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RESUMO 

As intensidades de emissão das espécies N2
+
, H, C, NH, N2, Ar e CN do plasma de carbonitretação (usando

os gases Ar+N2+CH4) foram medidas por espectroscopia de emissão óptica (OES) em pressão e temperatura 

constantes (2mbar e 500 °C) variando o fluxo de CH4. Em seguida, amostras de Ti comercialmente puro (Ti 

CP) foram carbonitretadas em plasma nas mesmas condições do estudo por OES. O objetivo desse trabalho é 

avaliar a influência das espécies presentes no plasma, detectadas por seus padrões de emissão, na composição 

de fases superficiais, nas características topográficas e no perfil de microdureza do revestimento de TiCN. 

Foi observado que o aumento da concentração de CH4 no plasma gerou as espécies H (dissociado do CH4) 

N2
+
, C, NH e CN. A evolução contínua de CN e uma queda progressiva na espécie N2

+
 influenciaram a com-

posição da superfície e as propriedades aqui avaliadas. A análise de difração de raios X em ângulo rasante 

revelou a presença de nitreto e carbonitreto de titânio na superfície com composição química correlacionada 

com as alterações das intensidades de emissão das espécies CN e N2
+
. As topografias das amostras, avaliadas

por microscopia de força atômica, apresentaram aumento nos parâmetros de rugosidade comparados com a 

amostra padrão. A rugosidade Ra aumentou com o aumento da intensidade de emissão óptica de CN e redu-

ção de N2
+
. Com auxílio da espectroscopia micro-Raman foi encontrado carbono não reagido com o titânio

na forma de um filme que se desenvolveu com o aumento da intensidade da linha de emissão do CN. Este 

filme pode, hipoteticamente, ter sido o responsável pela queda progressiva da dureza superficial do revesti-

mento. 

Palavras-chave: titânio, carbonitretação a plasma, OES, GIXRD, espectroscopia Raman, microdureza. 

ABSTRACT 

The optical emission intensities of the species N2
+
, H, C, NH, N2, Ar e CN in a carbonitriding plasma (using

Ar+N2+CH4 gases) were studied with optical emission spectroscopy in an atmosphere of constant pressure 

and temperature, changing the CH4 flow. Afterwards a commercially pure Ti was exposed to a carbonitriding 

plasma in similar conditions. The objective of this work is to evaluate the influence of the gaseous species on 

the superficial properties (chemical composition, topography, and microhardness profile) of the TiCN layer. 

When the CH4 flow was increased, the species H, N2
+
, C, NH, and CN were observed. The continuous in-

crease of CN and a progressive reduction of N2
+ 

were detected. Grazing incidence X-ray diffraction revealed
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titanium nitride and carbonitride with variable chemical compositions, related to the changes observed in the 

emission patterns of the species CN and N2
+
. The topography, evaluated by atomic force microscopy, showed

that the roughness increased when CN increased and N2
+
 decreased. Micro-Raman spectroscopy showed un-

reacted carbon on the surface that developed with de increase of the CN emission. This carbon film may be 

responsible for the progressive decrease of surface hardness. 

Keywords: titanium, plasma carbonitriding, OES, GIXRD, Raman spectroscopy, microhardness. 

1. INTRODUÇÃO

O desempenho de ferramentas de corte e utensílios de aplicação biomédica que atuam em ambientes agressi-

vos é influenciado pelas propriedades físico-químicas superficiais. Devido a isso, revestimentos a base de 

TiN, TiC e TiCN são muito utilizados nesses ambientes corrosivos e com carregamento mecânico devido as 

suas propriedades, tais como: alta dureza, baixo coeficiente de atrito, boa resistência à corrosão e biocompa-

tibilidade [1-3]. 

  O TiCxN1-x (onde 0 < x < 1) é descrito na literatura como uma solução sólida de TiN + TiC. Portanto, 

este filme incorpora as características das duas fases presentes [4, 5], conforme a relação C/N que elas apre-

sentam. A versatilidade do sistema deve-se ao fato de oTiC e o TiN serem isoestruturais e completamente 

miscíveis. Os átomos de C e N competem pelos espaços intersticiais da rede do titânio. Em geral o TiN gera 

boa tenacidade e adesão, o que compensa a fragilidade do TiC, porém este último contribui com maior dure-

za, resistência ao desgaste e menor coeficiente de atrito [6, 7]. 

  As condições dos processos a plasma têm influencia nas características dos revestimentos. O entendi-

mento e a otimização dos parâmetros requerem informações dos mecanismos de formação da camada, os 

quais são influenciados pelas características do plasma. Átomos e moléculas excitadas tem relevância no 

crescimento das camadas devido sua alta atividade química [8-11]. Portanto é importante avaliar o processo 

sem perturbá-lo, observando variações dos parâmetros durante a formação da camada ou alcançar um regime 

estacionário que garanta reprodutibilidade máxima do processo de fabricação numa escala industrial [12].     

  Para este fim o diagnóstico do plasma por espectroscopia de emissão óptica (OES) é vantajoso pela 

sua simplicidade. As linhas atômicas e moleculares de várias espécies podem ser detectadas e estudadas, re-

lacionando suas intensidades de emissão com as propriedades encontradas na camada nitretada. Essa técnica 

possibilita obter informações sobre os padrões de fragmentação de gases [11, 13]. 

Este trabalho traz um estudo dos padrões de emissão das espécies N2, NH, Ar, N2
+
, H, C e CN do

plasma de carbonitretação, usando atmosfera de Ar+N2+CH4 em pressão e temperatura constantes (2mbar e 

500 °C), variando as concentrações dos gases reagentes. O tratamento a plasma nessas diversas atmosferas 

permitiu o revestimento de vários substratos com filmes de TiCN com diferentes razões C/N. Os padrões de 

emissão foram estudados e relacionados com as propriedades superficiais do TiCN. As amostras foram carac-

terizadas por difração de raios X em ângulo rasante (GIXRD), espectroscopia micro-Raman, microscopia de 

força atômica (AFM) e microdureza. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS

O plasma estudado teve seu fluxo de CH4 variado de 0-4sccm, enquanto foram mantidos constantes os fluxos 

de Ar e N2 (1 e 3 sccm respectivamente), com o objetivo de obter uma correlação entre as linhas de emissão e 

as propriedades superficiais das amostras carbonitretadas. As linhas de emissão foram monitoradas nas con-

dições semelhantes às que foram usadas para realizar o tratamento termoquímico (tabela 1). O diagnóstico de 

plasma foi efetuado usando um espectrômetro de emissão óptica (OES ActonSpectrapro 2500i) com com-

primento focal de 500 mm. As linhas de emissão foram adquiridas numa faixa de 300-800 nm. 

Tabela 1: Parâmetros de processos para fabricação de TiCN em temperatura (500 °C) e pressão constante (2,0 mbar). 

Fluxo de gás (sccm) 

AMOSTRA N2 Ar CH4 
TENSÃO 

(V) 
CORRENTE 

(A) 

TiCNI 3 1 1 777 0,09 

TiCNII 3 1 2 898 0,09 

TiCNIII 3 1 3 1060 0,09 
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           Discos de Ti cp com 15 mm de diâmetro e 2 mm de espessura foram lixados e polidos em solução de 

peróxido de hidrogênio (H2O2) e sílica coloidal a 40%, até atingir uma rugosidade Ra ~ 0.51 nm, e sucessi-

vamente limpas com detergente enzimático (RIOZIME® IV-E NEUTRO gold, fabricado pela RIOQUÍMI-

CA), acetona e água destilada, em banho de ultrassom durante 10 min. Para os tratamentos termoquímicos de 

carbonitretação a plasma, foi utilizado um reator de aço inox de geometria cilíndrica com 300 mm de diâme-

tro e 300 mm de altura, fechado por dois flanges e vedado com gaxetas de viton com perfil em “L”. O flange 

da extremidade inferior dispõe de conexões de gases, sensor de pressão, saída para sistema de vácuo e cátodo 

(haste cilíndrica em aço inoxidável com 15 mm de diâmetro e 150 mm de comprimento). Preso ao cátodo 

está o porta-amostras. Um termopar de cromel-alumel foi inserido no interior do cátodo até o porta-amostras 

para medição da temperatura de referência do processo. Na parte lateral do reator existe uma janela de quar-

tzo que permite visualizar o plasma. Para a alimentação dos gases foram utilizados fluxômetros digitais MKS 

(modelo 247). O plasma é sustentado por uma fonte de tensão contínua ajustável (0-1200 V). A figura 1 ilus-

tra o set-up experimental e o esquema de posicionamento da fibra óptica durante o diagnóstico de plasma por 

OES. Os parâmetros do processo usado para a fabricação das amostras de TiCN e a nomenclatura das mes-

mas estão na tabela 1. 

           As linhas de emissão das espécies observadas neste estudo estão listadas na tabela 2, de acordo com o 

National Institute of Standards and Technology (NIST) [14] para as espécies atômicas e em acordo com PE-

ARSE e GAYDON [15] para as espécies moleculares. CH, CN, C, H, N2
+
 e N2 têm um importante papel na 

carbonitretação a plasma [16], porém eventualmente algumas moléculas orgânicas, tipo CxHy (x>1, y>1) po-

dem ter estado presentes e não terem sido identificadas. As linhas de emissão mais intensas desses compostos 

orgânicos estão na faixa de UV, não alcançada pela faixa espectral do equipamento [8]. Neste trabalho foram 

consideradas as emissões de Hα, CN, C, NH, Ar, N2
+
 e N2. 

 
Tabela 2: Linhas de emissão espectral e as bandas de transição das espécies selecionadas. 

 

ESPÉCIE TRANSIÇÃO 
COMPRIMENTO 
DE ONDA (nm) 

Hα Séries de Balmer3d – 2p 656,3 

Ar 3s23p5(2P°1/2)4p – 3s23p5(2P°1/2)4s 750,3 

N2
+ B2Σu

+ – X2Σg
+ (0-0) 391,4 

CN B2Σ – X2Σ (0-0) 388,4 

C 2s22p4p1D2– 2s1 2p3s 1Po1 505,2 

NH A3П – X3Σ-(0-0) 336 

N2 C3Пu – B3Пg (0-1) 357,7 

 

 

 

(a)(b) 
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Figura 1: (a) Esquema do reator de plasma usado na produção de TiCN e (b) posicionamento da fibra óptica na janela de 

quartzo para análise do plasma por OES . 

           As superfícies foram caracterizadas por GIXRD com incidência de 0.5°, espectroscopia micro-Raman, 

ensaios de microdureza e AFM. No difratômetro (Shimadzu modelo XRD-6000) foi utilizada radiação Cu Kα, 

gerada por um tubo operado com 40 kV e 30 mA,  numa varredura em 2θ de 33.00-45.00°. Os padrões de 

difração foram comparados com as fichas padrão PDF-ICDD (Powder diffraction file of the International 

Center for Diffraction Data). A espectroscopia micro-Raman foi realizada usando um laser de He-Ne (com-

primento de onda de 632.8 nm), com feixe de ~ 3 μm de diâmetro, apontado para o centro da amostra. O 

tempo de aquisição de dados foi de 100 s. A potência do laser foi diminuída para evitar modificações na su-

perfície. Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando o Nanoindenter®XP da MTS Instruments. 

Para medida de microdureza foi utilizado o método de Oliver e Pharr e o programa Test Works 4 da MTS 

Systems Corporation. Nove endentações com espaçamento de 100 μm entre elas, dispostas numa matriz 3x3 

(figura 2) foram feitas com um penetrador Berkovich, com cargas de 0,2 mN a 400 mN, utilizando 12 ciclos 

de carga-descarga, obtendo um gráfico da carga aplicada em função da profundidade com as suas respectivas 

barras de erros. A topografia e a rugosidade foram analisadas por um microscópio de força atômica (AFM 

Shimadzu, SPM 9600), equipado com um scanner de variação máxima de 55 μm nas direções x e y e 13 μm 

na direção z. Os perfis de rugosidade avaliados foram à rugosidade média (Ra), altura máxima média do per-

fil (Rz), altura máxima do perfil do pico (Rp) e a altura máxima do perfil do vale (Rv). As imagens foram 

obtidas em um tamanho de 5x5 μm com uma resolução de 256x256 pontos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Micrografia de MEV da disposição das impressões do ensaio de microdureza organizados como uma matriz 

3x3. 

3. RESULTADOS 

As intensidades relativas das linhas de emissão, normalizadas pela intensidade da linha de Ar, estão mostra-

das na figura 3 para as misturas de 1 sccm de Ar, 3 sccm de N2 com 0-4 sccm de CH4. Como a pressão foi 

mantida constante, as variações das intensidades relativas podem ser associadas às concentrações das espé-

cies presentes. Em 0 sccm de CH4, os sinais de CN, C, Hα e NH são baixos, porém perceptíveis, mesmo sem 

CH4 no reator de plasma, devido ao gás atmosférico residual ou vapores de óleo provenientes da bomba de 

vácuo. Ao adicionar metano (1 sccm), essas espécies passam a emitir em intensidades maiores. A dissociação 

contínua das moléculas de N2 e de CH4  formam produtos como N, H e C atômicos e combinações molecula-

res dos mesmos. A queda de emissão do N2 e N2
+
 em 2 sccm de acréscimo de metano é refletida no aumento 

da produção de C e consequentemente nas demais espécies que são derivadas da dissociação do CH4. Já foi 

observado em estudos anteriores que a presença do nitrogênio aumenta a capacidade de dissociação do CH4 

no plasma, a produção de CN e a intensidade de emissão de radicais contendo C [17]. O decréscimo de N2
+
 é 

justificado pelo fato do mesmo estar reduzindo para N2 e decompondo-se para a formação de CN e NH. 

           Além do mais, a proporção do gás N2 está diminuindo à medida que o fluxo de CH4 aumenta. O C 

apresenta oscilação na sua intensidade semelhante ao NH e N2, o que pode ser devido à influência do nitro-
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gênio na dissociação do CH4 que reflete na produção de NH. LEGRAND et al. [18] estudaram um modelo de 

dissociação de CH4 em plasma de CH4 + N2 no regime de pós-descarga e citaram algumas reações possíveis, 

são elas: 

eHCeCH  44                                                                                                                   (1) 

2324 * NHCHNCH                                                                                                                   (2) 

2NCNCN                                                                                                                            (3) 

HCNNCH                                                                                                                          (4) 

NHCHNCH  23                                                                                                                  (5) 

 

Figura 3: Intensidades de emissão das espécies (relativas ao sinal de Ar), em função da variação do fluxo de CH4. 

           A figura 4a exibe a análise de difração de raios X das amostras de TiCN I-III em comparação com 

uma amostra de Ti cp padrão (polido). Os picos do α-Ti estão deslocados nas amostras de TiCN devido à 

presença de tensões residuais gerados pela presença de C e N nos interstícios [19]. 

Devido ao gradiente de composição com a profundidade, ocorre o alargamento dos picos, principalmente, 

dos nitretos e carbonitretos. Fazendo a decomposição do pico na faixa de 41º a 44º usando funções gaussia-

nas (figura 4b), pode-se observar que a fase TiN está mais presente na condição em que N2
+
 possui maior 

intensidade, ou seja, quando o fluxo de CH4 é de apenas 1 sccm. Por outro lado, a presença de CN promove a 

formação de TiCN. 

           Os picos que são referentes ao TiN e TiCN estão alargados nos planos (111) e (200). Esse alargamento 

aumenta com a queda da emissão de N2
+
 e a evolução do CN. Este fenômeno foi atribuídoà tensão não ho-

mogênea, variações na composição e nas dimensões do cristalito [19]. A inserção de átomos na célula unitá-

ria gera uma distribuição não uniforme de tensões causando o alargamento de pico [20]. Os alargamentos 

desses picos podem estar relacionados à formação de fases não estequiométricas por causa da larga faixa de 

solubilidade do titânio com C e N intersticiais, tendo em vista que as fases TiN e TiC podem se formar em 

qualquer proporção na rede do Ti por serem fases [19]. O processo de carbonitretação a plasma empregado 

neste trabalho gerou uma camada de TiCN de composição química variável, devido à variação da concentra-

ção de CH4 no reator de plasma. A presença dos picos de α-Ti (fase hexagonal) e as fases TiN e TiCN (que-
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são cúbicas) evidencia uma superfície composta de uma matriz de α-Ti com precipitados de TiN e TiCN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                       (a)                                                                                      (b) 
Figura 4: (a) Comparação dos padrões de difração de raios-X em ângulo rasante de 0,5° das amostras de Ti cp e TiCN;  

(b) curvas de ajuste para a separação dos picos de TiN e TiCN. 

 

 Com objetivo de estudar a estrutura do carbono nas amostras de TiCN utilizou-se a espectroscopia 

micro-Raman. Foram adquiridos espectros na faixa de 900-1900 cm
-1

onde estruturas compostas por carbono 

e grafite apresentam picos característicos. Esses picos são associados à banda D e a banda G [21]. PIMENTA 

et al. [22] observaram a posição desses picos na região 1350 cm
-1

 e 1582 cm
-1

, respectivamente, e informa-

ram que tais espectros são referentes a carbono amorfo e grafite. O pico em 1582 cm
-1

 (banda G) pode ser 

associado aos modos de vibração do grafite cristalino, enquanto que o pico em 1350 cm
-1

 (banda D, desor-

dem) é atribuído aos defeitos dos contornos dos cristais de grafite devido a seu tamanho finito. Este pico se 

torna mais intenso quanto menor forem os grãos do grafite, ou quanto mais desordenado for o cristalito. Ob-

servou-se a presença de carbono depositado na superfície das amostras de TiCN, não reagido com o Ti [23].  

 O estudo dos espectros Raman foi auxiliado pelo software Origin 8.0. Utilizaram-se 4 curvas (tipo 

Lorentzianas) para ajustá-los, de acordo com ZAIDA [24] (figura 5). Nessas curvas estão identificadas as 

bandas D e G (linhas cheias) que será o objeto de observação deste trabalho. As outras duas curvas (linhas 

pontilhadas) representam ligações tipo sp
2
 ou mistura entre sp

2
 e sp

3 
[24]. A tabela 3 exibe os dados da locali-

zação das bandas D e G (deslocamento Raman em cm
-1

), largura à meia altura (FWHMD e FWHMG), a áreas 

(ID e IG) e a relação ID/IG referentes a esses ajustes. 

 

Tabela 3: Parâmetros dos espectros Raman obtidos após aplicar as curvas de ajustes. 

                    
  RAMAN SHIFT LARGURA DE BANDA INTENSIDADE ÁREA   

AMOSTRA D G FWHMD FWHMG D G (ID) (IG) ID/IG 

TiCNI 1345,3 1584,2 269,4 101,8 1060 673,1 262442,05 37750,06 6,95 

TiCNII 1328,9 1580,9 271,4 93,7 1238,1 842,7 361517,45 67745,62 5,34 

TiCNIII 1330 1581,1 233,7 91,9 1748,2 1209,8 473546,2 110770,96 4,27 
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Figura 5: Espectro micro-Raman com as correspondentes curvas (Lorentzianas) de ajustes. 

 

O perfil topográfico foi avaliado usando uma imagem numa área 5 µm x  µm. A amostra padrão apresenta 

uma superfície lisa, com uma rugosidade inicial de apenas 0,5 nm de perfil uniforme. Após o tratamento ter-

moquímico de carbonitretação por plasma o perfil topográfico foi alterado. Os parâmetros de rugosidade (Ra, 

Rz, Rp e Rv) foram crescentes com o aumento da proporção de CH4 no plasma carbonitretante (figura 6). 

Notar que as imagens não estão na mesma escala. A tabela 4 exibe esses parâmetros. Essa evolução poderia 

ser relacionada à presença de aglomerados de carbono, como tem sido relatado na literatura [25] para clusters 

de carbono com aspecto colunar distribuído de forma aleatória na superfície. Por outro lado também a forma-

ção de nitretos em 500ºC promove um aumento da rugosidade [26]. 

 

Tabela 4: Tabela de parâmetros de rugosidade das amostras carbonitretadas e oxinitretadas em plasma. 

 

AMOSTRA Ra (nm) Rz (nm) Rp (nm) Rv(nm) Rp/Rz 

TiCN I 8,5 106,9 71,9 35,0 0,7 

TiCN II 14,5 154,0 80,7 73,3 0,5 

TiCN III 28,2 267,0 147,2 119,8 0,6 

Ti cp 0,5 10,7 8,8 1,9 0,8 

 

A relação Rp/Rz é de interesse por fornecer informações da topografia da superfície. Quando a razão Rp:Rz 

> 0,5, a superfície tem pontas agudas e quando Rp/Rz < 0,5 os picos são arredondados, conforme WHI-

TEHEAD (1998) [27]. A amostra padrão apresentou Rp/Rz = 0,81 enquanto que os substratos tratados em 

plasma apresentaram o valor entre 5,5 – 6,7. Isso sugere uma topografia com perfil ponti-agudo. CHENG e 

ZHENG [5] usaram CH4, N2 e Ar para fabricar TiCN, aplicando uma relação CH4/Ar menor que 0.2 e obtive-

ram um filme sem excesso de carbono na superfície e com rugosidade Ra igual a 1,5 nm. 

A dureza superficial das amostras TiCNI e TiCNII é maior próximo da superfície e depois decresce até um 

patamar por volta de 1,8 GPa, referente ao substrato (figuras 7). A dureza máxima destas amostras foi de 3,4 

GPa e 2,4 GPa respectivamente, atribuídas à presença de TiN, de acordo com a análise de GIXRD. A amostra 

TiCN III exibe dureza inferior à do substrato. A literatura revela que a dureza superficial de TiCN aumenta 

linearmente com a concentrações de carbono em relação à soma entre carbono e nitrogênio: [C]/([C]+[N]) 

[28]. Como neste trabalho se observou a formação de carbono na superfície, a formação de carbetos foi redu-

zida, alterando os valores de dureza do revestimento. A dureza diminuiu quando ocorreu a formação desse 

filme. Podemos ver que as amostras que apresentaram maior dureza foram aquelas que exibiram maior pre-

sença de TiN e menor pico de carbono grafite nos espectros Raman, obtidas com o menor fluxo de CH4. 
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            (c)                                                                                       (d) 

Figura 6: Imagens de AFM numa área 5 µm x 5 µm das amostras: titânio padrão (a), TiCN I (b), TiCN II (c) e TiCN  

III (d). A escala em “z” é distinta e está indicada nas quatro imagens, sendo máxima pra TiCN III. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Dureza superficial de TiCN I-II em função da profundidade. 
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4. DISCUSSÕES 

 Observando os dados da análise de GIXRD, nota-se que o teor da fase TiCN aumentou com o aumento da 

intensidade de emissão de CN no plasma, enquanto o pico da fase TiN decresceu junto com o sinal de N2
+
. 

Como a intensidade de emissão dessas espécies está relacionada com a concentração das mesmas, constatou-

se que seu teor influi na composição química superficial dos substratos. Observou-se também alargamento 

dos picos nos padrões de GIXRD referentes aos planos (111) e (222) do TiN e TiC. 

 Com a espectroscopia micro-Raman, foi possível detectar a formação de um filme fino de carbono na 

superfície de algumas amostras. VANDEVELDE et al. [17] mencionaram que a adição de nitrogênio aumen-

ta a concentração de radicais de carbono no plasma e que esses radicais provavelmente são os responsáveis 

pela formação do carbono amorfo na superfície. A redução da relação entre as intensidades integradas das 

bandas D e G (ID/IG) é também indicativa da presença de carbono de baixa cristalinidade [22]. A amostra 

TiCN I apresentou o carbono mais desordenado, com mais defeitos estruturais. O TiCN II apresentou menor 

deslocamento das bandas D e G que TiCN I (1328,87cm
-1

 e 1580,87cm
-1

 respectivamente). A largura à meia 

altura da banda G tende a diminuir, enquanto que a intensidade dessa banda aumenta quando a emissão de 

CN aumenta. De maneira geral, foi observado que a ID, IG e as intensidades integradas evoluíram com o au-

mento da intensidade de CN enquanto que a largura da meia altura e ID/IG diminuem. Isso sugere um cresci-

mento do filme de carbono e um rearranjo estrutural do mesmo quando o sinal de CN evolui. 

 Quanto às propriedades superficiais, a topografia das amostras apresentam valores crescentes de rugo-

sidade e um perfil topográfico pontiagudo que a amostra padrão, enquanto que a dureza diminuiu com o au-

mento da intensidade da espécie CN e a redução de N2
+
. O crescimento do filme de carbono parece ter sido a 

causa desse fenômeno, contaminado a superfície e evitando que o N difundisse para o interior da matriz de Ti 

(menor pico de TiN no GIXRD), resultando em uma camada com baixa dureza na superfície, que sobe um 

pouco acima dos valores de dureza do núcleo, para depois cair para este valor. No caso da amostra TiCN III, 

a dureza perto da superfície (~1 μm) foi menor que a do substrato 

5. CONCLUSÕES 

Este trabalho apresenta um estudo da correlação dos padrões da emissão das espécies N2
+
, H, C, NH, N2 e 

CN em relação à composição de fases e às propriedades superficiais (topografia e o perfil de microdureza) de 

camadas de TiCN. Foi observado que o plasma quebra as ligações do CH4 e se formam produtos como NH, 

H, C e CN. As espécies CN e N2
+
 foram as que apresentam melhor correlação com a formação da camada de 

TiCN na superfície. A análise de GIXRD revelou que a inserção de C e N na superfície foi correlacionada 

com as variações de intensidade das espécies estudadas, revelando fases de nitreto e carbonitreto de titânio 

com composição química variável. Foi encontrado uma relação entre a queda da intensidade de emissão da 

espécie N2
+
 e a redução do pico da fase TiN no difratograma e entre o aumento do sinal do CN com o aumen-

to do pico de TiCN. As características topográficas foram influenciadas pela presença de um filme de carbo-

no, com rugosidade crescente correlacionado com o sinal de carbono na espectroscopia micro-Raman e com 

aumento do sinal de emissão óptica de CN no plasma. O aumento da emissão de CN é provavelmente o res-

ponsável pela redução do teor da fase de TiN (GIXRD) e pelo aumento da camada de carbono, refletindo na 

redução progressiva da dureza superficial e aumento nos parâmetros de rugosidade. 
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