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Nitretacdo a plasma de zirconia estabilizada com
itria: um estudo comparativo
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Resumo

Este trabalho apresenta a investigagao experimental da nitretagdo da zirconia parcialmente estabilizada com itria (3% mol), utilizando
dois diferentes métodos de nitretagdo: i) nitretacdo a plasma por radiofrequéncia e ii) nitretagdo por indugdo eletromagnética, através de
um forno de indugéo de alta frequéncia. As caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas da camada resultante do processo de nitretacdo a
plasma foram analisadas por diferentes técnicas, tais como espectroscopia de retroespalhamento Rutherford e difracéo de raios X e analise
quimica por espectroscopia Raman e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. A estrutura da camada nitretada a plasma é
complexa, sendo composta de zirconia tetragonal e clbica, bem como de oxinitreto de zirconio. Este artigo descreve uma comparagao
entre duas técnicas de nitretacdo para determinar a eficiéncia de cada método. A técnica de nitretacdo a plasma por radiofrequéncia foi
mais efetiva que por inducéo eletromagnética devido a incorporagdo de nitrogénio na matriz da zirconia.
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Plasma nitriding of yttria-stabilized zirconia: a comparative study

Abstract

This work presents a nitriding experimental research of yttria-stabilized zirconia (3 mol%) by using two
different nitriding methods: i) radiofrequency plasma nitriding and ii) nitriding by electromagnetic induction, through a high
frequency induction furnace. The morphological and physicochemical characteristics of the nitride layer were analyzed by
different techniques, such as Rutherford backscattering spectrometry, X-ray diffraction and chemical analysis by Raman
spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The structure of the plasma nitrided layer was found to be complex,
composed of tetragonal and cubic zirconia, as well as a mixture of zirconium nitrided and oxinitride. The article follows a
comparative style of both nitriding techniques in order to check and analyze the effectiveness of each method. The
radiofrequency plasma nitriding method was more effective than the electromagnetic induction for the nitrogen incorporation
in the zirconia matrix.
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I. INTRODUCAO

um material refratario com maior dureza que a ZrO,,

A chamada zircdnia parcialmente estabilizada com
itria (PSZ) é um material cerdmico com notaveis
propriedades mecénicas de volume, alta dureza e alta
tenacidade a fratura [1-10]. A estrutura cristalina da zirconia
e sua transformacdo em vdrias fases sdo de consideravel
interesse para diversas areas [6,11]. Além de que, a
estabilizagdo da zirconia pura ZrO, tem sido uma importante
questdo com o intuito de manter estaveis & temperatura
ambiente as fases tetragonal e cubica de alta temperatura.
Para reter metaestavelmente essas fases fazem-se uso de
aditivos cerdmicos, tais como célcia (CaO), magnésia
(MgO), céria (CeO,) ou itria(Y30,) [11-13].

De fato, a zirconia tetragonal parcialmente
estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ) tem alta
dureza Vickers (12GPa) e alta tenacidade a fratura (6-
12MPam*?) [9,14]. Nitreto de zirconio ZrN, por outro lado, é

podendo chegar a 15GPa [8,9] e exibe boa condutividade
térmica e elétrica [15]. Além disso, o ZrN apresenta alta
estabilidade térmica [15-17] é resistente ao desgaste,
corrosdo e a abrasdo [17-19] e tem cor similar ao ouro [20-
22].

A nitretacdlo da PSZ agrega a superficie as
propriedades do nitreto de zirconio (ou oxinitreto), gerando
um material com propriedades hibridas. A nitretacdo da
zircdnia é realizada essencialmente por substituicdo parcial
ou total dos ions de O por ions de N, o qual é responsavel
pela excelente adesdo entre a camada nitretada e o substrato
[9,23,24]. O composto obtido pela nitretacdo da superficie de
zircbnia encontra aplicacBes relevantes como revestimento
protetor de ferramentas de corte e matrizes [15,18], como
barreira de difusdo e como contato elétrico em circuitos
integrados [16] e também como revestimentos decorativos
[25,26]. Neste Gltimo, a formagdo de oxinitreto de zirconio
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ZrO4N, na regido proxima a superficie da zircdnia nitretada
tem sido investigada, explorando o fato de que a
concentracdo de oxigénio na camada superficial controla a
cor [21].

Devido ao interesse neste material, varios métodos
tém sido utilizados para produzi-lo, tais como nitretacdo
térmica [1,4,5], reacdo no estado sélido [3,7,27], nitretacdo a
plasma DC [9], nitretacdo a laser [6,8] e nitretacdo por
plasma de microondas [10]. Além da nitretacdo de zircOnia,
varios métodos de deposicdo de filmes finos de ZrN e
ZrOsN, tem sido utilizados [15,20,21,28,29], constituindo
uma via alternativa para produzir compostos semelhantes na
engenharia de superficie de materiais.

Neste trabalho é investigado experimentalmente a
nitretacdo da zircénia parcialmente estabilizada com itria
(3% mol) usando um plasma gerado por radiofrequéncia RF,
mediante duas rotas distintas: i) nitretacdo a plasma, por
meio de uma cadmara de nitretacdo e ii) nitretacdo por
inducdo eletromagnética, através de um forno de indugdo de
alta frequéncia. As caracteristicas morfoldgicas e fisico-
quimicas da camada nitretada resultante foram caracterizadas
por diferentes técnicas, com o objetivo de apresentar um
comparativo a fim de, verificar e analisar a aplicabilidade e
eficiéncia de cada método.

Il. MATERIAL E METODOS

Os substratos de ceramica utilizados neste projeto
foram produzidos a partir de um p6 de zircénia comercial
parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria (TOSOH
TZ-3YB, Japdo). A conformacdo das pec¢as de zirconia foi
realizada por compactacdo do pd no interior de uma matriz
metalica cilindrica, produzindo dois tipos de pastilhas: uma
de 12 mm de didmetro e outra de 16 mm de didmetro, as duas
com 1,1 mm de espessura. Foram sinterizadas num forno de
Lindberg, sobre um leito de p6 de alumina, durante 2 h a
1500 °C em pressdo atmosférica. Uma retragdo linear de
aproximadamente 22% foi observada apds a sinterizacéo.

Nas duas rotas utilizadas as pastilhas de zircénia
foram limpas com solvente organico em ultrassom e também
uma limpeza fisica com argénio (etching) para remogdo de
oxidos e impurezas na superficie. O plasma foi sustentado
por uma mistura gasosa de nitrogénio e hidrogénio. A Figura
1 mostra a representacdo esquematica usada na nitretagdo
pela primeira rota, nitretacdo a plasma RF, através de uma
camara de nitretacdo. Neste processo a poténcia usada variou
de 130 a 180 W durante um tempo de tratamento de 6 a 8 h.
Na segunda rota, nitretagdo por inducéo eletromagnética, foi
utilizado um forno de inducdo de alta frequéncia (Figura 2)
para nitretar as pastilhas de 3Y-PSZ, com temperaturas
variando de 800 a 1200 °C durante um tempo de 0,5a4 h. O
aquecimento da pastilna se da de maneira indireta, pois a
amostra foi posicionada sobre uma pe¢a de molibdénio. A
Tabela 1 apresenta as condi¢des de nitretacdo usando ambas
as técnicas.

Difracdo de raios X (DRX) da 3Y-PSZ antes e
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de Materiais Ceramicos — IMC em Bom Principio.

Analise quimica foi realizada pela técnica de

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
O equipamento utilizado foi Omicron Multiprobe Sphera,
com uma fonte de MgKa. (1256,3 eV) do Instituto de Fisica
da Universidade do Rio Grande do Sul (UFRGS). A
resolucdo em energia do espectrometro foi de 0,9 eV.
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Figura 1: Vista esquematica do aparato usado para nitretagdo
pela primeira rota, nitretacdo a plasma RF. O detalhe mostra
a posicéo do porta-amostra onde a pastilha de zirconia
parcialmente estabilizada com 3% mol de itria fica localizada
em seu interior.
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Figura 2: Desenho esquematico do mecanismo usado para
nitretagdo através da segunda rota, forno de indugédo
eletromagnética. O detalhe mostra o posicionamento do
cadinho onde ficam a peca metalica de molibdénio e sobre
ela a pastilha de 3Y-PSZ.

Tabela 1: Parametros usados na nitretacdo de amostras
através da cAmara de RF (amostras C3 e C9) e através do
forno de inducao (amostra F20).

depois da nitretacdo foram obtidos com equipamento
marca Shimadzu, modelo D-6000 utilizando angulo

rasante de 2°, passo de 0,05° e radiacdo incidente Cu Ka

(com um comprimento de onda de A =1,5418 A).

S: Amostras
S Pinicial Pfinal Ar H, N2 P T t
(mbar) (mbar) (sccm) (sccm) (sccm) (W) (°C) (h)
C3  3.2x107 2x10" 100 14 186 160 - 8
C9  5x107? 1,8x10? 100 10 150 150 - 7
F20 2 3,2 100 200 20 - 850 2

Para a espectroscopia Raman foi usado o
equipamento marca Horiba, modelo LadRAM HR Evolution,
com comprimento de onda do laser de 632,8 nm, do Instituto
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Para a espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS) foi utilizado um acelerador de ions tipo
Tandem de 3 MV, utilizando feixe de ions monoenergéticos
de He" de 2 MeV e um angulo de deteccio de
retroespalhamento de 165°, do Instituto de Fisica da
Universidade do Rio Grande do Sul (UFRGS). Para
averiguacdo e porcentagem aproximada dos elementos
presentes nas amostras nitretadas, fez-se uso do software
SIMNRA [30], programa para simulacdo de espectros de
retroespalhamento por feixe de ions.

I1l. RESULTADOS E DISCUSSOES

Analise da estrutura cristalina

A Figura 3 mostra os padr6es de difracdo de raios X
feitos para a zircOnia tetragonal parcialmente estabilizada
com 3% em mol de itria, antes e depois dos processos de
nitretacdo idnica. Para a amostra sem tratamento, dados de
referéncia obtidos de N° cartdo JCPDS- Joint Committee on
Powder Diffraction Standards 42-1164 foram usados.

Relacionando a amostra de zirconia tetragonal sem
tratamento (Figura 3a) com a amostra C3 (Figura 3c),
nitretada a plasma pela primeira rota, observaram-se
modificagdes na estrutura cristalogréfica. Em primeiro lugar,
as novas linhas de difracdo que aparecem na amostra C3
(Figura 3c), mostram a estrutura caracteristica do tipo sal de
rocha indicando a formacdo de ZrON (N° cartdo JCPDS 49-
0949) e fase cristalina do ZrN (N° cartdo 02-0956) [9]. Em
segundo lugar, pequenas mudancas na estrutura da zirconia
tetragonal sdo evidenciadas, picos alargados e ou formagéo
de picos duplos nasregides 29-32°, 33-35°, 49-51° e 59-62°
em 20.

Essas alteragBes nas linhas de difracdo poderiam
indicar que o processo de nitretacdo tambeém transforma a
estrutura tetragonal da zircnia em cubica. Este efeito j& é
conhecido para o oxinitreto de zirconio [4,24] no sistema Y-
Zr-N-O em que o nitrogénio atua como um estabilizador que
adicionado a itria rettm a forma cubica da ZrO, Esta
estrutura ¢ formada quando ndo ha nitrogénio suficiente
dentro da zirconia para transformar-se na estrutura de nitreto
de zirconio [24]. As modificacdes cristalograficas envolvidas
pelo processo de nitretacdo da zircOnia tetragonal s&o
influenciadas pelo aumento da temperatura e tempo de
nitretacdo, bem como, com o aumento da concentra¢do de
nitrogénio e incluem pelo menos as seguintes etapas: t-ZrO2
(estabilizada com itria) — c-ZrO2 (estabilizada com itria e
nitrogénio) + c-ZrOxNy — ¢-ZrN [10,24].

O alargamento dos picos também poderia sugerir a
reducdo do tamanho de grdo e ou a formacdo de
microtensbes na rede cristalina [31,32]. Mas, como a
temperatura usada no tratamento pelo primeiro método é
baixa, fica evidente que ndo ha crescimento dos grdos
durante a nitretacdo idnica. Para esclarecer se ocorre a
formacdo de microtenses na rede cristalina, que
provocariam o deslocamento dos picos e consequente
modificagdo dos pardmetros de rede, dever-se-ia constatar a
formacdo de solugGes sélidas depois da nitretagcdo idnica.
Pois, a introdugdo do nitrogénio como solugdo solida
desordenada dentro do hospedeiro, provocaria impactos
aleatorios e a falta de uniformidade na concentracdo de
distribuicdo do nitrogénio resultaria necessariamente em

microtensGes na rede cristalina [31,32]. Além disso, a
substitui¢do dos ions de O por fons de N criariam vacancias
adicionais na subrede do anion proporcionando um aumento
das microtens@es da rede cristalina [31].
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Figura 3: Difratograma de raios X do substrato de
3Y-PSZ (a), amostra 3, nitretada no forno de indugéo —
segunda rota (b) e amostra 1, nitretada na cdmara — primeira
rota (c).

Levando em consideragcdo a amostra sem tratamento
e a tratada F20 através da segunda rota (Figura 3b),
observaram-se as seguintes caracteristicas a partir da
nitretacdo: i) ndo houveram picos adicionais, ii) a forma do
background e o nivel foram semelhantes, iii) picos ndo
deslocados, iv) as escalas de intensidade foram comparaveis
e V) picos sem alargamento.

A auséncia de picos adicionais indica que nenhuma
nova fase cristalina, tais como nitreto de zirconio ou
oxinitreto de zirconio foram formados durante o processo de
nitretacdo ibnica. Também, fases vitreas ndo foram formadas
devido a forma plana do background que revela a auséncia de
dispersdo difusa [31]. O deslocamento dos picos poderia
sugerir a modificacdo dos pardmetros de rede, jA que a
incorporacdo de oxigénio provocaria 0 aumento da cela
unitaria [33], atingindo um maximo de a = 4,60 A para a
composicdo de ZrNgesOp3s5, cOmo pode ser observado no
diagrama pseudoternario ZrN-ZrO-zZrC (Figura 4). Além
disso, a existéncia de aberra¢des geométricas pode vir a ser
decorrente da formag&o de solucdes solidas apds a nitretagdo
ibnica.

A formacdo de solugdes sélidas de substituicdo dos
atomos de Zr e Y por atomos de N diminuiriam os
parametros de rede da 3Y-PSZ, pois os tamanhos atdmicos
do Zr e da Y sdo maiores do que o N e consequentemente
resultariam em uma significativa redugdo nas intensidades
difratadas, ndo observado experimentalmente. Porém, a
substituicdo do O por N é inteiramente consistente comas
intensidades dos padrdes de DRX, porque os fatores de
espalhamento destes atomos leves sdo semelhantes [6]. Além
disso, como descrito anteriormente, o alargamento dos picos
poderia sugerir a redugdo no tamanho dos grdos e ou
formacdo de microtenses na rede cristalina, mas ndo foi
verificado experimentalmente.

Comparando as duas rotas através da andlise de
DRX, mesmo usando temperaturas superiores, a segunda
rota, nitretagdo pelo forno de inducéo, ndo mostrou igual
eficiéncia quanto a primeira rota, através da camara de
nitretacao.
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Figura 4: Diagrama pseudoternario ZrN-ZrO-ZrC. Os
parametros de rede "a" do Zr(C,N,O) indicados pelos
circulos cheios representam a regido monofésica e os circulos
vazados a regido polifasica [34].

Analises da estrutura quimica por RBS

A Figura 5 apresenta 0s espectros da amostra
nitretada no forno de indugdo eletromagnética (F20)
avaliados por RBS. O software SIMNRA, programa para
simulacdo de espectros de retroespalhamento por feixe de
fons, foi utilizado para avaliar as concentracdes atbmicas dos
diferentes elementos ao longo de cada camada, bem como a
espessura vinculada a esta camada [30].

Observando 0s espectros ap0s a nitretacdo é
possivel verificar que o pico correspondente ao sinal
caracteristico do nitrogénio possui baixa intensidade. Mas, a
simulagdo como programa SIMNRA, permite afirmar a
presenca de todos os elementos que compdem o substrato
(zircbnio, oxigénio e itrio) e também a existéncia de
nitrogénio nas camadas superficiais.

Ainda na Figura 5, foi observada a presenga do
elemento molibdénio na primeira camada. A analise por RBS
da amostra 3 foi feita na face que durante o tratamento esteve
em contato direto com a pega metélica de molibdénio, o qual
pode eventualmente ter sido incorporado durante 0 processo
de nitretacdo. Em todas as amostras analisadas, além da
presenca do nitrogénio na primeira camada, outro pequeno
sinal foi detectado nas analises. Este novo sinal, comprovado
pela simulagdo, apura a existéncia do elemento aluminio.
Este componente, possivelmente esteja presente, devido ao
processo de sputtering ocasionado no tratamento, oriundo do
porta-amostra de alumina (Al,O3).
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Figura 5: Espectro de RBS de ions de He+ a 2 MeV e sua
respectiva simulacdo através do software SIMNRA, para a
amostra F20 nitretada pelo forno de inducéo eletromagnética.

Analises vibracional das liga¢des quimicas

A Figura 6 apresenta os espectros Raman do ZrO,
[8] para duas regibes (borda e centro) da amostra F20
nitretada através do forno de inducdo eletromagnética, que
visualmente apresentaram coloracdo dourada.

Em destaque na Figura 6 também se observa o
espectro Raman para o ZrN, onde as curvas de disperséo
levam a um grupo de bandas, devido as transi¢des acusticas
na regido de 150-260 cm™ (TA: Transversal AcUstico e LA:
Longitudinal Acustico) e outro conjunto de bandas devido ao
modo 6ptico em 450-750 cm™ (TO: Transversal Optico e LO:
Longitudinal Optico) [8,11].

Mais especificamente podem ser vistos ramos
transversais e longitudinais dos modos de vibragdo da banda
acUstica (178, 230 cm™), bem como uma maior banda de
frequéncia de nitrogénio devido ao modo transversal dptico
(500 cm™) e uma densidade espectral com frequéncia de
aproximadamente 700 cm™ que surge via transicdes de
segunda ordem, com elevada probabilidade de sobreposicédo
entre os modos Opticos da rede cristalina [8].

Verifica-se que 0s  espectros  vibracionais
provenientes das andlises da borda e do centro da amostra
F20 nitretada sdo semelhantes ao espectro da zircOnia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, indicando que
a superficie visualmente dourada ndo contém nitrogénio
suficiente para formagdo de espectro caracteristico do ZrN.
Destaca-se apenas uma leve mudanga na parte dptica (700
cm?) de alta frequéncia dos espectros analisados,
aparentando ser mais um efeito térmico provocado durante o
processo de nitretacdo com altas temperaturas.
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Figura 6: Espectros Raman da zirconia tetragonal
parcialmente estabilizada com itria sem tratamento (ZrO2),
da amostra F20 nitretada no forno de inducéo (borda e centro
- imagem) e do nitreto de zirconio (ZrN) em destaque.

A Figura 7 mostra o espectro Raman da amostra C9
nitretada pela primeira rota, exibindo duas bandas
acentuadas, que sdo relacionadas com a parte acUstica e
Optica do espectro de fénons, respectivamente [8,11]. Para
comparacdo, a Figura 7 mostra o espectro Raman da zirconia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, evidenciando
que a superficie nitretada estd com muitas diferencas e o
espectro Raman do nitreto de zircénio, que se assemelha em
varias linhas da curva de dispersdo, centradas em torno de
(175, 220 e 500 cm™), concordando com o resultado de
diversos autores [8,11].
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Figura 7: Espectros Raman para a zirconia tetragonal
parcialmente estabilizada com itria (ZrO2), para a amostra
C9 nitretada através da primeira rota e para o nitreto de
zircdnio (ZrN).

Analise da estrutura quimica de superficie

Na Figura 8 s8o mostrados os espectros de XPS da
energia de ligacdo do elétron 1s do nitrogénio para as
amostras C3, C9 e F20 confeccionadas pelos dois processos
comparados neste trabalho. A Figura 8a mostra o espectro

para a amostra C3 e pode-se ver que o nitrogénio esta
predominantemente em solugdo sélida e adsorvido,
caracterizado pela energia de 403,2 eV [35,36]. Também h&
uma componente referente ao oxinitreto de zirconio,
caracterizado pela energia 399,5 eV [36]. Por final, uma
pequena contribuicdo de nitreto de zircnio estequiométrico
e ndo estequiométrico atribuido a energia 397,5 e 395 eV,
respectivamente [37,38]. Na Figura 8b a amostra C9 possui
ligagbes quimicas analogas a amostra 1, nesta amostra ha
maior proporgdo de ZrN ndo estequiométrico. Em ambas as
amostras tratadas pela cdmara (primeira rota) ha evidéncia de
formacdo de ZrN. A Figura 8c mostra o espectro da amostra
F20 tratada no forno de indugéo, ndo ha formagdo de ZrN,
apenas ligacdes que sdo atribuidas a formacdo de oxinitreto
de zircdnio e ligacdo caracterizada por N-O [39]. A analise
quimica das amostras obtidas por ambas as técnicas
determina que a superficie modificada no forno de inducéo
apresenta uma elevada proporc¢do de oxigénio, o que pode ser
devido & maior presséo de base usada no processo de indugdo
quando comparado ao processo por RF. Uma maior pressao
de base fixa uma maior pressao parcial de oxigénio, molécula
que compete com o nitrogénio pela ocupacdo dos sitios
ativos da superficie de ZrO..
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Figura 8: Espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X do nivel 1s do nitrogénio para a zirconia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, para as
amostras (a) C3, (b) C9 nitretada através da primeira rota e
(c) F20 nitretada pela segunda rota.

Comparando as energias de ligagdo, pode ser
inferido que a primeira rota é mais promissora, devido ao
fato de haver formagdo de nitreto de zircbnio, em baixa
proporcdo, mas ha formagéo significativa. J& a segunda rota
ndo apresenta a formacdo de ZrN que é o objetivo deste
estudo. Provavelmente, a formag&o de ZrN pela primeira rota
pode ser atribuido pela alta energia que o plasma prové e a
exposicao ao tratamento em tempo elevado, isso faz com que
haja tempo de formacdo de ligacBes. Ha energia suficiente
para a substituicdo de oxigénio pelo nitrogénio, como
constatado na literatura [9,23,24].

IV. CONCLUSOES

Na primeira rota, nitretacdo a plasma (RF)
evidencia-se a presenca de nitrogénio e na segunda rota,
nitretacdo por inducéo eletromagnética observam-se indicios
da existéncia de nitrogénio, porém em quantidade ainda
insuficiente para produzir uma camada superficial
homogénea, apenas algumas regides das amostras
apresentaram caracteristicas comuns & formacdo de ZrN,
como coloracdo dourada e propriedades térmica e elétrica
diferente do substrato [8,9,15,16]. Analisando as técnicas de
caracterizacdo realizadas, indica-se, provavelmente, a
presenca de ZrON.

A andlise da camada nitretada por difragdo de raios
X, juntamente com a avaliacdo detalhada por espectroscopia
Raman, sinalizam que esta camada é composta de: a) t-ZrO,,
zirconia tetragonal parcialmente estabilizada com itria, b) c-
ZrO,, zircbnia cuUbica parcialmente estabilizada com
nitrogénio e itria, ¢) oxinitreto de zirconio com estrutura
cristalina cibica e razdo O/N variavel e porventura, d) ZrN,
nitreto de zirconio.

As amostras nitretadas no forno de inducdo,
caracterizadas por RBS e relacionadas com a simulagéo
através do programa SIMNRA, destacam a existéncia dos
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elementos presentes no substrato e confirma a presenca do
elemento nitrogénio, porém em quantidade reduzida,
demonstrando que mesmo com temperaturas elevadas,
superiores a 800 °C, favoraveis a nitretagcdo, que promovem
alta taxa de dissociacdo e ionizacdo das espécies moleculares
que compdem o plasma (N.¢ H,), ainda necessita de maiores
ajustes, principalmente na manutenc¢éo da pressao para niveis
menores e um melhor confinamento do plasma sobre a
pastilha de zirconia.

Pela analise de XPS pode ser comprovada a
formagdo de ZrN nas amostras C3 e C9, isto é corroborado
pela andlise Raman, que mostrou comportamento analogo. Ja
na amostra F20 néo houve formacéo de ZrN.

Comparando as duas rotas de nitretacdo a plasma
gerado por radiofrequéncia, de maneira geral, a primeira rota
(cadmara de nitretacdo) utilizando temperaturas menores, com
intervalos de tempo maiores, apresentou melhores resultados
do que as amostras nitretadas através da segunda rota (forno
de inducdo eletromagnética). Durante o percurso deste
trabalho verificou-se a necessidade de aperfeicoamentos nas
duas rotas, relacionados a: controle da pressdo (diminuir a
pressao no forno de inducdo), uso da radiofrequéncia,
mudanca do porta-amostra, maior densidade de plasma,
controle apurado da temperatura.

Um dos pontos que possivelmente exibiu maior
eficiéncia em relacdo aos dois processos foi 0 uso do efeito
de catodo oco na cAmara de nitretacéo, esta agdo proporciona
um aumento da temperatura na pastilna de 3Y-PSZ e em
consequéncia uma alta densidade de ions e aumento da
concentragdo de elétrons secundarios, uma vez que cada
elétron presente tera um maior nimero de colisdes dentro do
que fora do porta-amostra [40,41]. Diferente do que
acontecia no forno de indugdo onde o plasma nédo estava
totalmente confinado sobre a pastilha de 3Y-PSZ. Mais um
fator importante que oportuniza uma continuidade natural da
pesquisa, realizando investigacdes semelhantes as aqui
descritas, principalmente associadas ao uso do forno de
indugdo eletromagnética, que se revelou um método
inovador, sem ter sido encontrado na literatura publicacGes
relatando trabalho analogo.
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