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RESUMO
Plasma de Ar+N2+CH4 foi monitorado por Espectroscopia de Emissão Óptica (OES) com o objetivo de estabelecer as melhores condições para o processo de carbonitretação de Ti comercialmente puro (cp). Os parâmetros do tratamento termoquímico em plasma das amostras de Ti cp foram mantidos constantes (temperatura de 500 °C e pressão de 2 mbar) variando apenas o fluxo de CH4. A análise de difração de raios-X em ângulo rasante revelou TiCN numa matriz de Ti α. Onde os picos de carbonitreto de titânio adquire um ligeiro alargamento de pico de GIXRD com o aumento da intensidade da espécie CN. A Espectroscopia micro-Raman e a nanodureza revelaram que o aumento da concentração de CH4 no plasma gerou uma camada superficial de C (grafite) não reagido com o Ti, no qual foi responsável pela queda nos valores da nanodureza do TiCN.
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INTRODUÇÃO

A literatura apresenta várias evidências de como as propriedades do Ti podem ser melhoradas inserindo elementos intersticiais. Fases como nitreto e carbeto causam alterações significativas nas propriedades físico-químicas que são interessantes para indústria(1,2). Além de obter melhores propriedades tribomecânicas e resistência a corrosão, os revestimentos de TiC, TiN e TiCxN1-x são excelentes candidatos para fabricação de implantes por serem biocompatíveis(3).
O TiCxN1-x é uma solução sólida de TiN + TiC, portanto, este filme incorpora as características de ambas as fases presentes(4). A versatilidade do sistema deve-se ao fato do TiC e o TiN serem isoestrutural sendo completamente miscíveis, onde os átomos de C e N atuam como elementos que competem pelos espaços nos interstícios da rede do titânio, um substituindo o outro. Tanto o carbono quanto o nitrogênio oferece propriedades distintas. A relação C/N no Ti causa variações nessas propriedades. Comumente o TiN gera boa tenacidade e adesão que compensa a fragilidade do TiC, porém este último contribui com maior dureza, resistência ao desgaste e menor coeficiente de atrito(5). Esses resultados entra em acordo com Baravian, G. 1995, cujo citou que as propriedades mecânicas dos revestimentos de TiCxN1-x dependem das concentrações de C e N, onde é possível variar essas concentrações alterando a composição relativas da mistura dos gases N2 + CH4 nos quais alteram a composição de C e N na camada/filme(6). Porém, o processo de incorporação de elementos intersticiais na estrutura do Ti ainda não foi precisamente modelado. Isso é decorrente do complexo comportamento da rede do Ti frente à esses átomos. A última camada da distribuição eletrônica do Ti é incompleta ([Ar] 3d² 4s²) e está organizada de tal forma que permite formar solução sólida com vários elementos de menor raio atômico(7).

Este trabalho exibe um estudo baseado no comportamento de espécies ativas monitoradas por espectroscopia de emissão óptica (OES) e suas influências nas propriedades da camada de TiCN. Os substratos foram caracterizados por difração de raios-X em ângulo rasante (GIXRD) e espectroscopia micro-Raman. As propriedades mecânicas foram analisadas por ensaio de nanodureza.
MATERIAIS E MÉTODOS
Diagnóstico de plasma
Plasma de N2+Ar+CH4 foi diagnosticado por OES. Utilizou-se um espectrômetro de emissão óptica da marca Acton Spectrapro 2500i conectado a uma fibra óptica acoplada á janela (em quartzo) do reator. As linhas de emissão atômica e molecular foram identificadas com o uso dos bancos de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST) disponível no sítio (http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html) e de PEARSE, 1976. Os parâmetros de plasma usados para realizar o diagnóstico estão listados na tabela 1.
Tabela 1: Parâmetros de processo para o diagnóstico de plasma por OES.

	P (CH4)
	Pressão (mbar)
	Corrente (A)
	Tensão(Volt)
	Potência (W)
	Temperatura (°C)

	0
	2
	0.09
	889
	80.0
	348

	0.2
	2
	0.08
	950
	76.0
	335

	0.33
	2
	0.08
	950
	76.0
	330

	0.43
	2
	0.08
	955
	76.4
	320

	0.5
	2
	0.10
	982
	98.2
	324


Preparação de amostras e o processo de carbonitretação por plasma
O equipamento consiste de um reator, fonte de tensão continua variável (0-1000 V), sistema de alimentação de gases e de vácuo. Os detalhes do equipamento pode ser visto em(9).

Para o processo de carbonitretação, discos de titânio com 12 mm de diâmetro e 1 mm de espessura foram lixados, polidos e lavados em banho de ultra-som com detergente enzimático, acetona e água destilada, durante 5 min. Inicialmente foram utilizados fluxos entre 0 sccm e 4 sccm de CH4 metano, mantendo fixos em 1 sccm e 3 sccm, os fluxos de argônio e nitrogênio, respectivamente. Essa sistemática foi utilizada para identificar regiões onde a intensidade das espécies não é proporcional ao fluxo do gás precursor. A carbonitretação das amostras de Ti foi então realizada usando esse fluxo, bem como os fluxos com valor imediatamente superior e inferior, a fim de avaliar a influência dessa espécie sobre o processo. Para as três condições utilizadas a temperatura foi mantida constante e igual a 500 °C, durante 1 h, a pressão de 2 mbar. Antes da carbonitretação as amostras foram bombardeadas com 50%H2+50%Ar, durante 20 minutos, fluxo de 4 sccm e pressão de 1 mbar, para remoção de óxidos e hidrocarbonetos presentes. Para manter a temperatura constante nas três condições de fluxos de CH4, foi necessário ajustar a pressão e voltagem do processo.
Técnicas de caracterização

Para identificação de fases, foi utilizado a Difração de raios-X em ângulo rasante (GIXRD) com incidência de 0.5 graus numa varredura de 33.00-45.00°. Com o objetivo de estudar estruturalmente o carbono derivado do processo de cabonitretação por plasma, utilizou-se a espectroscopia micro-Raman. O comprimento de onda deste laser é de 632,8 nm, numa faixa de aquisição de 800-1900 cm-1. As informações sobre a dureza da camada de TiCN foi usado um nanoindentador usando o método Oliver e Pharr.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Diagnóstico de plasma
As espécies CH, CN, C, H, N2+ e N2 têm um importante papel na produção de materiais de carbonitreto processados em plasma. Porém algumas moléculas orgânicas, tipo CxHy (x>1, y>1) podem estar presentes e não serem identificadas. As linhas de emissão mais intensas dessas espécies estão na faixa de UV, o qual não está na faixa do equipamento. Neste trabalho foram observadas as espécies CN (388.4) e N2+(391.4 nm). A variação das intensidades de CN e N2+ estão exibidas em função da contribuição da mistura de 1 sccm de Ar, 3 sccm de N2 e 0-4 sccm de CH4 (PCH4 / Ptotal) em pressão constante (figura 1). A pressão foi mantida constante por ajustar a válvula de saída da bomba.
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a)                                                               b)
Figura 1: Evolução das intensidades absolutas das espécies a) CN e b) N2+.
Nota-se uma queda progressiva da emissão de N2+ e evolução de CN. Isso poder estar relacionado ao aumento da pressão parcial de do gás metano (PCH4) resultando na queda de N2+. Não há relação da alteração das intensidades de emissão das espécies com a alteração da corrente, pois esta se manteve constante durante quase todo o diagnóstico. Com isso pode-se relacionar esta característica, além da pressão parcial dos gases, à dissociação contínua da molécula de N2 e de CH4 para a formação de N e H atômico, respectivamente. seguindo da reação de N-C, onde o C foi derivado da dissociação do CH4 formando CN. A espécie Hα foi identificado no espectro porém ele não será usado na discussão. Com essas observações, a atmosfera escolhida para o processo de carbonitretação foi selecionado em P(CH4)=0.2-0.42, faixa onde foi observado evolução constante da espécie CN.
Caracterização das amostras e propriedades mecânicas
A figura 2 exibe os difratogramas de TiCN em comparação à uma amostra padrão de Ti apenas polido. Os difratogramas exibem alargamento dos picos de TiCN nos planos (111) e (200) que evolui com o aumento de P(CH4). Isso ocorre devido ao stress não-homogêneo, variações na composição e nas dimensões do cristalito(10).
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Figura 2: Análise de GIXRD em ângulo de 0,5° de incidência.
A inserção de átomos implantados livremente no cristal gera uma distribuição não uniforme causando o alargamento de pico. O alargamento desses picos é referente a larga faixa de solubilidade do C e N na rede do Ti. A análise de GIXRD revelou, ainda, forte contribuição dos picos de Tiα. A presença das fases  TiCN e Tiα indica que o processo gerou uma camada de TiCN numa matriz de Tiα.
O espectro micro-Raman (figura 3a) foi ajustado utilizando 4 curvas Lorentzianas, sendo duas delas representando as bandas D e G (identificadas na figura) enquanto que as outras curvas são referentes a ligações amorfas de carbono tipo sp2. As bandas D e G são associadas ao carbono tipo grafite, onde a banda G é a fase grafítica ordenada enquanto que a banda D está relacionada aos defeitos estruturais(9). A relação das intensidades integradas das bandas D e G (ID/IG) é inversamente proporcional ao tamanho do cristalito. Com isso, podemos obter dados, de forma qualitativa, sobre a evolução do tamanho do cristalito. Observou-se aumento das intensidades integradas dos picos enquanto que a largura e o valor da relação ID/IG decaíram quando foi adicionado mais CH4 ao reator. O aumento da pressão parcial de CH4 resultou maior formação de grafite e o crescimento do cristalito. A tabela 2 exibe os resultados dos ajustes com mais detalhes.
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a)                                                     b)

Figura 3: Em a) é exibido o espectro micro-Raman de carbono grafite em TiCN. Amostra tratada com P(CH4)= 0.20 e em b) o ensaio de nanodureza.
Em P(CH4)=0.20 foi obtida maior dureza superficial (figura 3b). Porém, esta decai quando é aumentado a concentração de metano. Este decaimento atinge valores menores que o substrato. Em P(CH4)=0.42 nota-se que a dureza na superfície está por volta de 1 GPa que por sua vez evolui para um valor semelhante ao da amostra padrão. A maior dureza foi em P(CH4)=0.20, onde foi detectado maior formação de TiN pela análise de GIXRD. A queda na dureza esta em função do aumento da concentração de CH4 no reator, que resultou em menor proporção de N no Ti. A ocorrência de um filme fino de grafite, cujo apresenta menor dureza que a do substrato, pode ser o responsável pela queda na dureza nos primeiros nanômetros de profundidade. Este filme de grafite não pode ser identificado pela análise de GIXRD por ser muito fino. Mas foi possível Identificá-lo pela espectroscopia micro-Raman por ser uma técnica que atinge menor profundidade na amostra.
Tabela 2: Parâmetros dos espectros Raman obtidos com as curvas de ajustes.
	Amostra P(CH4)
	Posição (D)
	Posição (G)
	Área (D)
	Área (G)
	Largura (D)
	Largura (G)
	ID/IG

	0.20
	1345,26
	1584,16
	262442,05
	37750,06
	269,42
	101,78
	6,95

	0.33
	1328,87
	1580,87
	361517,45
	67745,62
	271,41
	93,72
	5,34

	0.42
	1330,00
	1581,14
	473546,20
	110770,96
	233,67
	91,97
	4,27


CONCLUSÃO
Neste trabalho, Plasma de N+Ar+CH4 foi estudado por OES observando a evolução das suas intensidades absolutas conforme variou-se as pressões parciais de CH4. A evolução da intensidade da espécie CN e o decaimento de N2+ é decorrência das dissociações de N e C formando posteriormente a ligação C-N. A formação e evolução do filme de grafite foi resultado do carbono não reagido para formação de carbetos e carbonitretos de titânio. Isso pode ser observado claramente na análise de nanodureza que decaiu consideravelmente onde houve evolução do sinal de grafite na espectroscopia micro-Raman.
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ABSTRACT

Plasma carbonitriding (Ar+N2+CH4) was monitored by Optical Emission Spectroscopy (OES) to establish  process condition of flow Ar, N2 and CH4 gases to titanium carbonitriding. The temperature and pression was constant (500 °C and 2 mbar, respectively) whereas the gases flows varied. The Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) reveled TiCN in a Tiα matrix. The peak of TiCN become wider with increasing absolute intensity of species CN. The Raman spectroscopy and nanohardness analysis reveled decrease hardeness when increase CH4 flow in the  plasma. This hadrness low is derived of carbon graffith formed on surface.

