A) T média | t(h:min) | t(min) P (mb) [ 100P | 1000i | 5Potef(W)
194 409 0,15 291 12:53 100 2,66 266 150 307
196 414 0,15 311 13:03 110 2,66 266 150 311
198 416 0,16 344 13:20 127 2,66 266 160 333
214 452 0,18 397 13:40 147 2,66 266 180 407
216 455 0,18 408 13:53 160 2,66 266 180 410
216 455 0 408 167 2,66 266 0 0
210 448 0,2 364 14:04 171 2,66 266 200 448
210 448 0 364 173 2,66 266 0 0
222 478 0,25 388 14:09 176 2,66 266 250 598
224 475 0,2 428 14:24 191 2,66 266 200 476
226 479 0,2 454 15:05 232 2,66 266 200 480
230 487 0,2 450 15:20 247 2,66 266 200 4388
236 502 0,22 461 15:30 257 2,66 266 220 553
236 502 0,22 471 15:40 267 2,66 266 220 553
236 502 0 471 270 2,66 266 0 0
238 508 0,22 494 15:55 282 2,66 266 220 559
238 508 0 494 283 2,66 266 0 0
238 508 0,23 476 16:03 290 2,66 266 230 585
238 507 0,23 488 16:19 306 2,66 266 230 584
238 506 0,23 495 16:32 319 2,66 266 230 583
239 509 0,24 499 16:50 337 2,66 266 240 611
Parametros A8
400
350
300
§ 250‘ , }
§ —o—V
< 200 s f/"i ] —&— 1000i
g M/B/V_"l ( —8— 100P
= 150
|
100 a
i J |
0 T T T — T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
tempo (min)
Figura 30: Parametros do Processo para amostra A8 (t =0,5e P = 2 Torr)
Tabela 23: Parametros do processo para amostra A9 (t = 0,75 e P = 2 Torr)
AMOSTRA 9
V) [ Vp(v) i (A) T média | t(h:min) | t(min) P (mb) [ 100P | 1000i | 5Potef(W)
198 343 0,07 21 09:50 0 2 200 70 120
204 351 0,07 43 10:00 10 2 200 70 123
216 378 0,07 65 10:10 20 2 200 70 132
226 400 0,08 78 10:20 30 2 200 80 160
219 368 0,05 81 10:26 36 2 200 50 92
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AMOSTRA 9 CONTINUACAO
V) [ Vp(v) i (A) T média | t(h:min) | t(min) P (mb) [ 100P | 1000i | 5Potef(W)
219 368 0 81 10:27 37 2 200 0 0
219 368 0,05 83 10:28 38 2 200 50 92
227 382 0,06 90 10:46 56 2 200 60 115
215 292 0,13 114 11:00 70 2,66 266 130 190
222 296 0,11 141 11:10 80 2,66 266 110 163
222 296 0 141 83 2,66 266 0 0
178 358 0,15 153 86 2,66 266 150 269
200 387 0,09 187 11:30 100 2,66 266 90 174
216 414 0,1 203 11:40 110 2,66 266 100 207
219 434 0,11 232 11:50 120 2,66 266 110 239
224 464 0,12 262 12:00 130 2,66 266 120 279
221 461 0,12 288 12:10 140 2,66 266 120 277
216 454 0,14 323 12:30 160 2,66 266 140 318
231 497 0,22 360 12:40 170 2,66 266 220 547
229 492 0,21 428 13:00 190 2,66 266 210 517
313 440 0,23 433 13:21 211 2,66 266 230 506
336 476 0,31 484 13:35 225 2,66 266 310 738
333 472 0,32 476 13:45 235 2,66 266 320 756
329 468 0,31 496 14:12 262 2,66 266 310 726
329 468 0 496 14:23 273 2,66 266 0 0
339 481 0,33 482 14:24 274 2,66 266 330 794
339 481 0 482 14:31 281 2,66 266 0 0
328 464 0,28 466 14:34 284 2,66 266 280 650
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Figura 31: Parametros do processo para amostra A9 (t = 0,75. e P = 2 Torr)




Tabela 24: Parametros do processo para amostra A10 (t = 0,75 e P = 3 Torr)

AMOSTRA 10
V) | VpW) i (A) | T média | t(homin) | t(min) | P (mb) | 100P | 1000i | 5Potef(W)
224 | 342 0,04 8 09:10 0 1 100 40 68
179 | 308 0,08 23 09:17 7 2 200 80 123
190 | 324 0,06 73 09:48 38 2,5 250 60 97
236 | 312 0,05 98 10:04 54 1 100 50 78
206 | 279 0.1 106 10:08 58 2 200 | 100 140
206 | 279 0 106 60 2,5 250 0 0
216 | 292 0,12 124 10:21 71 2,5 250 | 120 175
224 | 300 0,09 148 10:31 81 2,5 250 90 135
424 | 448 0,15 138 10:53 103 2,5 250 | 150 336
424 | 448 0 138 105 2,5 250 0 0
240 | 324 0,13 148 11:00 110 2,5 250 | 130 211
240 | 328 0,1 187 11:12 122 2,5 250 | 100 164
249 | 336 0,09 212 11:26 136 2,5 250 90 151
244 | 332 0,11 215 11:29 139 3 300 | 110 183
248 | 336 0.1 235 11:45 155 3 300 | 100 168
324 | 324 0 257 12:01 171 4 400 0 0
256 | 348 0.1 260 12:13 183 2,5 250 | 100 174
248 | 340 0,12 263 12:17 187 4 400 | 120 204
252 | 343 0,1 270 12:30 200 4 400 | 100 172
240 | 333 0,14 278 12:46 216 4 400 | 140 233
257 | 361 0,2 291 12:51 223 4 400 | 200 361
257 | 361 0 291 223 4 400 0 0
263 | 352 0,07 274 12:56 228 2,5 250 70 123
239 | 328 0,11 276 12:58 230 4 400 | 110 180
240 | 329 0,11 278 13:20 252 4 400 | 110 181
246 | 341 0,17 324 13:43 275 4 400 | 170 290
245 | 340 0,16 338 14:03 295 4 400 | 160 272
245 | 340 0 338 297 4 400 0 0
252 | 351 0,17 332 14:23 315 4 400 | 170 298
263 | 364 0,18 360 15:00 352 4 400 | 180 328
264 | 364 0,18 366 15:13 365 4 400 | 180 328
272 | 381 0,21 378 15:25 377 4 400 | 210 400
275 | 384 0,2 403 15:46 398 4 400 | 200 384
275 | 384 0,2 408 15:56 408 4 400 | 200 384
280 | 39 0,25 433 16:25 437 4 400 | 250 495
285 | 404 0,26 456 16:37 449 4 400 | 260 525
288 | 405 0,25 464 16:57 469 4 400 | 250 507
296 | 420 0,29 499 17:18 490 4 400 | 290 609
293 | 416 0,26 489 17:39 511 4 400 | 260 541
293 | 416 0,27 495 18:10 542 4 400 | 270 562
296 | 420 0,27 494 18:22 554 4 400 | 270 567
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Figura 32: Para@metros do processo para amostra A10 (t = 0,75 e P =3 Torr)
Tabela 25: Parametros do processo para amostra A1l (t = 0,75 e P =4 Torr)
AMOSTRA 11
V() [Vp(V) i (A) T média | t(h:min) | t(min) P (mb) 100P |1000i [5Pot (W)
255 351 0,02 20 11:20 0 1 100 20 35
164 290 0,07 47 11:37 17 2,5 250 70 102
163 301 0,09 75 11:49 29 2,5 250 90 136
160 303 0,09 94 12:03 43 2,5 250 90 136
172 330 0,11 122 12:15 55 2,5 250 110 182
172 357 0,2 159 12:27 67 2,5 250 200 357
175 361 0,17 217 12:48 88 4 400 170 307
198 412 0,22 264 13:00 100 4 400 220 453
200 420 0,21 280 13:10 110 4 400 210 441
240 320 0,05 265 13:12 112 15 150 50 80
220 304 0,15 266 13:17 117 3 300 150 228
219 305 0,14 273 13:22 122 3 300 140 214
236 328 0,17 287 13:27 127 3 300 170 279
240 331 0,15 306 13:40 140 3 300 150 248
228 323 0,21 335 13:53 153 5,36 536 210 339
230 324 0,19 347 14:10 170 5,36 536 190 308
232 324 0,18 344 14:40 200 5,36 536 180 292
248 353 0,25 376 14:50 210 5,36 536 250 441
250 355 0,23 407 15:24 244 5,36 536 230 408
264 377 0,28 432 15:36 256 5,36 536 280 528
264 377 0,27 442 15:46 266 5,36 536 270 509
272 392 0,3 465 15:56 276 5,36 536 300 588
273 392 0,32 478 16:08 291 5,36 536 320 628
273 392 0,3 482 16:18 301 5,36 536 300 588
276 400 0,32 493 16:28 311 5,36 536 320 640
278 401 0,33 499 16:40 323 5,36 536 330 662
277 400 0,32 499 16:54 337 5,36 536 320 640




AMOSTRA 11 CONTINUAQAO
V() |[Vp(V) i (A) T média | t(h:min) | t(min) P (mb) 100P |1000i |5Pot (W)
275 395 0,3 491 17:10 353 5,36 536 300 593
276 396 0,3 491 17:20 363 5,36 536 300 594
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Figura 33: Parametros do processo para amostra A1l (t = 0,75e P =4 Torr)
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Figura 34: Exemplo de variagdo de todos os parametros em funcéo do tempo
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4.4 EXPERIMENTOS VARIANDO FATOR DE TRABALHO E PRESSAO

Os resultados da profundidade de formagéao de camada ,em mm, no interior dos

furos séo apresentadas nas tabelas 26 e 27 para a camada branca e camada de

difusédo respectivamente.

Tabela 26: Profundidade de formac&o de camada branca no interior dos furos

Fator de trabalho (t)

0,5 0,75 1,00
Presséo (Torr) Presséo (Torr) Presséo (Torr)
Diametro 2 3 4 2 3 4 2 3 4
(mm)

3 10 40 40 0 40 40 0 40 40

4 60 60 60 60 60 60 60 60 60

5 75 75 75 75 75 75 75 75 75
Amostra| A8 A2 A7 A9 A 10 All A4 A5 A6

Tabela 27: Profundidade de formacé&o de camada de difus&o no interior dos furos

Fator de trabalho (t)

0,5 0,75 1,00
Presséo (Torr) Presséo (Torr) Presséo (Torr)
Diametro| 2 3 4 2 3 4 2 3 4
(mm)

3 10 40 40 35 40 40 40

4 51 60 60 0 60 60 60 60

5 51 75 75 75 75 75 75 75 75
Amostra| A8 A2 A7 A9 Al0 | A1l A4 A5 A6

As tabelas de numero 28 a 35 acompanhadas das respectivas figuras de

namero 35 a 42 apresentam os valores de microdureza referentes as camadas de

difusdo em funcdo da profundidade de penetracdo nos furos para todos os

experimentos.




Tabela 28: Medidas de microdureza HV 100 gf

AMOSTRA 4, P=2Torr, t=1 | T—
Diametro do furo (mm o
dist.(mm) 3 4 5 ::
5 190,5 202 3475 T J—
10 208,8 223,6 314 N N — = ~
20 228,3 238,2 324,6 = =
30| 2236 2621 3219
40 247 258,2 3115 —
50 260 330,1 P — 3
60 2525 3475 T = [
75 3358 T .
MEDIA 219.6 242 4 329,1 7
DESVIO 21,25 22,56 13,80 R I
|

Figura 35: Microdureza X Profundidade nos furos
Tabela 29: Medidas de microdureza HV 100 ¢f

AMOSTRA 5, P=3 Torr, t=1 |
Diametro do furo (mm "
dist. (mm) 3 4 5
5 319,3 306,4 311,5
T e oo
30] 3274 3246] 3416 2 @ L7 — ~=="<
40 344,5 311,5 316,6 e
50 330,1 319 _éz‘“’
60 308,9 3445 260 ~ [
75 350,5 240 i
MEDIA 325,1 318,7 332,6 220
DESVIO 16,07 10,57 14,74 200 . . . : : : .
Profundidade no furo (mm)
Figura 36: Microdureza x profundidade nos furos30
Tabela 30: Medidas de microdureza HV 100 gf Mierodureza As
AMOSTRA 6, P=4Torr, t=1 |
Diametro do furo (mm
dist.mm 3 4 5 \\\A
5 356,7 400 330,1

10 321,9 330,1 3416 AL

20 3797 3274 344.5
30 301,5 327,4 344,5

40 319,3 319.3 3219 =

50 319,3 306,4 =

60 314 303,9

75 3115 = P = p P 9 = :
MEDIA 3358 333,9 3256
DESVIO 31,65 29,69 17,08 Figura 37: Microdureza x profundidade nos furos
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Tabela 31: Medidas de microdureza HV 100 gf

AMOSTRA 7, P=4Torr, t=0,5 |
Diametro do furo (mm
dist.(mm) 3 4 5
5| 3358] 3602  353.6| .| b ~~ RN
10 3445] 3219 3416||s.] T\ N> N\ /J
20 3015 324.6 3305|| ¢ .. NS
30 316,6 3475  3387|| ¢
40 303,9 3115 316,6|| * .. —
50 306,4 353,6|| o
60 308,9 330,1
75 360,3||
MEDIA 320,5 325,9 3406(| v ¢ & Ao a o wT & h W
DESVIO 19,12 20,56 14,73 Figura 38 : Microdureza em funcéo da profundidade
nos furos
Tabela 32: Medidas de microdureza HV 100 gf
AMOSTRA 8, P=2Torr, t=0,5 | Vo A8
Diametro do furo (mm
dist.(mm) 3 4 5| | T,
5 3274 383,1 338,7 * \
10 3015 3274 338,7 %0 L
11 258,2 g 01—
12 260,1 Sal N\ AN
15| 2563 RN
20  2641] 316,6] 3064 | 2. T
30| 2641| 3064 3064 | =, e =
40 276,4 314 301,5 o s
50 3115 316,6
51 303,9 300 =
52 294,3 296,7 o 5 x @ e @ @ n w
60 299 2943 Profundidade no furo (mm)
- /5 289.7 Figura 39: Microdureza em funcédo da profundidade
MEDIA 276,0 317,4 308,9| nos furos
DESVIO 25,45 26,55 17,36
Tabela 33: Medidas de microdureza HV 100 gf Microdureza A9
Diametro do furo (mm) 200
dist.(mm) 3 4 5 s
5 239 330,1 383,1 I N
10 2267 3445 3729 | 1 .\ N\
20 222] 3246l 3274l |§ | 7 NN N
30 208.8 332.9 356.7| | % T T~
40 2251 332.9 3193| | 3™
50 316,6] 3387 | £ =
60 321,9] 3219 | * =
75 301,5
MEDIA 2379 32091 3402 | = \ﬁ‘\/"
DESVIO 10,31 9,09 28,33 2007 - A A - - - - .
Profundidade no furo (mm)

Figura 40: Microdureza em funcédo da profundidade

nos furos
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Tabela 34: Medidas de microdureza HV 100 gf

AMOSTRA 10, P=3Torr, t=0,75 | MicrodurezaAL0
Diametro do furo (mm .
dist.(mm) 3 4 S5/ wl a
5] 3567 360  383.1|| .| N /
10 338,7 316,6 363,40 | .| N
20 303,9 3115 372,9/ 5, U\ W\/
30|  3039] 3301 3536||E. | o N o~
35| 3115 z, -
37 289,7 %ﬁo —
40 289,7 330,1 316,6 o =
50 311,5 332,9 o
60 303,9 3274 N
- 75 372’9 0 10 20 PrS?undidadgono furo (Er’nom) o &
MEDIA 3134 323,4 352,8
DESVIO 25,24 18,88 24,45 Figura 41 : Microdureza em funcéo da profundidade
nos furos
Tabela 35 : Medidas de microdureza HV 100 gf
AMOSTRA 11, P=4Torr, t=0,75 | Microdureza ALL
Diametro do furo (mm 400
dist.(mm) 3 4 5/ e
5 308,9 344 308,9|| .. o
10 3015 314 3039| .| . /\ =
20| 3064 309] 3193l . | \ J \ >
30| 3019 363] 3166 : | S~
40|  3089] 3015 3039 :"
50 3115 332,9| &>
60 332 330,1f| = l:_l
75 350,5||
MEDIA 305,5 325,0 320,8]| .
DESVIO 3,64 22,23 16,25|| .,

0

10

20

30 40 50 60 70 80
Profundidade no furo (mm)

Figura 42 : Microdureza em fungdo da profundidade nos

furos







As figuras de numero 43 a 75, obtidas por microscopia O6ptica, sao

referentes as metalografias junto a borda dos furos. Todas as figuras foram

obtidas a distancias que variam de 5 a 10 mm da extremidade fechada dos furos,

ou seja, proximo ao final dos mesmos. O ataque foi realizado com Nital 3% e o

aumento utilizado foi de 500 X.

As amostras Al (figuras 43 a 45) e A3 (figuras 49 a 51) foram niqueladas
apos a nitretacdo. A camada superficial € a de niquel, abaixo aparece a camada

nitretada.

A amostra All (figuras 73 a 75 ) teve os furos preenchidos com massa plastica
como tentativa de reduzir o abaulamento durante a preparacdo metalografica.

Camada

Branca

Camada
Branca

'Figura 44: Amostra 1,didmetro 4 mm

Niquel

Camada
Branca

Figura 45: Amostra 1diametroe 5 mm
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Figura 46: A}nostra 2, didametro 3 mm
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Niquel

Camada
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Camada
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'Figura 50: Amostra 3, diametro 4 mm Figura 54: amostra 4, diametro 5 mm



. £1
Figura 58: amostra 6, diametro 3 mm
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Figura 63: amostra 7, diametro

IR e

5mm

Figura 65: amostra 8, diametro 4 mm

Figura 70:amostra 10, didmetro 3 mm

Figura 66: amostra 8, diametro 5 mm
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Figura 71:amostra 10, diametro 4 mm Figura 73 Amostra 11, diametro 3 mm
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Figura 72:amostra 10, diametro 5 mm Figura 74:Amostra 11, diametro 4mm
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Figura 75:amostra 11, didametro 5 mm




Analisando as metalografias, foi observado que a amostra 7 é a que
apresenta a maior espessura de camada branca em todos os didmetros de furos,
enquanto a amostara 4 é a que apresenta as menores espessuras de camadas
brancas dentre todas as amostras. As condi¢cbes de tratamento destas duas
amostras foram totalmente opostas. A amostra 7 foi nitretada a maior presséao (4
Torr) e menor fator de trabalho (0,5). J& a amostra 4 foi nitretada com a menor
presséo (2 Torr) e o maior fator de trabalho (1,0).

Destaca-se também o fato da acentuada reducdo na espessura da camada
branca na amostra 7 figuras 61, 62 e 63 a medida que observamos os furos de
maior didmetro.

As figuras 75 a 81 foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

t Magn WD ——————— 10 pm
) 2000% 11.1 A4 -3mm

Figura 75: Amostra 4, didmetro 3 mm



AccV  SpotMagn WD 1 10um

20 0KVE0 2000% 11.4 Ad-4mm

Figura 76: Amostra 4, diametro 4mm

Figura 77: Amostra 4, diametro 5 mm

70



Figura 79: Amostra 7, diametro 4 mm
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Figura 80: Amostra 7, diametro 5 mm

Acc V ot Magn WD 0 20

200KV 40 750x 136 Amostra 7D 5

Figura 81: Amostra 7, diametro 5 mm

10 pm
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Os dados das tabelas 26 e 27 foram alocados ao programa Statgraphics
que gerou os resultados apresentados na tabela 36 relativos a formacédo de
camada branca no interior dos furos. Os dados referentes a formacéo de camada
de difusédo no interior dos furos sédo apresentados na tabela 37 . O programa gerou
ainda, as equacoes [3] e [4] que mais se ajustam ao modelo. Estas equacdes
determinam a profundidade de formacao das camadas (branca e de difuséo) no
interior de furos ndo passantes (cegos) com diametros variando entre 3 e 5 mm,
submetidos a pressdes entre 2 e 4 Torr na nitretacdo a plasma gerado a partir da
mistura gasosa de 76% de N, e 24% de H, a temperatura de 500 °C, pelo periodo

de uma hora.

Tabela 36: Resultados da analise estatistica

Analise de Regressdo Mdltipla

Variavel dependente: cb (Prof. Maxima em que se observa camada branca)

Parametro Estimado Desvio Padrdo | Estatistica T Valor P
Constante 64,0741 2,7393 23,3907 0,0000
f (diametro) |23,6111 1,50038 15,7368 0,0000
P (presséo) 6,11111 1,50038 4,077305 0,0005
f+P 9,16667 1,83758 -4,98845 0,0001
pr2 6,11111 2,59873 -2,35158 0,0285
fn2 -8,61111 2,59873 -3,31359 0,0033

R-quadrado = 93,5707%
R-quadrado ajustado = 92,04%

Cb = 64,0741 + 23,6111% + 6,11111*P — 9,16667* *P — 6,11111*P"2 —
8,61111%f "2  [3]
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Tabela 37: Resultados da analise estatistica

Andlise de Regressao Multipla

Variavel depe ndente: cd (Prof. max em que se observa a camada de difuséo)

Parametro Estimado Desvio Padréo | Estatistica T Valor P
Constante 57,7778 3,73573 15,4663 0,0000
f (diametro) |22,5556 2,64156 8,53873 0,0000
P (presséao) 11,2778 2,64156 4,26936 0,0003
f+P -7,16667 3,23524 -2,21519 0,0374
P2 -10,7222 4,57531 -2,34349 0,285

R-quadrado = 82,1915%
R-quadrado ajustado = 78,9536%

Cd =577778 + 22,5556*f + 11,2778*P — 7,16667*f *P — 10,7222*P"2 [4]

E importante observar que, assim como para a entrada de dados no

Statgraphics , as equacg0es [3] e [4] devem receber os valores de diametro do furo

(f) e valores de pressdo (P) codificados a partir dos valores apresentados na

tabela 38. No caso de valores intermediarios aos apresentados na tabela 38

utilizar interpolacéao linear simples.

Tabela 38: Cédigos para o uso das equacdes [3] e [4].

Diametro (mm) Caodigo Pressao (Torr) Cadigo
3 -1 2 -1
4 0 0

Por exemplo, no caso de um furo de diametro 4 mm, nitretado a pressao de

2 Torr; nas equag0des [3] e [4] substituiremos : f =0eP =-1

O modelo de regressao linear multipla empregado aponta como variaveis

estatisticamente significativas, em relacdo a formacdo de camada branca no

interior dos furos, o diametro, com nivel de confianca (ic) de 100%, a pressao
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com (nc) de 99,95%, o produto do diametro pela pressdo com (nc) de 99,9% , o
quadrado da presséao com (nc) de 97,15% e o quadrado do didametro com (nc) de
99,67%. Também em relacéo a profundidade de formacao da camada branca nos
furos o modelo explica 93,57% da variabilidade desta variavel de resposta.

Em relacdo a formacdo da camada de difusdo no interior dos furos temos
como variaveis estatisticamente significativas o didametro do furo com (nc) de
100%, a pressao com (nc) de 99,97%, o produto da pressao pelo diametro com
(nc) de 96.26% e o quadrado da pressdo com (nc) de 97,75%, sendo que o
modelo explica 82.2% da variabilidade na profundidade de formacéo da camada
de difuséo.

O fator de trabalho ndo aparece como estatisticamente significativo na

formacéo de camadas no interior dos furos cegos nas condi¢des testadas.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1- EXPERIMENTOS VARIANDO A FREQUENCIA

As recomendac¢des do emprego de frequéncias elevadas (acima de 1000
Hz) quando da nitretacdo de furos e geometrias complexas [1,3] deve estar
relacionado a um aumento mais uniforme de temperatura no interior dos furos,
por exemplo. As variacdes de temperatura, elevacédo durante o tempo de pulso
e reducao durante o tempo de pausa, devem ser menores quanto mais rapido o
ciclo “liga/desliga” for repetido na unidade de tempo. Esta maior uniformidade
de temperatura deve ocasionar uma maior estabilidade do plasma, reduzindo
as interrupcbes. No entanto, deve haver outros fatores condicionantes que,
interagindo com a frequéncia, produzem resultados diversos, pois observamos
gue a frequéncia na qual o plasma apresentou a maior estabilidade foi a de
1000 Hz e a de menor estabilidade foi a freqiéncia de 100 Hz. Ja quanto as
extingdes do plasma, foram observadas apenas uma a 1000 Hz e trés
extincbes tanto na frequéncia de 100 Hz quanto na de 5000 Hz, durante

primeiro grupo de experimentos.

5.2- MONITORAMENTO DE TEMPERATURAS

Sabe-se que a temperatura é um parametro de extrema importancia nos
processos metallrgicos. Em tratamentos térmicos esta diretamente relacionada
a alteracdes microestruturais, a formacdo de novas fases, ao fenébmeno de
difusdo, a alteracbes de volume e macroscopicamente a deformacdes que 0s
componentes tratados podem sofrer. Desta forma, conhecer o histérico de
variacdes de temperatura a que um componente foi ou sera submetido permite
gue possamos prever o seu comportamento em trabalho, estimar sua vida util e
entender certos fendmenos.

Na nitretacdo a formacdo de nitretos, e da camada de difusdo
dependem, entre outros fatores, da temperatura. Isto posto imaginamos que
poderia haver gradientes de temperatura nas amostras durante o tratamento

em funcdo da maior ou menor profundidade de penetracdo do plasma no
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interior dos furos de diferentes diametros. A presenca do plasma no interior de
um furo atua como uma fonte de energia térmica ou seja as amostras sao
aguecidas ndo sO de fora para dentro, mas também da forma inversa pelo
bombardeio de ions na superficie interna dos furos. Os furos devido a sua
geometria e em especial os furos cegos, por apresentarem, abertura em
apenas uma das extremidades, funcionam como barreiras a condugao de
calor. A dificuldade de remover energia térmica do interior de orificios pode
levar a situacdes em que ocorre o indesejavel fenbmeno de catodo oco.

Quanto as variacbes de temperatura, na nitretacao a plasma sem fonte
de aquecimento auxiliar, todo o calor fornecido as amostras tem origem na
transformacdo de 90% da energia cinética dos ions colidentes em energia
térmica [1]. Portanto, quanto mais préximo um ponto de medida de temperatura
estiver de uma regido intensamente bombardeada por ions, mais elevada sera
a temperatura medida neste ponto.

Para a mesma tensao e corrente quanto menores as dimensfes da area
bombardeada por ions, maior sera a densidade de corrente local e maior o
aguecimento. Esta € a provavel justificativa para as temperaturas mais
elevadas, na maioria dos experimentos, registradas no termopar 1. Como
segundo maior registro aparecem as temperaturas medidas no termopar 2.

Observando a disposicdo dos termopares nas amostras, vemos que 0S
termopares Tl e T2 sdo os mais proximos da menor area superficial das
amostras, a face frontal, onde estdo as aberturas dos furos. Além de estarem
entre os furos de diametros 4 e 5 mm, que certamente atuam como fonte de
energia térmica, uma vez estabelecido o plasma em seus interiores. O
termopar T3 estd mais proximo da face posterior das amostras (que também
possui area reduzida) do que o termopar T2 esta da face frontal. Este ponto
(T3) esta localizado proximo da extremidade fechada do furo de 4 nmm de
didmetro e talvez ali o bombardeio de ions ndo seja tdo intenso, além do mais
este ponto € 0 mais distante do furo de 3 mm de didmetro, provavelmente
tendo sua temperatura pouco influenciada pelo plasma gerado neste furo.

A diferenca média de temperatura entre 0s pontos mais aquecidos em
relacdo aos menos aquecidos foi de 24,5 °C, considerando-se todas as

nitretacoes.



No experimento onde o termopar T1 foi envolvido pelo plasma, no interior
do furo de 5 mm de diametro, T2 foi colocado no interior da amostra, acima do
furo de 5mm de didmetro, e T3 junto a superficie externa, tivemos 134 °C de
diferenca méaxima entre T1 e T3 e de 92 °C entre T2 e T3. Evidentemente T1
apresentou as temperaturas mais elevadas devido a reduzida area da
extremidade do termopar sendo diretamente atingida pelos ions do plasma e
T3 apresentou a menor temperatura, porgue estando junto a superficie externa
da amostra ficou diretamente sujeito ao fluxo de gases, o que pode contribuir

na reducéo de temperatura.

5.3 — MONITORAMENTO DOS PARAMETROS DO PROCESSO

Os modelos tedricos para nitretacdo a plasma associam o parametro
tensdo a energia dos ions que incidem sobre o catodo, e a corrente ibnica com
a quantidade de ions que bombardeiam o catodo na unidade de tempo. A
corrente eletrbnica se refere a quantidade de elétrons fornecidos pela fonte de

7

poténcia, também na unidade de tempo. A poténcia que é consumida no
sistema é dada pelo produto da tensdo pela corrente. A pressdo esta
relacionada ao numero de particulas presentes no reator.

O monitoramento destes parametros nos permitiu observar as seguintes
relacdes entre eles: O aumento da presséo do sistema, ou seja 0 aumento do
namero de &tomos e moléculas no reator, faz com que o livre percurso médio
dessas particulas seja reduzido, aumentando desta forma o nuamero de
colisbes entre elas. Estas colisbes acarretam diminuicdo de energia que é
macroscopicamente observada pelo registro de queda de tenséo.
Simultaneamente com o aumento do numero de particulas no reator temos
mais ioniza¢des e um possivel aumento da corrente eletronica.

Quando foi medida a corrente entre o catodo e a fonte de poténcia (ic) e a
corrente entre o anodo e a fonte (ia), foi observado que esta Ultima tendeu a
ser entre 0,002 e 0,005 Amperes maior do que a primeira, em tensdes na faixa
de 236 a 297 Volts, durante a realizacdo do sputtering, com hidrogénio. Uma
possivel causa para esta diferenca pode estar relacionada aos elétrons
liberados na ionizagdo da mistura gasosa. A corrente medida entre o catodo e

a fonte (ic) deve ser formada por elétrons fornecidos pela fonte de poténcia,
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usados na neutralizacdo de ions e na reposicdo de elétrons emitidos pelo
catodo, em funcédo da diferenca de potencial e também para reposicdo de
elétrons arrancados do catodo (elétrons secundarios), pelo bombardeio iénico.
A corrente medida entre o anodo e a fonte de poténcia (ia) deve ser formada
por elétrons emitidos pelo catodo, elétrons secundarios e elétrons liberados nas
ionizacdes. Todos estes elétrons devem ter energia cinética suficiente para
atravessar o plasma e chegar ao anodo.

Foi observado comportamento similar das curvas de poténcia e corrente.
Da mesma forma existe similaridade entre as curvas de tensdo e tenséao de
pico.

Quanto ao aquecimento das amostras existe um espécie de “inércia
térmica” consequéncia do balanco favoravel de aquisicdo em relacdo a
extragdo de energia térmica, pois mesmo em periodos onde ndo temos
corrente e portanto poténcia, ou seja ndo existe plasma, a temperatura
permanece estabilizada e em alguns casos até aumenta, obviamente desde

gue o periodo de interrup¢do do plasma néo seja demasiado grande.

5.4 — EXPERIMENTOS VARIANDO FATOR DE TRABALHO E PRESSAO

Segundo a andlise estatistica onde foram apontados como fatores
significativos em relacdo a formacdo das camadas branca e de difusdo no
interior dos furos o diametro dos mesmos, a pressao e a interacéo destes dois
fatores, independentemente do fator de trabalho, supomos que a influéncia do
didametro do furo é fisicamente explicada pela maior facilidade de penetracao
dos gases em orificios onde esta variavel é maior, enquanto que o aumento da
pressdo, a temperatura e volumes constantes, depende principalmente do
namero de atomos e moléculas de gas no interior do reator. Quanto maior a
guantidade de atomos e moléculas do gas, maior a probabilidade de que
ocupem o maximo de volume possivel, penetrando desta forma no interior dos
orificios.

Quanto ao fator de trabalho, pelos resultados obtidos, parece que ele
influi mais na capacidade de nitretar regifes onde ja exista o plasma, do que
propriamente na formacéo do plasma nestas regides, principalmente no que diz

respeito a furos cegos de pequeno diametro.
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Podemos imaginar, portanto, que a camada branca formada no furo de

didmetro de 3 mm da amostra 8 ¢ = 0,5 e P = 2 Torr), e que se constitui em

by

uma excecado entre as amostras nitretadas a pressdao de 2 Torr, é
consequéncia do plasma formado até esta profundidade, e da supremacia do
mecanismo gerador da camada em detrimento do mecanismo de arrancamento
de atomos desta mesma camada. Estes mecanismos concorrentes ocorrem
simultaneamente e o favorecimento do primeiro em relacdo ao segundo foi
proporcionado, no diametro 3 mm da amostra A8, pelo fator de trabalho (0,5)
empregado, onde em 50% do tempo de nitretacdo ndo ocorreu bombardeio
ibnico sobre o catodo, diminuindo assim a decomposi¢do da camada que esta
se formando.

De maneira geral parece que o mecanismo de formacdo da camada
branca € beneficiado pela presenca de um maior nimero de particulas no
interior dos furos e pela reducédo do tempo de bombardeio idbnico. O namero de
particulas nos furos aumenta a medida que aumentamos o didmetro e/ou a
pressao do sistema, enquanto que o tempo de bombardeio pode ser alterado
modificando-se o fator de trabalho.

O aumento da densidade de particulas nos furos causa a diminuicao do
livre caminho médio, ocasionando um aumento do numero de colisbes entre as
particulas e consequente reducdo de energia. Ao atingirem o catodo, ja com
menor energia, a capacidade de “destruicdo” da camada € diminuida. A
reducdo do tempo de bombardeio idnico também reduz o arrancamento de
atomos, contribuindo para a menor destruicdo da camada.

Nos diametros onde, a partir de determinadas profundidades, ocorreu
apenas a formacdo de camada branca, a hipotese é que, por questdes
cinéticas, que ndo foram objeto de estudo neste trabalho, a velocidade de
formacdo de nitretos seria maior que a velocidade de difusdo intersticial do
nitrogénio. Assim, naquelas regiées poderiam ser formadas camadas de

difusdo com espessuras inferiores a 20" mm.



6. CONCLUSOES

6.1 — EXPERIMENTOS VARIANDO A FREQUENCIA

ApOs o primeiro grupo de experimentos foi adotada a freqiéncia de 1000
Hz para os demais experimentos em plasma dc pulsado em virtude dos
maiores valores de dureza da camada de difusdo e também devido a maior
estabilidade do plasma quando comparados aos experimentos realizados
com as frequéncias de 100 e 5000 Hz. No entanto, esta decisdo foi tomada
levando em conta um critério de valores absolutos. As medidas e escalas de
dureza séo relativas ao tipo de aplicagdo a que se destinam, assim
diferencas numéricas aparentemente grandes podem nao se constituir em
desempenhos operacionais extremamente distintos. Da mesma forma, a
estabilidade do plasma ndo depende apenas da frequéncia empregada.
Depende, entre outros fatores, do acabamento superficial e das condi¢des
de limpeza dos componentes. Considerando uniformes as condi¢cdes de
limpeza e acabamento superficial das amostras utilizadas no experimento
prévio e ndo havendo diferencas quanto a capacidade de gerar plasma ao
longo dos furos de diferentes diametros, apontamos a maior estabilidade e o
menor nimero de extingdes do plasma como sendo os fatores decisivos na
escolha da frequéncia de 1000 Hz para os demais experimentos em plasma

dc pulsado. Resultados similares foram obtidos por Pessin [32].

6.2 - MONITORAMENTO DE TEMPERATURAS

As diferengas de temperatura observadas nas amostras sdo causadas
pela formacdo do plasma no interior dos furos. Nestas condi¢cdes os furos
funcionam como fontes de energia térmica e as amostras passam a ser
aquecidas de dentro para fora. Desta forma € possivel esperar que apds um
longo tempo de tratamento, quando as temperaturas ja estejam

estabilizadas, que ainda exista um gradiente de temperatura nas amostras,
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estabelecido pelo fluxo natural de energia térmica dos pontos mais préximos

para os mais distantes das fontes desta energia.

6.3 — MONITORAMENTO DOS PARAMETROS DO PROCESSO

As relacbes entre os parametros tensdo, tensdo de pico, corrente,
poténcia, pressdo e temperatura estdo de acordo com O proposto nos
modelos tedricos relativos ao plasma.

Aumentos de pressdo ocasionam a reducdo da tensao e aumento da
corrente.

A poténcia depende da tensdo e corrente e apresenta curvas que
tendem a acompanhar de forma semelhante as variagbes de corrente em
funcao do tempo

Tenséao e tenséo de pico, em plasma dc pulsado, tendem a apresentar
curvas semelhantes em funcao do tempo.

A diferenca observada entre as correntes eletrénicas medidas no catodo
(ic) e medidas no anodo (ia) parece ter origem no proprio principio de
formacdo do plasma, ou seja, na ionizagcdo da mistura gasosa, no entanto
sd0 necessarios experimentos especificos para a comprovacao desta
hipotese.

A temperatura é funcao da poténcia entregue as amostras, no entanto, o
gue foi chamado de “inércia térmica” permite, em algumas situacfes, a
estabilidade e inclusive um pequeno aumento de temperatura sem a

presenca do plasma.

6.4- EXPERIMENTOS VARIANDO FATOR DE TRABALHO E PRESSAO

No que diz respeito aos experimentos onde foram variados o fator de
trabalho e a pressao para diferentes diametros de furos foram identificados
como fatores estatisticamente significativos, quanto a capacidade de geracao
de plasma, no interior de furos cegos, a pressédo e o diametro dos furos. O
possivel mecanismo fisico associado é a probabilidade de um maior numero
de atomos e moléculas da mistura gasosa, presentes em furos de maior
diametro, em ambientes com pressdo mais elevada, facilitar a ionizacdo e a

consequentemente a formacéo do plasma.



O fator de trabalho ndo apresentou influéncia significativa na geracao de
plasma no interior dos furos, no entanto foi capaz de alterar a capacidade de
nitretacdo em profundidades onde houve a formacao do plasma.

A reducéo do fator de trabalho, assim como o aumento da pressao ou do
diametro dos furos, favorece o mecanismo de formacdo da camada branca
em detrimento ao efeito de destruicdo causado pelo bombardeio ibnico.

O aumento da presséo, e do fator de trabalho estimulam mecanismos
antagbnicos quanto a formacdo da camada branca no interior de furos de
pequeno diametro. O aumento da pressao estimula, de forma mais efetiva, o
mecanismo responsavel pela formacéo e aumento de espessura da camada
branca, enquanto que o aumento do fator de trabalho estimula,
principalmente, o mecanismo de destruicdo da camada branca.

Nas faixas de fator de trabalho e pressdes estudadas, observamos que o
aumento da presséo se sobrepde ao aumento do fator de trabalho, e como
resultado temos um aumento na espessura da camada branca.

Em relacdo a formacdo da camada de difusédo no interior dos furos, ha
uma tendéncia de que acompanhe a formacédo da camada branca. Quanto
as excecdes observadas, foi levantada a hipétese de que, por questbes
cinéticas, a velocidade de formacdo de nitretos seria superior a velocidade
de difusdo do nitrogénio. Como esta hip6tese nao foi objeto de estudo nada

podemos concluir em relacéo a essas ocorréncias.



7 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar experimentos semelhantes utilizando uma faixa mais ampla de

pressdes e fatores de trabalho.

Realizar experimentos em amostras com furos de diametro inferior a 3

mm.

Investigar a origem da diferenca entre as correntes eletrénicas medidas

no catodo e correntes eletrénicas medidas no anodo.

Comparar as cinéticas de formagéo das camadas branca e de difuséo.
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