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RESUMO

Neste trabalho foi proposta uma combinacéo de técnicas convencionais para
a obtencéo de revestimento aderente de nitreto de titanio (TiN) em aco. A
investigacao foi realizada em filmes de TiN com espessuras da ordem de
200 nm depositados em superficies de substratos de aco aeronautico
inoxidavel 15-5 PH. Este aco é utilizado na industria aeronautica para
fabricagcdo de pecas de trem de pouso de aeronaves, sujeitas ao atrito
superficial. Para aumentar a aderéncia destes filmes, neste trabalho foi
proposta a obtencdo de interfaces diluidas pela formacdo de solucdes
sélidas em processo termicamente ativado. Nestas interfaces as
propriedades variam gradativamente do filme até o substrato, resultando no
aumento da aderéncia deste tipo de revestimento. Para a obtencao deste
tipo de revestimento de TiN, os filmes de titanio metélico foram depositados
nas superficies de substratos de aco 15-5 PH, através da técnica EB-PVD
(Electron Beam Physical Vapor Deposition), e posteriormente submetidos a
tratamentos térmicos de nitretagdo em atmosfera gasosa contendo 95 % de
nitrogénio gasoso e 5 % de argbnio. Os tratamentos térmicos foram
realizados em 3 temperaturas (500, 600 e 700 °C) e em 3 tempos (5, 10 e 15
minutos). As amostras obtidas foram caracterizadas por MEV (Microscopia
Eletronica de Varredura), DRX (Difratometria de Raios X), AFM (Atomic
Force Microscopy - Microscopia de Forca Atdbmica), EDX (Espectroscopia
por Energia Dispersiva de Raios X) e por nanoindentacdo. As analises por
EDX das superficies do substrato forneceram uma composi¢cdo quimica
coerente com a fornecida pelo fabricante e confirmou a presenca do filme de
titAnio metalico. As analises da seccao transversal das amostras do filme de
Ti - substrato de ago indicaram a formagéo de interface diluida, composta
por solucéo solida de Ti e componentes quimicos do substrato. As imagens
obtidas por AFM das superficies dos substratos mostraram a presenca de
poros e riscos pouco profundos. As analises das superficies por difratometria
de raios X, apés tratamentos térmicos indicaram a presenca de TiN. As
imagens das superficies dos filmes obtidas por AFM indicaram o aumento da
rugosidade superficial com o aumento da temperatura de tratamento térmico.
As analises dos dados obtidos por nanoindentacdo e microdureza indicaram
a possibilidade de formacéo de 3 regibes com propriedades de dureza e
modulo de elasticidade distintos. Baseando-se nestes resultados foi proposta
a modificagdo da superficie com a formacdo de 3 camadas, sendo: i) uma
camada superficial de nitreto de titanio, ii) uma interface diluida entre o filme
de TiN e substrato de aco composta por uma solugéo solida de TiN, N, Ti, Fe
e Cr e iii) o substrato de aco 15-5 PH. Portanto, estes resultados indicam
que as técnicas utilizadas neste trabalho permitiram a obtencdo de uma
interface diluida entre o filme de TiN e o substrato de aco, atingindo o
objetivo principal proposto.
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STUDY OF TiN COATINGS IN 15-5 PH STEEL WITH DILUTED
INTERFACES FOR AEROSPACIAL APPLICATIONS

ABSTRACT

In this work, a combination of conventional techniques for the obtainment of
an adherent titanium nitride (TiN) coating in steel was proposed. The
investigation was carried out in TiN films with thicknesses of about 200 nm
deposited in 15-5 PH aeronautical stainless steel substrate surfaces. This
steel is used in the aeronautical industries for the manufacturing of airplanes
landing gears parts, subjected to surface friction. In order to improve the
adherence of such films, it was proposed the obtainment of diluted interfaces
by solid solutions formed in thermally activated processes. In this kind of
interfaces the properties vary gradually from the film to the substrate resulting
in adherence improvement. For the obtainment of this type of TiN coating,
the metallic titanium films were deposited on the substrate surface through
the EB-PVD (Electron Beam Physical Vapor Deposition) technique, and later
thermally treated in gaseous atmosphere containing 95% Nitrogen and 5%
Argon. The thermal treatments were carried out in 3 temperatures (500, 600
and 700 °C) and for 3 different times (5, 10 and 15 minutes). The specimens
obtained were characterized by SEM (Scanning Electron Microscopy), XRD
(X-Ray Diffraction), AFM (Atomic Force Microscopy), EDX (Energy
Dispersive X-Ray Spectrometry) and by nanoindentation. The substrate EDX
analysis showed a chemical composition coherent with the composition
provided by the supplier and confirmed the presence of metallic titanium. The
transversal section analysis of the film-substrate interface indicated the
formation of a diluted interface composed of a solid solution of Ti and
chemical elements from the substrate. The substrate AFM images showed
the presence of pores and scratches not deep. The XRD surface analysis
after thermal treatment indicated the presence of TiN. The film surface AFM
images indicated a roughness rise with the rise of the thermal treatment
temperature. The nanoindentation and microindentation data analysis
indicated the possible formation of 3 regions with different hardnesses and
elasticity modulus. Based on those results, a surface modification with the
formation of 3 layers was proposed, being i) A superficial TiN layer, ii) A
diluted interface between the TiN film and the steel substrate composed of a
solid solution of TiN, N, Ti, Fe and Cr, and iii) The 15-5 PH steel substrate.
Therefore the results indicate that the techniques used in this work allowed
the obtainment of a diluted interface between the TiN film and the steel
substrate, achieving the main objective proposed.
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1 INTRODUCAO

As industrias aeronauticas e espaciais tém cada vez mais necessitado de
materiais mais leves, resistentes a fadiga e ao desgaste mecanicos e a
corrosdo quimica, com coeficientes de atrito pequenos, e que atendam aos
requisitos especificos de aplicacdes diferentes, sob as mais variadas condicdes
de operacdo. Com isso, vem crescendo a necessidade do desenvolvimento de
novos materiais e principalmente de técnicas que permitam a modificacdo da
superficie destes materiais, uma vez que a grande maioria das falhas, em
pecas e componentes, se originam a partir de suas superficies e se propagam

para os seus interiores [1,2].

Dentro desta perspectiva, 0s acos e suas ligas com superficies modificadas por
filmes (revestimentos), se tornaram alvo de grande interesse tecnologico,
especialmente nas industrias de alta tecnologia, como a aeronautica e a
espacial. Nestas aplicacdes, os requisitos de confiabilidade nas propriedades
dos componentes e sistemas usados devem ser altos, pois estes ndo podem

falhar em servico, podendo ocorrer perdas catastroficas, inclusive de vidas [2].

A confiabilidade na performance de revestimentos superficiais estd na sua
capacidade de aderéncia ao substrato. Pesquisas e desenvolvimentos de
adesao de materiais (como soldas, revestimentos) tém fornecido informacdes

fundamentais que podem ser utilizadas na aderéncia de revestimentos [4-12].

O nitreto de titanio (TiN) apresenta valores grandes de dureza superficial, de
resisténcia a corrosdo e ao cisalhamento e baixo coeficiente de atrito, tanto na
temperatura ambiente, quanto em temperaturas altas. Este material também
possui valor de densidade relativamente baixo, que é um requisito importante

para aplicacdes aeroespaciais [10,14].

O substrato escolhido foi 0 ago aeronautico 15-5 PH, que é um dos acos mais
importantes para a inddstria aeronautica, por apresentar as maiores
resisténcias mecanicas e a corrosdo entre 0s acos inoxidaveis [15]. Este
material € utilizado na fabricacdo de partes moveis de trens de pouso em
aeronaves. Esta aplicacdo, devido ao contato entre os componentes requer

principalmente uma superficie com coeficiente de atrito baixo, dureza
1



superficial alta, resisténcia a corrosao quimica e estabilidade das propriedades

na faixa de temperatura em que sao expostos.

O Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologias Espaciais e Ambientais em
Ceramicas (TECAMB) do Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS)
da Coordenadoria dos Laboratérios Associados (CTE) do INPE vem
investigando a aderéncia de filmes de titdnio metélico e de nitreto de titanio em
substratos metalicos desde 1998 [13-14]. No entanto, o estudo sobre aderéncia
de TiN utilizou técnicas de deposicéo por plasma reativo, onde o plasma de Ti
reagia com o plasma de N. O substrato possuia um filme depositado via
deposicao fisica da fase vapor com vaporizacao do titanio metalico via feixe de
elétrons (EB-PVD - Electron Beam Physical Vapor Deposition). Trata-se de um
procedimento muito sofisticado e foi utilizado para estudo cientifico de
formacdo de interfaces com variacdo gradativa de composicdo obtida por
solucdo sélida termicamente ativada (interfaces diluidas). No entanto, este
processo dificilmente podera ser utilizado na industria devido as dificuldades de

operacédo do equipamento, reprodutibilidade e custo alto.

s

Neste trabalho € proposto um estudo de viabilidade de formacdo destas
interfaces, utilizando uma combinacdo de técnicas passiveis de serem
utilizadas na industria. Os requisitos para a escolhas das técnicas foram
facilidade de utilizacdo, custo e reprodutibilidade e confiabilidade nas
propriedades requeridas para a aplicacdo. Desta forma, foram utilizadas: i) a
técnica de deposicdo EB-PVD para obtencdo de um filme de titAnio metalico e
ii) tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio para a obtencéo do filme TiN.



2 ENGENHARIA DE SUPERFICIES

As modificagbes de superficies de materiais datam desde os primérdios da
civilizagdo humana, quando o homem comecou a fabricar e dar forma para
ferramentas feitas de pedra, madeira e depois metal. No entanto, foi no século
XX que o desenvolvimento da Engenharia de Materiais, como ciéncia,
apresentou saltos surpreendentes, devido aos avangos tecnolégicos no campo
da engenharia de superficies, sobretudo devido a incorporacdo da tecnologia
de plasmas aos tratamentos convencionais, e ao avanco no desenvolvimento
de bombas de vacuo nas ultimas décadas [10-11]. A Engenharia de
Superficies, especialmente, o estudo e crescimento de filmes finos, tiveram
grande relevancia nas ultimas duas décadas. Pode-se definir como sendo
filmes finos, filmes aderidos em substratos relativamente espessos, materiais
multicamadas e filmes padronizados em varios tipos de substratos. Tém sido
alcancados avancgos significativos na obtengédo e processamento destes tipos
de materiais para propdésitos mais especificos e aplica¢cdes, assim como a
caracterizacédo de filmes com espessuras cada vez menores, tem sido a chave
para o progresso da engenharia moderna. Os filmes finos tém sido introduzidos
para conseguir se uma grande variedade de caracteristicas desejaveis nos
mais diferentes campos da engenharia, tais como microeletronica, sistemas
micro — eletro - mecanicos ou MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems), e
revestimentos introduzidos para melhorar as caracteristicas térmicas,
mecanicas, tribolégicas, ambientais, Opticas, elétricas, magnéticas, entre
outras, envolvendo diversos ramos da matematica, fisica, quimica, ciéncia dos

materiais e engenharias [10-11, 14,17].

A motivacdo para a modificacdo superficial de um determinado material se da
pelo fato de raramente um material exibir todas ou pelo menos a maioria das
propriedades desejadas, sejam elas mecanicas, quimicas, elétricas, Opticas
entre outras, necessarias para uma determinada aplicacdo. Muitas vezes é
necessario que a superficie tenha propriedades diferentes daquelas do interior
do material. E conhecido o fato de que muitas falhas tém ocorrido em
decorréncia de fenbmenos localizados nas superficies tais como trincas,

inclusdes, contorno de grao [10-12].



2.1. Modificacdo de superficie de materiais

Atualmente, as técnicas mais utilizadas para a formagdo de camadas
superficiais sédo divididas em seis grupos: mecanicas, termomecanicas,
térmicas, termoquimicas, eletroquimicas e quimicas, e fisicas. Cada tipo de
modificacdo pode nos fornecer tipos diferentes de superficies, com
determinadas espessuras e aplicacdes, sendo possivel utilizar em conjunto
mais de uma técnica, de acordo com as necessidades especificas de cada
aplicacao [1,11,15-16].

As diferentes técnicas de formacéo de camadas superficiais podem resultar em
modificacdes superficiais com formacéo de interface (recobrimento por filmes)
e sem a formacdo de interface (modificacbes superficiais por tratamentos

térmicos, quimicos, termoquimicos, plasmas e implantacéo de ions).

A interface pode ser definida como uma regido na estrutura dos materiais em
que ocorrem mudancas das propriedades fisicas, quimicas e estruturais. Estas
diferencas de propriedades induzem o sistema filme-substrato, a apresentar
comportamentos quimicos, fisicos e estruturais diferentes entre a superficie
(filme) e o restante do corpo da peca (substrato). No caso de filmes, as
interfaces séo superficies internas, formadas pela superficie interna do filme e

pela superficie externa do substrato [14,16].

A interface formada vai depender entre outros fatores, principalmente da
morfologia do substrato, interacfes quimicas, taxa de difusédo, e processos de
nucleacdo. Existem pelo menos 4 tipos de interfaces que podem ser
distinguidas em:

a) Interface Abrupta - € caracterizada por uma mudanca repentina (abrupta)
do filme para o substrato dentro de uma distancia de 1 até 3 A. Esse tipo de
interface ocorre devido a pequena interacdo entre os atomos do filme e do
substrato e baixas taxas de difusdo/interdifusdo. Neste tipo de interface,
tensdes e defeitos sdo confinados em uma estreita regido planar onde os
coeficientes de tensdo sdo altos. A adesdo do filme neste caso sera baixa,

pois a interface formada é estreita e incapaz de absorver tensdes [11,14,16].



Na Figura 2.1 € mostrada uma representacdo esquematica deste tipo de

interface.
® ® 0.0 0 ¢~ Viziocsnm
A ......'. ,‘r interface
! 0%%%_ o
—— O 0~00.0
OO0 000
Q-0 000
b B Oo000020%0%
OO0
{;“{}OQOG o¥o
@ A . itomos do filme depositado
O B- atomos do substrato
Figura 2.1: Interface com variacéo abrupta da concentracéo
Fonte: [16]
b) Interface composta - s&o caracterizadas por uma estrutura de

monocamada ou multicamada com espessuras de varias camadas atdbmicas
que é criada pela reacdo quimica e difusdo entre os atomos do filme e do
substrato (Figura 2.2). Neste tipo de interface, os atomos do filme e do
substrato reagem quimicamente formando um ou mais compostos quimicos.
Devido as altas tensdes geradas por mudancas volumétricas acompanhadas
por reacdo, os compostos formados sdo geralmente frdgeis. A adesdo é
geralmente de boa qualidade se a camada de interface é fina e se houver
difusdo suficiente de atomos do filme para dentro do substrato e vice versa,
porém é mais pobre se interfaces mais espessas ocorrerem e se a difusdo de

atomos entre as camadas (filme e substrato) néo for suficiente [11,14,16].

Microtrincas

A A
AxBy + A+ B

B

@ A . atomos do filme depositado
B - atomos do substrato

Figura 2.2: Interface composta
Fonte: [16]
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c) Interface de difusdo — sdo caracterizadas por uma mudanca gradual em
composicdo entre o filme e o substrato. A solubilidade matua do filme e do
substrato evita a formacao de compostos na interface (Figura 2.3). Neste tipo
de interface os atomos do filme penetram no substrato e vice-versa. Em geral
a interface por difusdo € boa, pois as propriedades variam gradativamente do
filme para o substrato, criando uma interface capaz de absorver tensoes.
Exemplos importantes desta interface sdo encontrados nos sistemas

poliméricos que sdo usados como adesivos [14,16].

@ A. itomos do filme depositado
B - dtomos do substrato
Figura 2.3: Interface de difusdo
Fonte: [16]

d) Interface com ancoramento mecanico — sao caracterizadas por
ancoramentos mecanicos do material depositado com uma superficie rugosa
de substrato (Figura 2.4). Neste caso, a resisténcia da adesédo depende
primariamente das propriedades mecéanicas do filme e do substrato bem como
da geometria da interface. Neste caso, a rugosidade, riscos, ou poros entre o
filme e o substrato podem levar & uma ancoragem do filme ao substrato e

consequentemente a uma adesao filme-substrato de qualidade [11,14,16].

......’.....
A 802 %"
A ® 9 8 6 @ @

O O D
{4/ b SO0
Ol 62585

OO0

@ A - stomos do filme depositado
B - atomos do substrato
Figura 2.4: Interface por ancoramento mecanico
Fonte: [16]
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2.2. Tratamentos para modificacbes de superficies d e materiais com

formacao de interface definida ou abrupta

Os tratamentos superficiais com formacao de interface definida podem ser
divididos em [10,11,14,16]:

* Tratamentos eletroquimicos;

» Deposicgao via fase vapor;

» Deposicao por sputtering;

» Deposicao por plasma: ion plating, CVD, PVD, combinacdo CVD/PVD e
deposicao por arco catodico.

A Figura 2.5 mostra representacdes esquematicas da distribuicdo atdbmica e
curva de variacdo da composicdo quimica em funcdo da profundidade

caracteristicas deste tipo de tratamentos superficiais de materiais.

As principais vantagens das técnicas de modificacdo de superficie de materiais

com formacao de interface definida sao:

» Técnicas que utilizam baixa energia para deposi¢ao;
» O custo dos equipamentos é relativamente baixo e

* Na&o precisa de mao de obra altamente especializada.

As principais desvantagens das técnicas de modificacdo de superficie de

materiais com formacao de interface definida sao:

* Termodinamicas: Muitos compostos metaestaveis ndo se formam nas
temperaturas e pressoes utilizadas;

» Fisicas: Alguns materiais ndo se difundem satisfatoriamente na estrutura
do substrato, gerando falhas na aderéncia do filme;

* Ambientais: Alguns processos podem produzir subprodutos toxicos que
sdo danosos ao meio ambiente;

» Dimensionais: Em muitos casos onde a tolerancia dimensional é muito
pequena, estes processos sao inadequados e

» Microestruturais: Podem ocorrer mudangas microestruturais indesejaveis

durante o processo.



DEPOIS

SUBSTRATO HIME SUBSTRATO

(O ATOMOS DO SUBSTRATO
@ ATOMOS DEPOSITADOS

b)
FILME

< o0 INTERFACE
=
9
e
e
3
5
=
< SUBSTRATO
b
2
£
el
=
8 o

o

PROFUNDIDADE

Figura 2.5: a) Distribuicdo caracteristica dos atomos do filme e do substrato em
técnicas com formacéo de interface definida e b) Representagéo
gréfica da variagdo da concentracdo dos &tomos do filme e do
substrato em técnicas com formagéo de interface definida.

Fontes: [14,16]

2.3. Tratamentos para modificacbes de superficies d e materiais sem

formacao de interface definidas

Os tratamentos superficiais sem formacao de interface definida podem ser
divididos em [10,11,14,16]:

 Tratamentos térmicos;

* Tratamentos quimicos;



Tratamentos  termoquimicos  (nitretacao, cementagao, nitro-
carbonetacao, boretacéo, carbo-boretacdo);
Tratamentos por plasma e

Implantacao ibnica: Feixe de ions e imersao em plasmas.

As representacdes esquematicas da distribuicdo atbmica e da curva de

variacdo da composi¢do quimica em funcdo da profundidade caracteristicas

destes tipos de tratamentos superficiais de materiais sdo mostradas na Figura

2.6.

As principais vantagens da utilizagdo das técnicas de modificacbes de

superficies de materiais sem formacéo de uma interface definida séo:

Rapidez: Em alguns casos a duracdo do tratamento € de poucos
minutos;

Limpeza: Resultam em superficies sem residuos indesejaveis;

Meio Ambiente: Sao produzidos poucos residuos téxicos;

Dimensional: As variagdes dimensionais s&o muito pequenas;
Termodinamica: Permite a formacdo de compostos estaveis e/ou
metaestaveis;

Fisica: Permite a implantacdo de qualquer espécie atbmica em qualquer

material (substrato).

As principais desvantagens das modificacdes de superficies de materiais sem a

formacéao de uma interface definida sao:

O custo dos equipamentos é relativamente alto;

Necessita de méo de obra altamente especializada;

A deposicdo, em alguns casos, depende da linha de visdo, dependendo
da geometria da peca em que a deposicéo ira ocorrer;

A espessura da camada implantada tende a ser pequena, da ordem de 5
a500 nme

Teoricamente, qualquer elemento ou composto quimico pode ser

implantado/formado, mas na pratica, existem dificuldades em vaporizar e



ionizar certos metais e alguns compostos quimicos em densidades

apropriadas.
a)
DD{}ASES{}D{}DG '{35501’_'}5{} S EeE
SEONCRCToNSXeXCReRe {}'C.E:'%ﬂcﬁdéﬁoﬁoﬂm%
OO O OO [axselsXeXe)Xe
OO0 oo000 HelellsTo oo XoXe
DD DDGDDDDDDD{}D{} {5{} D?C}GDDDGDDDGD
o el (T3 T T T
Dgﬂgﬁgﬁgﬁgﬁgﬁgﬂgﬂgﬂ o D{?-:Z}Q DC}?{Z’DDDDDC}DD
SYsIS NSNS TSNS N Y ST s 0o 0000
SUBSTRATO SUBSTRATO + iONS DIFUNDIDOS
O ATOMOS DO SUBSTRATO
= iONS DIFUNDIDOS
b)

CONCENTRACAO DE IONS IMPLANTADOS

SUBSTRATO

CAMADA MODIFICADA

' PROFUNDIDADE
SUPERFICIE DO

SUBSTRATO

Figura 2.6 - Modificacdo de superficie de materiais com variacdo gradual da
composicdo quimica a partir da superficie: a) estrutura cristalina
mostrando a interface diluida e b) curva caracteristica da concentracéo
atbmica relativa do elemento quimico em funcdo da profundidade de

penetracao do atomo a partir da superficie.

Fontes: [14,16]

2.4. Tratamentos para obtencdo de filmes com forma¢c &o de interface
diluida

A combinacdo das técnicas de deposicdo de atomos e de difusdo ativada

termicamente e/ou implantacdo de ions visa diluir a interface filme-substrato,
10



como mostrado esquematicamente na Figura 2.7. Esta técnica, chamada
mistura de ions (ion mixing) deve ser aplicada em situacbes onde é dificil se
obter a diluicado da interface entre o filme depositado e o substrato. Geralmente,
a diluicdo desta interface € obtida por processos tradicionais como a difusédo
termicamente ativada, ou por processos mais sofisticados como implantacao
iOnica intercalada com deposicdo de filmes muito finos. A escolha do(s)
processo(s) deve ser baseada em uma série de fatores, tais como, grau de
compatibilidade de tamanho e/ou carga dos ions envolvidos (para formacao de
solucdes solidas), capacidade de formacdo de compostos quimicos entre 0s
atomos do filme e do substrato e grau de coeréncia cristalografica na interface
[10,11,14,16]:

ANTES DEFPOI=

SUBSTRATO FILME + SUBSTEATO

) ATOMOS DO SUBSTRATO
& ATOMOS DEPOSITADOS

b)

INTERFACE
FILME

-
=
=

SUBSTRATO

E/OU IONS IMPLANTADOS

CONCENTRAGAD DE FILME DEPOSITADO

PROFUNDIDADE

Figura 2.7: a) Distribuicdo caracteristica dos atomos do filme e do substrato em
técnicas sem formagdo de interface definida e b) Representacéo
grafica da variacdo da concentracdo dos atomos do filme e do
substrato em técnicas sem formagéo de interface definida.

Fontes: [14,16]
11



2.5. Modificagbes de superficies por filmes de TiN

A maioria das aplicacdes de materiais metalicos usados na tecnologia moderna
requer propriedades diferentes da liga como um todo, e da sua superficie em
geral, motivados pela compreensdo de que a superficie para um grande
namero de aplicacbes € a parte mais importante dos componentes. Muitas
falhas em componentes tém sido associadas aos fendmenos localizados na
sua superficie, tais como: trincas, inclusdes, contornos de grao, etc. Para a liga,
0S requisitos mais desejaveis sao: tenacidade, resisténcia a tracao,
compressao, fadiga e cisalhamento, enquanto que a para a superficie sédo
desejaveis propriedades como resisténcia a oxidacdo, desgaste, eroséo, baixo
coeficiente de atrito, e alta dureza [18-24].

Os filmes de nitretos de cations metalicos, especialmente de titanio, tém
demonstrado ser de grande interesse em aplicacdes onde sdo necessarios
valores grandes de dureza superficial, resisténcia a corrosdo e ao
cisalhamento, tanto em temperaturas ambiente e alta (em ambientes né&o
oxidantes) e valores pequenos de coeficiente de atrito. O nitreto de titdnio € um
candidato para muitas aplicacdes tecnoldgicas, pois possui uma densidade
baixa (5,43 g/cm?), baixa condutividade elétrica e térmica, inércia quimica em
temperaturas elevadas, e possui uma coloragéo dourada, o que o torna atrativo
para revestimentos decorativos [10,11,18-24]. Na Tabela 2.1 sdo apresentados
os valores das principais propriedades fisicas e mecanicas do nitreto de titanio,

para aplicagOes aeroespaciais.

Tabela 2.1 - Valores de propriedades fisicas e mecéanicas do TiN

Forma Cristalina CFC
Parametro de rede (a) 0,424 nm
Composicao TiNoe ate TiNg 1
Cor Dourada
Densidade 5,43 glcm®
Ponto de Fuséo 2950 °C
Dureza 18-21 GPa
Modulo de Elasticidade | 250-300 GPa
Fonte: [20]
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Tabela 2.2 - Aplicacdes tecnologicas de filmes de nitreto de titanio

AREAS DE APLICACAO TIPOS DE APLICACOES

Revestimentos de instrumentos cirlrgicos,

Medica e Odontolégica ! 1 : L
proteses ortopédicas, implantes ortopédicos.

Aumenta a vida util de ferramentas de corte, de
matrizes para estampagem e de pecas para
turbinas e compressores, protecao de superficies
para uso em ambientes quimicamente

Mecanica . o
agressivos, minimiza o desgaste de rolamentos
de esferas.
Baixo coeficiente de atrito, excelente barreira de
difusdo atbmica e idnica.

Quimica Material estavel quimicamente

Dispositivos  eletrbnicos mais rapidos e
termicamente mais eficientes. Funciona também
como barreira condutora entre o silicio os
contatos metalicos do circuito integrado.

Microeletrbnica

Espacial Dispositivos eletronicos

Fontes: [10,14]

2.6. Aco inoxidavel aeronautico 15-5 PH

A terminologia PH significa precipitation hardening ou endurecimento por
precipitacdo. O tratamento de endurecimento por precipitacdo foi descoberto
em 1906 por um metalurgista alem&o chamado Alfred Wilm, e é realizado com
a finalidade de melhorar as propriedades mecéanicas do material (limite de
escoamento, limite de resisténcia a ruptura e resisténcia a corrosédo), mantendo

ainda uma dureza adequada [15].

Estes acos inoxidaveis apresentam maiores resisténcias mecanicas e

resisténcia a corrosao em relacdo as demais ligas convencionais de acos
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inoxidaveis devido a porcentagem de cromo, niquel e outros elementos de liga

adicionados em sua composicéo [15].

Os agos inoxidaveis endurecidos por precipitagdo sdo muito utilizados na
indUstria aeronautica, pois além de apresentarem boas propriedades
mecanicas, possuem boa soldabilidade. Estes acos sdo usados geralmente em
pecas que necessitam de altas resisténcias mecanicas e a corrosdo, como

pecas de trem de pouso, eixos, discos, longarinas, etc. [15,25].

2.7. Obtencéo de filmes de titdnio metalico por dep  osicéo fisica da fase

vapor

A deposicéao fisica via fase vapor ou Physical Vapor Deposition (PVD) € uma
técnica onde processos fisicos, tais como evaporacdo, sublimacdo ou
bombardeamento idbnico em um alvo, facilitam a transferéncia de atomos de um
material sélido para um substrato [10,11,17]. Neste processo, energia térmica €
fornecida para aquecer o alvo (material a ser depositado) e vaporizar 0s
atomos para que eles sejam depositados no substrato. Os atomos evaporados
viajam dentro de uma camara a vacuo e se condensam na superficie do
substrato. A taxa de deposicéo é geralmente denotada pelo nUmero de atomos
gue chegam ao substrato por unidade de tempo. A pressdo da camara
geralmente fica na ordem de 10® bar. Nesta pressdo o nimero de colisdes
entre os atomos evaporados do alvo e alguma outra molécula residual é
minimo, garantindo que os atomos evaporados do alvo tenham um caminho

retilineo até o substrato [17].

A técnica de evaporacéo por feixe de elétrons combinada com deposicao fisica
via fase vapor (Electron Beam Physical Vapor Deposition - EB-PVD) é muito
utilizada para deposicdo de filmes de metais refratarios como € o caso do

titdnio. O feixe de elétrons é utilizado para vaporizar os atomos do alvo. As
principais vantagens da técnica de EB-PVD sao [26-27]:

* Energia de ativacao baixa (na faixa de 100-600 °C);
* Pode evaporar em altas taxas (até 150 pm/min);
* Forma filmes com superficies pouco rugosas e microestrutura uniforme;

* NA&o poluente;
14



» Teoricamente, pode evaporar qualquer material.

= Manipulador
vertical

Canhéo de elétrons para

aquecimento do substrato
. e,

& ..-_i ’_,-l_' - 1:\ i"i# A Canhoes para
; '\ : SN Buaporagdo
i W \ e

Camara de vacuo
's“

Canhdes de ions
{para limpeza dos
substratos)

Alvos para evaporacgao

Figura 2.8: Esquema basico de um equipamento de EB-PVD.
Fonte: [27]

2.8. Tratamento térmico de nitretacdo de superficie s de metais

A nitretacdo gasosa € um tratamento superficial termoquimico que teve seu
desenvolvimento a partir do inicio do século XX por Adolph Machlet, um
engenheiro que trabalhava para uma companhia americana chamada Gas
Company, em New Jersey, EUA. Ele descobriu que a carbonetacdo causava
distor¢Bes indesejadas na microestrutura dos acos e descobriu também através
de experimentos, que o nitrogénio tinha boa solubilidade no ferro, além de
promover o aumento de resisténcia ao desgaste, corrosdo, e da resisténcia
mecanica (resisténcia a tracdo, fadiga e fluéncia).

Desde entdo, a nitretacdo tem sido utilizada para aumentar a resisténcia ao
desgaste, resisténcia a corrosdo, e a resisténcia mecanica (resisténcia a

tracao, fadiga e fluéncia) nos acos e suas ligas [10,28].
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A nitretacdo gasosa consiste na introducdo de nitrogénio na superficie dos
acos, através de uma atmosfera rica em nitrogénio e em altas temperaturas
(geralmente entre 1000 e 1200 °C) [29]. O nitrogénio penetra intersticialmente

na rede cristalina do substrato, formando uma solucgéo solida.

Para garantir o atingimento das propriedades desejadas (aumento da dureza,
resisténcia a tracdo, fadiga e limite de escoamento) é necessario um controle
dos parametros do processo, principalmente do tempo, da temperatura e da

atmosfera de nitretacéo [30].

As principais vantagens da nitretacéo sao:
» Alta dureza superficial com aumento da resisténcia ao desgaste e risco
de descolamento pequeno;
» Alta resisténcia a fadiga;
* Melhora da resisténcia a corrosdo em a¢os nao inoxidaveis;
* Elevada estabilidade dimensional e

* Sem risco de empenamento.
2.9. Técnicas de caracterizacao de filmes depositad  0s e das interfaces

Com o avanco da Engenharia de Superficies, que se deu principalmente nas
altimas trés décadas do século XX, com o desenvolvimento e a incorporacao
da tecnologia de plasmas aos tratamentos convencionais (nitretagéo,
carbonetacdo, cementacgao, etc.), houve a necessidade do desenvolvimento e
aprimoramento de novas técnicas de caracterizacdo. De acordo com o tipo,
forma de obtencéo e utilizacdo de cada material com superficie modificada, séo
necessarias um conjunto de técnicas apropriadas para caracteriza — la
[10,11,14,16,17].

As técnicas comumente utilizadas para a caracterizacao do substrato e do filme
sdo [10,14,16,31]:

* MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) — observacéo de rugosidade
superficial, graos, contorno de graos, defeitos como poros, riscos, e

microtrincas;
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EDX (Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X, Energy
Dispersive X - Ray Spectrometry) — andalise qualitativa e semiquantitativa
de elementos quimicos presentes;

AFM (Atomic Force Microscopy) - analise da rugosidade superficial,

DRX (Difratometria de Raios X) — identificacdo de elementos e

compostos quimicos e suas estruturas cristalinas.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo das superficies e interfaces

modificadas e seus objetivos séo [10,14,16,31]:

2.10.

EDX (Energy Dispersive X - Ray Spectrometry — Espectrometria por
Energia Dispersiva de Raios X) - analisar a interface filme-substrato de
aco para investigar a ocorréncia de difusdo ou interdifusdo dos atomos
do substrato e dos atomos do filme;

DRX (Difratometria de Raios X) — Identificar a formacédo dos compostos
quimicos e os planos preferenciais de crescimento;

AFM (Atomic Force Microscopy - Microscopia de forgca atdbmica) -
analisar a rugosidade superficial e

Ensaio de Nanoindentacdo - medicdo da dureza superficial e em
profundidade e determinacdo dos moddulos de elasticidade dos

substratos, dos filmes e das interfaces.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma das técnicas mais usadas para a

caracterizacdo morfolégica e microestrutural da superficie dos materiais [31].

Nesta técnica, um feixe de elétrons é direcionado sobre a superficie da amostra

e atravessa sua camada superficial. Enquanto o feixe de elétrons interage com

a amostra, sdo criados varios sinais (elétrons secundarios, correntes internas,

emissdo de fbtons, etc.), e todos estes sinais podem ser detectados

apropriadamente por detectores especiais. Usando estes sinais para modular o

brilho de um tubo de raio catédico, uma imagem é formada na tela, e pode ser

altamente ampliada, se assemelhando muito com uma imagem de um
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microscopio tradicional, mas com uma magnitude muito maior, revelando

contorno de gréo, riscos, poros, manchas, etc. [31,44].

Na Figura 2.9 € mostrado um arranjo esquematico do funcionamento de um

MEV caracteristico.

Fonte de
Elétrons
Amplificador
de Deflexdo I '
Feixe de
elétrons Tubo de Raios
1 Catodicos
Bobina de .
Deflexdo ;
: Detector
: Monitor

Sinal

Amostra

Figura 2.9: Esquema de funcionamento de um MEV
Fonte: [31]

2.11. Difratometria de Raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X € uma das técnicas mais antigas de caracterizacao
de materiais. Esta técnica possibilita a identificagdo de compostos quimicos,
fases cristalinas dos materiais, assim como a avaliacdo de tamanho de cristais

e estado de tensdes residuais [31].

Na Difratometria de Raios X, um feixe de raios X, com comprimento de onda na
ordem de 0,5-2 A, incide em uma espécie e é difratado pelas fases cristalinas
presentes naquela espécie de acordo com a lei de Bragg (A = 2d sen8), onde d
€ 0 espaco entre os planos atdmicos, 6 € o angulo de difracdo e A € o
comprimento de onda. A intensidade do raio X difratado pode ser medida como
uma funcdo do angulo de difracdo 20 e das orientagbes dos planos atdmicos
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presentes naquela espécie. Esse padréao de difracdo € usado para identificar as
fases cristalinas da espécie e medir suas propriedades estruturais, incluindo
deformacéo, epitaxia e o tamanho e orientagcdo dos cristais e arranjos espaciais
dos atomos. Esta técnica pode também determinar perfis de concentracéo,
espessura do filme, e arranjos atdbmicos em materiais amorfos. Para a
identificagdo da espécie, existem padrdes catalogados que podem ser
comparados aos resultados obtidos, sendo possivel assim, caracterizar a
espécie [31,44].

Na Figura 2.10 € mostrado o funcionamento de um difratbmetro de raios X

caracteristico.

Substrato
Raios X incidentes

Filme Fino

28

Raiox X difratados

0 Detector

Estrutura
. Cristalina

Incidentes

Raios X Difratados

Figura 2.10: Esquema de funcionamento de um difratdmetro de raios X

Fonte: [31]

2.12. Espectrometria por Energia Dispersiva de Raio s X (EDX)

Esta € uma técnica de andlise de espectroscopia,
acoplada com um MEV. Nesta técnica tem — se
semicondutor, geralmente de silicio ou litio (Si,

constituido de outros elementos, que detecta os

que é geralmente usada
um detector de material
Li), embora possa ser

raios X emitidos, e um

analisador multicanal cuja funcdo é converter a energia dos raios X em
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contagem eletrénica. Quando um feixe de raios X incide no detector de silicio
ou litio, h4 uma interacdo com um elétron dos atomos de silicio (ou litio),
produzindo — se um fotoelétron de alta energia. Esse fotoelétron dissipa sua
energia em interacfes que estimulam elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducéo, deixando buracos na banda de valéncia. Com isso tem-se
a formacgéo de pares de elétrons-buracos e existe uma correlacdo boa entre o
namero de elétrons-buracos e a quantidade de energia dissipada, sendo
possivel identificar os elementos presentes através desta correlacdo, seja na
superficie da amostra, ou em sua secédo transversal. Para isso as amostras

devem estar bem lixadas e polidas [14,31].
2.13. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Nesta técnica de caracterizacdo, as forcas interatbmicas entre atomos da
superficie de um determinado material e atomos da ponta de uma espécie de
agulha bem fina (com diametro da ordem de 100 a 800 A), acoplada em um
cantilever sdo medidas, sendo possivel correlacionar a deflexdo do cantilever
em funcdo do tempo e formar uma imagem topografica em dimenséao 2d e 3d
da superficie com resolucdo da ordem de poucos nandmetros. Neste
equipamento h4 um sistema mecanico de escaneamento (geralmente
piezelétrico), um feixe de laser para excitar os elétrons da agulha, um método
para captar a deflexdo do cantilever, um sistema de realimentacdo para
monitorar e controlar a for¢a aplicada ao cantilever e um display para converter

o0 sistema forca-posicdo em uma imagem [31,45].

Na Figura 2.11 é mostrado o funcionamento de um microscopio de forca

atbmica caracteristico.
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Figura 2.11: Esquema de funcionamento do AFM.
Fontes: [14,31]

arnostra

2.14. Ensaio de nanoindentacéo

A dureza € uma importante propriedade mecanica dos materiais. Antigamente
ela era definida apenas como a habilidade de um material riscar outro material,
ou seja, o material mais duro conseguiria riscar (deixar marcas) em um material
menos duro. Atualmente a dureza pode ser definida como uma medida da
resisténcia de um determinado material a deformacéao plastica localizada. Outra
propriedade importante € o modulo de elasticidade que pode ser definido como
a resisténcia de um material a deformacgéo eléastica. O modulo de elasticidade
pode ser conhecido também como maodulo de Young. Ele pode ser calculado
atraves do coeficiente angular da parte linear da curva tensao — deformacao de

um material [32-35].

Os ensaios de nanoindentagdo sdo um dos meios mais utilizados atualmente
para a obtencéo dos valores de dureza e do modulo de elasticidade de filmes
finos [32-41].
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3 METODOLOGIA E MATERIAIS

Os agos e suas ligas sdo usados em uma grande variedade de aplicacdes
tecnolégicas importantes, desde as mais simples até as mais complexas.
Neste trabalho foi escolhido como substrato o aco 15-5 PH que é de relevante
importancia para a industria aeronautica, pois este aco apresenta as melhores
resisténcias mecéanicas e a corrosao entre 0os a¢os inoxidaveis, além de ter boa
soldabilidade [15].

Baseados no conhecimento de que a superficie dos materiais € a parte mais
importante, pelo fato de muitas falhas comecarem nesta regido, € necessario

gue a superficie tenha propriedades diferentes do substrato [14,16].

Neste trabalho, foi escolhido o titanio para recobrir o substrato para
posteriormente se obter a camada de nitreto de titanio pela reacdo quimica
com nitrogénio, em um processo termicamente ativado. Os filmes de nitretos de
cations metdlicos, especialmente de titanio, tém demonstrado ser de grande
interesse em aplicagbes onde sdo necessarios valores grandes de dureza
superficial, resisténcia a corrosdao e ao cisalhamento, tanto em temperaturas
ambiente e alta (em ambientes ndo oxidantes) e valores pequenos de

coeficiente de atrito.

Serdo utilizadas técnicas convencionais e economicamente viaveis para a
modificacdo superficial do substrato. Além disto, € necessario que o0s
processos resultem em produtos com reprodutibilidade e confiabilidade altas,
para aplicagdo como revestimentos de pegcas componentes de trens de pouso

eém aeronaves.

A proposta é estudar técnicas que permitam a diluicdo da interface entre filme
de TiN e substrato de aco inoxidavel aeronautico 15-5 PH, visando o aumento
da aderéncia do filme ao substrato. Serdo realizadas investigagbes sobre o0s
mecanismos de diluicdo e formacao de interfaces, de forma a permitir o projeto
de filmes funcionais de nitreto de titdnio aderentes em superficies de ago, suas

caracterizacdes e de suas interfaces filme-substrato.

23



3.1. Materiais Utilizados
Os materiais selecionados para serem utilizados neste projeto foram:

1. Aco inoxidavel aeronautico 15-5 PH - Este ago é geralmente bastante
utilizado na industria aeronautica por apresentar as maiores resisténcias
entre os acos inoxidaveis, além de uma boa resisténcia a corrosdo. E
utilizado em pecas como pilone de sustentagcdo de motores (longarinas,
pinos, revestimentos) e pecas de trem de pouso (discos, eixos, cilindros),
entre outros. O aco utilizado neste trabalho foi cedido pela Villares Metals
S.A., na condicdo H1025. Sua composicdo quimica e valores de
propriedades mecéanicas informadas pelo fabricante sdo mostrados nas
Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente.

Tabela 3.1 - Composicdo quimica caracteristica do aco inoxidavel aeronautico 15-5
PH, fabricado pela Villares Metals S.A.

Elemento quimico Quantidag/(:)relativa
C 0,07
Si 10
Ni 35
Mg 1,0
Cr 14,0
Cu 25
Fe 77,93

Fonte: [25]
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Tabela 3.2 - Valores caracteristicos de propriedades mecanicas do aco 15-5 PH.

Propriedade Valor
Tensao de escoamento (MPa) 1136
Tenséao de ruptura (MPa) 1173
Dureza (GPa) 3,82-3,92
Médulo de elasticidade (GPa) 200

Fontes: [24-25,40]

2. Titanio — Titanio puro comercial (CP), proveniente da empresa Leybold

Heraeus, com grau de pureza de 99,5%.

Tabela 3.3 — Valores caracteristicos de propriedades mecéanicas do titanio.

Propriedade Valor

Tensao de escoamento (MPa) 170-310
Tensé&o de ruptura (MPa) 240
Dureza (GPa) 1,2
Médulo de elasticidade (GPa) 105

Fonte: [46]

3. Nitrogénio gasoso, fornecido pela empresa White Martins, com grau de
pureza de 99,998 %.

4. Argonio, fornecido pela empresa White Martins, com grau de pureza de
99,998 %.

3.2. Procedimentos Experimentais
3.2.1. Preparacao das superficies dos substratos

Foram preparadas 22 amostras de a¢o 15-5 PH, com diametro de 12 mm e

espessura de 4 mm.

Todas as amostras foram lixadas e polidas (apenas uma superficie). O

polimento foi realizado em uma politriz automatica da marca AROTEC, modelo
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APL-4D. As lixas utilizadas foram fabricadas pela Siawat. No procedimento de
lixamento foram utilizadas lixas para operacdo a umido com abrasivos de SiC,
na seguinte ordem: 320, 600, 800 e 1200 mesh.

Depois de lixadas, todas as amostras foram polidas, utilizando panos de
polimento provenientes da Skill-Tec e pastas de diamante com tamanhos de

particulas de 1 e 0,25 pum, provenientes da Panambra.
3.2.2. Caracterizacao das superficies dos substrato s

ApoOs os procedimentos de lixamento e de polimento das superficies das
amostras, iniciou — se a etapa de caracterizacdo das superficies dos
substratos, com o objetivo de analisar a superficie do aco 15-5 PH antes da

deposicao dos filmes de titanio e da nitretacdo gasosa.
Foram realizadas as seguintes analises das superficies dos substratos:

« DRX (Difragdo de raios X) — para a identificacdo de elementos e
compostos quimicos cristalinos presentes no material (LAS/CTE/INPE);

« MEV (Microscopia Eletrbnica de Varredura) - para analise morfolégica
da superficie como: acabamento superficial (riscos), poros, trincas
(LAS/CTE/INPE);

« EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectometry — Espectrometria por
energia dispersiva de raios X) — para analise quimica semiguantitativa
de elementos quimicos presentes (LAS/CTE/INPE) e

« AFM (Atomic Force Microscopy - Microscopia de Forca Atdmica) —
Andlise do perfil de distribuicho de rugosidade superficial
(LAS/CTE/INPE).

a) Caracterizacao por Difratometria de Raios X

Foram obtidos difratogramas de raios X e realizadas analises de identificacdo

das fases cristalinas presentes nas superficies dos substratos de aco.

O difratbmetro de raios X utilizado foi da marca Panalitical, modelo X' Pert Pro,

com filtro de Ni, anodo de Cu com A=1,54056 A (radiacéo ka). Os seguintes
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parametros foram usados: voltagem de 40 kV, corrente de 20 mA e varredura
20 de 35° a 140°.

b) Caracterizagdo morfologica da superficie por MEV

Analises morfoldgicas da superficie do aco 15-5 PH foram feitas utilizando-se
um microscoépio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-5310.

Foram feitas imagens com ampliagao de 500, 1000, e 5000 vezes.
c¢) Caracterizacao quimica por EDX

Foram realizadas analises quimicas por EDX para a identificacdo da
composi¢cdo quimica do substrato. O detector utilizado neste trabalho foi de
silicio dopado com litio, que faz parte do microscoépio eletrdnico de varredura
JEOL JSM-5310.

d) Caracterizacao da rugosidade superficial por AFM

A rugosidade superficial dos substratos foi medida em um microscopio de forca
atbmica da marca Veeco, modelo Multimold 5, no modo tapping (contato

intermitente) com ponta de silicio.
3.2.3. Deposicéao de filme de titanio metalico por E  B-PVD

A deposicado dos filmes de titanio foi realizada em uma camara a vacuo da
marca Leybold, modelo L560. A técnica de evaporacao/deposicao utilizada foi
Electron Beam Physical Vapor Deposition (EB-PVD), alocada no Instituto de
Estudos Avancados do Departamento de Ciéncia Tecnologia Aeroespacial
(IEAV-DCTA).

Os parametros usados para a deposi¢ao foram:
« Pressdo = 2x10® bar
* Temperatura = 180 °C
« Taxa de deposicdo = 10 A/s

Antes do procedimento de deposi¢cdo dos filmes de Ti, as amostras foram
lavadas com sabdo liquido neutro e os residuos foram removidos com agua

destilada. Apds esse processo foi realizada uma lavagem por ultrassom com
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agua destilada por 10 minutos e mais 10 minutos de ultrassom com alcool
isopropilico aquecido em 50° C. Foi fabricado um porta amostras de aluminio, e
todas elas foram colocadas juntas dentro da camara. O tempo para evacuagao
da camara foi de aproximadamente 2 horas e o tempo de deposicao foi de

aproximadamente 10 minutos.

Figura 3.1: Camara a vacuo utilizada para deposi¢éo por EB-PVD alocada no IEAv.

3.2.4. Caracterizacdo da superficie do filme de Ti e da interface filme-

substrato

Apds a deposicéo dos filmes de titdnio metélico, foram realizadas as seguintes

caracterizacdes das superficies dos filmes:

« DRX - para a identificacdo de elementos e compostos quimicos
cristalinos presentes no filme (LAS/CTE/INPE);
» MEV - para analise morfolégica da superficie do filme para identificar
possiveis defeitos como: riscos, poros, trincas (LAS/CTE/INPE);
« EDX (LAS/CTE/INPE) — para as:
- andlises semiquantitativas de elementos quimicos presentes na
superficie do filme;
- mapeamento por imagem da seccédo transversal da amostra (dividida
ao meio) em relacédo ao elemento quimico Ti (analise qualitativa) e
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- mapeamento por linha da seccéo transversal da amostra, em relacao
aos elementos quimicos Ti (componente do fiime) e Fe e Cr
(componentes do substrato) para verificar a formacao de interface
diluida entre o filme e o substrato.

* AFM — Andlise da distribuicdo de rugosidade na superficie do filme de
tithnio e determinacdo do valor da rugosidade aritmética

(LAS/CTE/INPE).

a) Caracterizacao por Difratometria de Raios X

Foram obtidos difratogramas de raios X e realizadas analises para a
identificacdo das fases cristalinas presentes nas superficies dos filmes. Foram
utilizados o mesmo difratbmetro e 0s mesmos parametros relacionados no item

3.2.2a, porém com varredura 20 de 30° a 45°.
b) Caracterizagdo morfologica da superficie por MEV

As analises morfolégicas por MEV foram realizadas nas superficies dos filmes.

O microscopio eletronico de varredura foi 0 mesmo citado no item 3.2.2b.
c) Caracterizacao quimica por EDX

Foram realizados 3 métodos de andlises quimicas por EDX, conforme descrito
por Vieira [6]: i) analise semiquantitativa do filme, ii) analise qualitativa da secao
transversal (na regido que inclui filme-interface-substrato) usando mapeamento
por imagem e iii) analise semiquantitativa da se¢ao transversal (na regido que
inclui filme-interface-substrato) usando mapeamento por linha. O equipamento

e procedimentos utilizados foram os mesmos descritos no item 3.2.2c.
d) Caracterizacao da rugosidade superficial por AFM

Para andlise de imagens e medi¢cdo da rugosidade superficial do filme foram
utilizados 0 mesmo microscopio de forca atdbmica e procedimentos descritos no
item 3.2.2d.
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3.2.5. Tratamentos térmicos das superficies dos fil mes de titanio em

atmosfera controlada de nitrogénio (nitretacéo)

Baseando-se em resultados obtidos por outros autores [28-30], para este
estudo, foram escolhidas 3 temperaturas e 3 tempos diferentes para os
tratamentos térmicos dos filmes de titanio. A selecdo considerou
principalmente: a ndo alteracdo da fase cristalina do substrato, fase cristalina
do filme e a rugosidade do filme. Desta forma, a temperatura minima escolhida
foi de 500 °C, pois abaixo deste valor o coeficiente de difusdo do nitrogénio no
titnio é pequeno. A temperatura maxima utilizada foi de 700 °C para evitar a
alteracdo da estrutura cristalina do substrato, além de evitar um aumento acima
do desejado, da difusdo do nitrogénio na estrutura cristalina do filme de titanio.
Assim, para este estudo foram escolhidas as temperaturas de 500, 600 e 700
°C e os tempos de tratamento de 5, 10, 15 minutos. Os tratamentos térmicos
foram realizados em um forno tubular adaptado para operacdes em atmosferas
controladas, no LAS/CTE/INPE. Neste trabalho, foi utilizada uma atmosfera,
composta de aproximadamente 95 % de nitrogénio gasoso (N;) e 5 % de
argonio (Ar), em volume, uma vez que o forno opera na pressdo ambiente e
ndo em vacuo. Para cada condicdo de temperatura e de tempo de tratamento

foi utilizada uma amostra, como identificadas na Tabela 3.4.

30



Figura 3.2: Forno tubular para tratamento térmico alocado no LAS/CTE/INPE.

Tabela 3.4 — IdentificacBes das amostras de acordo com 0s tempos e temperaturas de
tratamento térmico.

Cdbdigos das amostras Tem??éf;ltura 'I;?nrrn;?;)

500-5m 500 5

500-10m 500 10
500-15m 500 15
600-5m 600 5

600-10m 600 10
600-15m 600 15
700-5m 700 5

700-10m 700 10
700-15m 700 15
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3.2.6. Caracterizacao das superficies dos filmes de  titanio nitretadas e da

interface filme-substrato

Apéds a nitretacdo dos filmes de titanio, foram realizadas caracterizacdes das
superficies e interfaces utilizando as mesmas técnicas, procedimentos e

equipamentos adotados para o filme de titanio, descritas no item 3.2.4.

3.2.7. Determinacdo de dureza e moédulo de elasticid ade por

nanoindentacéo

No ensaio de nanoindentagcdo uma ponta com uma geometria definida e
conhecida (geralmente feita de um material bem duro, como o diamante) é
pressionada sobre a superficie de uma amostra cuja qual quer se determinar
os valores de propriedades mecanicas: de dureza e mddulo de elasticidade
(Figura 3.3) [32-40].

=]
Indentador
____,,f" ) 3 X Vs Superficie Inicial )
IhE\\W
" h Descarregado
[

..................................... Carregado

P = Carga aplicada;

hf: Profundidade de impresséo residual (apds a recuperagao elastica);

hc: Profundidade de contato (em que o indentador esta realmente em contato com o material);
hs: Profundidade de depressédo da amostra ao redor do indentador (hs=h-hc);

hmax: Profundidade méxima de penetracdo do indentador.
Figura 3.3: Esquema de penetracdo do indentador na amostra, a partir de sua
superficie.

Fontes: [35,40]
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A penetracdo da ponta na amostra pode ser controlada por carga ou
deslocamento, onde softwares especificos coletam os dados do ensaio e
fornecem o grafico de carga x deformacdo, tanto na aplicacdo quanto na

retirada da carga, como mostrado na Figura 3.4.

Carregamento

Carga, P

Descarregamento

max

Deslocamento, h

Figura 3.4: Curva tipica de carregamento/descarregamento obtida no ensaio de

nanoindentacao.

Fontes: [35,40]

7

O mdédulo de elasticidade é calculado com base na inclinacdo da curva de
retirada da carga ou descarregamento, pois na curva referente a retirada da
carga, a deformacéo elastica € recuperada, enquanto a deformacéo plastica ou

residual ainda permanece no material testado.

O modulo de elasticidade do material (Es) pode ser calculado através da
equacao de modulo de elasticidade reduzido (Er), usando - se a Equacéo 2.1
[35,38,40]:

) + () 2.1
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Onde:

Er = Mddulo de elasticidade reduzido;

Es = Modulo de Elasticidade da amostra;

Ei = M6dulo de elasticidade do indentador;
vi = Coeficiente de Poisson do indentador e

vs = Coeficiente de Poisson da amostra.

Foram feitas as medi¢cdes de nanodureza em todas as amostras.

Foram feitos ensaios preliminares nas amostras para se obter os valores de

profundidade para os ensaios no filme e na interface.

Para estes ensaios foi usado um nanodurémetro da marca Hysitron, modelo
Triboscope, alocado no Laboratério de Microscopia Eletrdnica e Forca Atbmica
do Departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica
(POLI) da Universidade de Sao Paulo (USP).

Figura 3.5: Equipamento de nanoindentac¢do utilizado alocado na USP.
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Devido a disponibilidade restrita do nanodurdémetro, houve a necessidade de
selecionar 2 profundidades para as medi¢Oes de dureza e obtencéo das curvas
de carga x profundidade. Desta forma, os valores de profundidade
selecionados foram 50 nm (testes no filme) e 200 nm (testes na interface)

aproximadamente.

A Figura 3.6 mostra o fluxograma do procedimento adotado neste trabalho.

Aco inoxidavel aeronautico 15-5 PH

A 4

Preparacao das superficies dos substratos:
Lixamento, polimento e limpeza

Caracterizacao:
MEV, EDX, DRX e AFM

A

A 4

Deposicao de filmes de titanio por EB-PVD

Temperatura = 180 °C
Taxa de deposicédo = 10 A/s
Press&o do vacuo = 2x10°® bar

Caracterizacao:
MEV, EDX, DRX e AFM

A

A 4

Nitretag&do gasosa

Temperatura = 500, 600 e 700 °C
Tempo =5, 10 e 15 minutos
Atmosfera =95 % N, e 5 % Ar

A 4

Caracterizacao:
MEV, EDX, DRX, AFM e Nanoindentacéo

Figura 3.6: Fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizagao dos substratos de ago 15-5 PH
4.1.1. Caracterizagao das fases cristalinas por Dif  ratometria de Raios X

O difratograma de raios X do substrato de aco 15-5 PH € mostrado na Figura
4.1. O resultado obtido experimentalmente foi comparado com a base de dados
da JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), codigo de
referéncia 00-034-0396 e foi possivel identificar o material como o aco
inoxidavel com formula quimica Croos Fep7s. A fase cristalina y do ferro
(austenita) foi identificada e estd de acordo com identificacdo relatada por

outros autores [47].

12000

y Fe (110)

10000
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Intensidade (u.a)

4000

L Fe (200)
o VFe (211)
;s v Fe (220)

™ v Fe (310)

3
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20 40 60 80 100 120 140

Figura 4.1: Difratograma de raios X do substrato de aco.

4.1.2. Caracterizacado morfolégica da superficie por MEV
A Figura 4.2 mostra imagem da superficie do aco 15-5 PH apds o polimento.

O substrato mostra varios defeitos superficiais como riscos e poros. Os riscos
sdo decorrentes do polimento desta superficie com lixas e 0s poros séo
resultantes de gases retidos no interior do aco durante a solidificacdo. Estes

defeitos ndo deverdo contribuir para um aumento de aderéncia por adeséo
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mecanica do filme depositado nesta superficie, uma vez que sera utilizada a
adesédo por formacao de solugdo solida que € muito mais eficiente. Por outro
lado, estes defeitos permitirdo a observacdo da capacidade de preenchimento

de defeitos superficiais do substrato pelo filme de titanio depositado.

SE MAG: 5000 ¥ HVE 20,0 KY WD: 0,0 mm

Figura 4.2: Imagens obtidas por MEV da superficie polida do substrato de aco 15-5
PH.

4.1.3. Caracterizagédo g uimica por EDX

Os resultados das analises quimicas obtidas por EDX mostraram quantidades
de elementos relativamente préximas aos da composicdo quimica
caracteristica apresentados pelo fabricante do aco inoxidavel 15-5 PH (Tabela
4.1), exceto pela concentracdo do elemento manganés, que foi encontrado em
uma quantidade acima da especificada. Essa concentragdo acima do esperado
pode ser resultado do processo de solidificagdo do aco, onde pode haver uma
distribuicdo ndo homogénea dos elementos da liga.

Tabela 4.1 - Valores da composicdo quimica da superficie do substrato de aco 15-5
PH, obtidas por EDX.

El . Valores qurmados Valores obtidos por EDX(*)
emento quimico pelo fabricante .
(%) (%)
Fe 77,93 76,01
Cr 14,0 14,95
Ni 3,5 4,08
Mn 1,0 2,16
Si 1,0 0,97
Outros 2,5 -

(*) = considerando o valor de outros elementos ndo analisados igual a 2,5 %.
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Nas analises destes resultados deve-se considerar que a andlise quimica
obtida por EDX é considerada semiquantitativa para os metais.

4.1.4. Caracterizacao da rugosidade superficial por ~ AFM

Trés regides diferentes da superficie do substrato de aco foram analisadas, por
microscopia de forca atdbmica, em uma area de 8 X 8 um cada. A rugosidade
média aritmética (Ra) obtida foi da ordem de 2,27 nm (Figura 4.3).

v R e )

1
a) oo 1: Height 2.0 pum

b)

Figura 4.3: Imagens resultantes da analise topogréfica superficial do substrato de ago
obtidas por AFM: a) bidimensional e b) tridimensional.

As imagens mostram as presencas de riscos com profundidades de cerca de
30 nm e particulas. Estas particulas podem ser do abrasivo que foram
incrustadas na superficie do substrato durante a etapa de polimento. Estas

particulas podem ter sido eliminadas na etapa que precede a deposi¢do do
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filme de Ti por EB-PVD, ou seja, limpeza da superficie do substrato por

ultrassom.
4.2. Caracterizagdo dos filmes de titAnio metélico
4.2.1. Caracterizacao das fases Cristalinas por Dif ratometria de Raios X

O difratograma de raios X do filme de titanio depositado na superficie do
substrato de aco é mostrado na Figura 4.4. O resultado obtido
experimentalmente foi comparado com a base de dados da JCPDS, cddigo de
referéncia 01-089-4913 para o titanio metalico. O angulo de varredura 20 foi
fixado entre 30° e 43° para confirmar a presenca do titanio do filme e do aco do

substrato.

oTi (110)

Intensidade {u.a)

Figura 4.4: Difratograma de raios X do filme de titAnio metdlico depositado em

substrato de aco.

O alargamento do pico de Ti esta relacionado ao tamanho dos cristais na
escala nanométrica. Apesar de o filme depositado possuir a espessura de 500
nm, o processo utilizado resulta em crescimento de cristais no formato colunar
[11,27]. Assim, neste tipo de filme, o didmetro do cristal € muito menor do que o

seu comprimento (que pode atingir valores de no maximo 500 nm).
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4.2.2. Caracterizacdo morfolégica da superficie por MEV

A andlise morfolégica da imagem obtida por microscopia eletrbnica de
varredura realizada na superficie do filme de titdnio mostrou a presenca de
alguns riscos e poros. Isto indica que a espessura do filme nao foi suficiente
para o preenchimento de defeitos com profundidade maiores (Figura 4.5).

SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

Figura 4.5: Imagem obtida por MEV da superficie do filme de Ti depositado por EB-
PVD.

4.2.3. Caracterizacdo da rugosidade superficial por AFM

A rugosidade das superficies dos filmes de titanio metalico foi mapeada
utilizando-se a técnica de microscopia por forca atbmica (AFM). As Figuras
4.6a e 4.6b mostram as imagens bidimensional e tridimensional obtidas,
respectivamente.

As observacdes morfolégicas das superficies do filme de titanio metalico
depositado por EB-PVD na temperatura de 180 °C mostram que o filme
apresentou um grau de homogeneidade de rugosidade alto. O valor da
rugosidade média aritmética (Ra) foi de 1,93 nm.

O valor de Ra obtido esta préximo da rugosidade superficial do substrato apés
os procedimentos de lixamento e polimento, indicando que o perfil de
rugosidade do filme, seguiu o perfil de rugosidade do substrato, embora o filme
de titanio tenha preenchido a maioria dos defeitos superficiais menos profundos
(riscos de lixamento).
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Figura 4.6: Imagens obtidas por AFM da superficie caracteristica dos filmes de Ti
metalico a) bidimensional e b) tridimensional.

Este resultado indica a necessidade de controle do acabamento superficial do
substrato em funcdo do requisito de coeficiente de atrito que a aplicacéo

requer.

A presenca de algumas regides com crescimento localizado com espessura
maior que a do filme (protuberancias), indica que os parametros do processo
de deposicdo por EB-PVD precisam ser otimizados para minimizar estes
crescimentos localizados. A presenca destas irregularidades na superficie do
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filme de titanio devera permanecer apos o tratamento térmico para obtencéo de

TiN. Esta rugosidade aumentara o valor do coeficiente de atrito do filme de TiN.
4.2.4. Caracterizacdo quimica por EDX

A anadlise da interface entre o filme de titanio metéalico e o substrato de aco, foi
feita utilizando as técnicas de mapeamento por area e por linha da secao

transversal do conjunto filme- substrato, utilizando EDX.

A imagem obtida por mapeamento por area dos elementos quimicos titanio e
ferro € mostrada na Figura 4.7. Pode ser observada a regido com concentracao

alta de atomos de titanio, que corresponde ao filme.

A Figura 4.8 mostra as curvas de concentracdo dos elementos quimicos em
funcdo da profundidade a partir da superficie da amostra. Observa-se que
houve uma difusdo dos atomos de Ti para o interior do substrato e dos atomos
de Fe e Cr para o interior do filme, contribuindo para a formacdo de uma
interface diluida por interdifusdo no estado solido. Este resultado é semelhante
ao anteriormente obtido por Vieira [13], que registrou a presenca da interface
diluida entre o filme de Ti e o substrato de aco, obtida por interdifusdo no
estado sélido dos atomos de Ti no aco 304 SS e de Fe e Cr no filme de titanio.
O autor discute também sobre a ndo confiabilidade da medicdo da
profundidade, devido ao volume grande de interacdo dos elétrons secundarios
(na forma de pera) com os atomos da superficie da amostra. A seccdo
transversal desta interagdo € muito maior do que o diametro do feixe de
elétrons incidente na superficie da amostra. Além disto, o volume de interacédo
varia de acordo as espécies atbmicas presentes e a quantidade relativa de

cada um.
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Substrato

Map data 300
SE MAG: 10000x HV: 20kV WD: 36mm

Figura 4.7: Mapeamento por area proximo da interface filme Ti — substrato de aco
15-5 PH.

—— 10T
a0 A 1.00*Fe
. ——1.00%Cr

Fe

a0+

QUANTIDADE RELATIVA DE ELEMENTO QUIMICO (%)

! PROFUNDIDADE

Figura 4.8: Mapeamento por linha na regido préxima da interface filme Ti — substrato.

Portanto, o mapeamento por linha por EDX fornece curvas com valores

semiquantitativos nas ordenadas e qualitativos nas abscissas.

Baseando-se nos resultados obtidos, pode-se sugerir uma representacao

esquematica como mostrada na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Representacfes esquematicas da interface filme Ti — substrato de aco
15-5 PH: a) posicionamento dos atomos e b) curvas de Profundidade x

Quantidade relativa de elementos/composto quimico.
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4.3. Caracterizacdo das superficies apo0s tratamento s térmicos em

atmosfera de nitrogénio
4.3.1. Caracterizagao das fases cristalinas por Dif  ratometria de Raios X

A Figura 4.10 mostra o difratograma de raios X das amostras de filme de Ti -
substrato de aco 15-5 PH tratadas nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C por
5 10 e 15 minutos, respectivamente. Os picos de difragdo em
aproximadamente 37° e 41° sdo referentes ao composto TiN, também

encontrados por outros autores [21].

Os difratogramas mostram que os picos de TiN séao alargados. Isto indica que
os diametros das colunas do filme n&o aumentaram muito com as temperaturas
e tempos utilizados nos tratamentos térmicos, quando comparados com o

observado no filme de Ti.
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20
Figura 4.10: Difratograma de raios X para as amostras tratadas em diferentes

temperaturas e tempos, em atmosfera de nitrogénio.

As analises dos difratogramas indicam que ocorreu a formagdo de TiN em
todos os tempos e temperaturas utilizados, exceto para a amostra tratada em

700 °C por 15 minutos (Tabela 4.2). Esta amostra, apds o tratamento térmico,
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foi resfriada sem a atmosfera de nitrogénio e argdnio, ou seja, ao ar, criando
condicdes para a formacdo de oxido de titanio (TiO,) na superficie do filme,
ficando com uma coloracdo esbranquicada. Todas as amostras tratadas em

700 °C mostraram a formacao composto quimico TizN.

Tabela 4.2 — Coloracdo e compostos quimicos formados apds os tratamentos térmicos
das amostras de filme de titdnio depositado na superficie do aco 15-5

PH.
Identificagcdo | Temperatura | Tempo Cor Composto
da amostra (°C) (min.) Formado
500-5m 500 5 Dourada TiN
500-10m 500 10 Dourada TiN
500-15m 500 15 Dourada TiN
Dourada / TiN,
600-5m 600 5 Levemente possivelmente
Azulada TioN
Dourada / TiN,
600-10m 600 10 Levemente possivelmente
Azulada TioN
600-15m 600 15 TiN
Dourada
700-5m 700 5 Levemente TiN, TiN
Dourada
700-10m 700 10 Levemente TiN, Ti,N
Dourada
TiN, TioN,
700-15m 700 15 Esbranquicada possivelmente
TiO,

A Figura 4.11 mostra a coloracdo caracteristica das amostras antes e apds o

tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio.

a)

Figura 4.11: Coloragdo das amostras: a) antes do tratamento térmico e b) apds

tratamento térmico.
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4.3.2. Caracterizacdo morfologica da superficie por MEV

Pelas andlises das imagens obtidas por MEV, podem-se observar poucos
defeitos grandes como riscos, poros e particulas depositadas (Figuras 4.12 e
4.13). A Figura 4.14c mostra uma superficie granulada, que pode ter se
formado devido a presenca de oxigénio na atmosfera do forno durante a etapa

de resfriamento da amostra.

SE MAG: 10000 x _HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

Figura 4.12: Imagens obtidas por MEV das amostras nitretadas em 500 °C por: a) 5

minutos, b) 10 minutos e ¢) 15 minutos.
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Figura 4.13: Imagens obtidas por MEV das amostras nitretadas em 600 °C por: a) 5

minutos, b) 10 minutos e ¢) 15 minutos.

Figura 4.14: Imagens obtidas por MEV das amostras nitretadas em 700 °C por: a) 5
minutos, b) 10 minutos e ¢) 15 minutos.
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4.3.3. Caracterizacao da rugosidade superficial por ~ AFM

As andlises dos perfis de rugosidade das amostras mostradas nas Figuras de
4.15 a 4.23 mostram que com o0 aumento da temperatura e do tempo de
tratamento térmico houve um aumento da rugosidade superficial conforme
apresentado na Tabela 4.3. Este aumento da rugosidade esta relacionado com
0 aumento do tamanho da célula unitaria do composto TiN em relacdo ao Ti
metélico. Além disto, de acordo com relatos na literatura, os filmes ceramicos

formados em superficies de metais s&o porosos [7].

Figura 4.15: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 500
°C por 5 minutos em a) 2d e b) 3d.

.a) =

Figura 4.16: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 500
°C por 10 minutos em a) 2d e b) 3d.
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a) b)
Figura 4.17: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 500 °C

por 15 minutos em a) 2d e b) 3d.

a) b)
Figura 4.18: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 600

°C por 5 minutos em a) 2d e b) 3d.

a) b)
Figura 4.19: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 600

°C por 10 minutos em a) 2d e b) 3d.
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b)
Figura 4.20: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 600

°C por 15 minutos em a) 2d e b) 3d.

Figura 4.21: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 700
°C por 5 minutos em a) 2d e b) 3d.

Figura 4.22: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 700
°C por 10 minutos em a) 2d e b) 3d.
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Figura 4.23: Imagens obtidas por AFM da superficie do filme de TiN tratado em 700 °C
por 15 minutos em a) 2d e b) 3d.

Tabela 4.3 — Valores de rugosidade superficial do filme de TiN.

Amostra Rugosidade(r?rrTi]t)mética Ra
500-5m 1,93

500-10m 2,45

500-15m 3,13
600-5m 4,44

600-10m 5,42

600-15m 5,87
700-5m 6,74

700-10m 151

700-15m 30,7

4.3.4. Caracterizagéo quimica por EDX

As andlises da seccao transversal das amostras filme - substrato tratadas
foram realizadas utilizando o mapeamento por linha, por EDX. Embora todas as
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amostras tenham sido analisadas séo apresentadas apenas aquelas tratadas
em 500, 600 e 700 °C por 10 minutos (Figuras 4.24 a 4.26). Este procedimento
foi adotado, pois todos os espectros de EDX permitiram observar que ocorreu a
interdifusdo entre Ti, Fe e Cr, além deste tipo de caracterizacdo ndo apresentar
confiabilidade quanto a profundidade. As Figuras mostram também as curvas
do Nitrogénio, cuja confiabilidade nos resultados é muito pequena, pois para
elementos quimicos de peso atdbmico pequeno, o EDX tem uma baixa

confiabilidade.
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Figura 4.24: Curvas obtidas em mapeamento por linha, obtidas por EDX, na regido
préxima da interface filme — substrato da amostra tratada em 500 °C por

10 minutos.
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Figura 4.25: Curvas obtidas em mapeamento por linna, obtidas por EDX, na regido
proxima da interface filme — substrato da amostra tratada em 600 °C por

10 minutos.
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Figura 4.26: Curvas obtidas em mapeamento por linha, obtidas por EDX, na regido

proxima da interface filme — substrato da amostra tratada em 700 °C por

10 minutos.
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4.3.5. Determinacdo de dureza e moédulo de elasticid ade por

nanoindentacao

Os ensaios de nanoindentacdo foram feitos em todas as amostras e as curvas
obtidas de carga aplicada x profundidade (carregamento e descarregamento)

sdo mostradas nas Figuras 4.27 a 4.32.

Nestas curvas a distancia entre a curva de carregamento e a curva de
descarregamento, indica o comportamento do material testado. Quanto maior
for a distancia entre elas, maior foi a deformacdo residual, resultante da
penetracdo e retirada do indentador. Em um material totalmente elastico, as
curvas de carregamento e descarregamento ficariam sobrepostas, por

exemplo, pois ndo haveria deformacéao residual.

Os valores de modulo de elasticidade (E) e dureza sdo apresentados na forma
de gréficos (Figuras 4.33 e 4.34) e em forma de tabela (Tabela 4.4). A Tabela
4.5 mostra valores de dureza e modulo de elasticidade referidos na literatura
[24-25,40]

Os valores de dureza para as amostras nitretadas estdo em uma faixa de 14 a
25 GPa, sendo que os valores registrados na literatura estdo na faixa de 18 a
23 GPa. A amostra nitretada em 700 °C por 15 minutos apresenta valores de
dureza menor do que as demais, ou seja, 7.4 GPa. Este valor pode estar
associado a presenca de TiO, e porosidade observada na superficie desta

amostra.

Para todas as amostras, com exce¢ao da amostra nitretada em 700 °C por 15
minutos, os valores de modulo de elasticidade obtidos em uma profundidade
média de 50 nm (com carga maxima de 2.000 uN), estdo em uma faixa entre
220 e 343 GPa. Esta faixa de valores de E é mais larga do que a registrada na

literatura como sendo de 250 a 300 GPa.
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De um modo geral, a diferenga entre os tempos e temperaturas de nitretacao,
teve pouca influencia no valor da dureza superficial, uma vez que em todos o0s
tempos e temperaturas utilizados, houve a formacao de TiN. Dentro da regido
do filme de TiN (profundidade < 60 nm aproximadamente), as variagbes nos
valores de dureza sugerem estar relacionadas a variacdo da profundidade de
penetracdo do indentador (hf). Essa variacdo da penetracdo se deu pelo fato

de o equipamento ser controlado apenas por carga e nao por deslocamento.

Depois da analise da camada superficial de TiN, as cargas foram aumentadas
para 10.000 uN, para que fosse possivel caracterizar a regido, onde se
esperava obter a interface (aproximadamente 200 nm). Os valores obtidos
foram muito proximos dos valores encontrados na literatura [23], para uma
solucdo solida de titanio e nitrogénio. Esse resultado indicou que as
temperaturas e 0s tempos de nitretacdo adotados neste trabalho, foram
adequados para a formacao de uma interface diluida (com dureza e mddulo de

elasticidade variando gradativamente em direcdo ao substrato).

N&o foi possivel caracterizar o substrato de aco, utilizando o equipamento de
nanoindentacado, pois a carga maxima em que o mesmo poderia operar era de
10.000 pN. Sendo assim, foi usado um microdurébmetro da marca Future Tech,
modelo FM-700, para que fosse possivel utilizar valores de carga que
permitissem a penetracdo da ponteira na regidao do substrato. As cargas
utilizadas foram da ordem de 50 mN, e a profundidade de penetracéo foi de
aproximadamente 500 nm. Os valores encontrados para as amostras nitretadas
em 500 °C foram em média de 3,78 GPa, ficando dentro da faixa de dureza
esperada para o aco (faixa de 3,82 a 3,92 GPa). Nao foi possivel obter o
modulo de elasticidade do substrato, pois 0 equipamento ndo fornecia a curva
de carga x profundidade, para que fosse possivel calcular o valor de E. Por
guestdbes de disponibilidade do equipamento, foram analisadas no
microdurébmetro, as amostras nitretadas em 500 ° C, em todos os tempos (5,10

e 15 minutos).
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Figura 4.27: Curvas de carga aplicada x profundidade na regido do filme de TiN
(carregamento e descarregamento) para as amostras tratadas em 500

°C por 5,10 e 15 minutos.
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Figura 4.28: Curvas de carga aplicada x profundidade na regido do filme de TiN
(carregamento e descarregamento) para as amostras tratadas em 600

°C por 5, 10 e 15 minutos.
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Figura 4.29:

Figura 4.30:
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Curvas de carga aplicada x profundidade na regido do filme de TiN
(carregamento e descarregamento) para as amostra tratadas em 700 °C
por 5,10 e 15 minutos.
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Figura 4.31: Curvas de carga aplicada x profundidade na regido da interface

(carregamento e descarregamento) para as amostras tratadas em 600

°C por 5, 10 e 15 minutos.
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Figura 4.32: Curvas de carga aplicada x profundidade na regido da interface

(carregamento e descarregamento) para as amostras tratadas em 700

°C por 5,10 e 15 minutos.
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Figura 4.33: Gréfico de mddulo de elasticidade x profundidade das amostras
submetidas a tratamentos térmicos em atmosfera de nitrogénio, com

valores obtidos em 50 e 200 nm de profundidade aproximadamente.
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Figura 4.34: Gréfico de dureza x profundidade das amostras submetidas a tratamentos

térmicos em atmosfera de nitrogénio, com valores obtidos em 50 e 200

nm de profundidade aproximadamente.
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Tabela 4.4 - Valores de dureza e modulo de elasticidade das amostras apos
tratamentos térmicos em atmosfera de nitrogénio.

Amostra Profundidade (mm) Dureza (GPa) E (GPa)
500-5m 55,9 23,1 268,6
500-5m 2117 9,4 199,5

500-10m 33,8 24,6 319,0
500-10m 208 9,9 196,5

500-15m 64,9 15,8 2321
500-15m 199,2 10,6 216,1
600-5m 51,5 23,8 343,1
600-5m 2111 9,5 199,0
600-10m 60,1 18,4 256,6
600-10m 193,4 11,3 225,7
600-15m 54,6 22,2 302,4
600-15m 204,2 10,0 213,8
700-5m 68,5 14,0 223,0
700-5m 222 8,9 169,2
700-10m 61,5 16,0 291,8
700-10m 208,1 9,8 203,9
700-15m 92,7 7,4 173,6
700-15m 235,6 7,5 181,3

Tabela 4.5 - Dureza superficial e mddulo de elasticidade de filmes de Ti e TiN e do ago
15-5 PH encontrados na literatura.

Material Dureza Vickers (GPa) E (GPa)
Filme Ti 0,97 116
Filme TiN 18-21 250-300
Aco 15-5 PH 3,82 — 3,920 200"

(*) valores do fabricante
Fonte: [24-25,40]

A razédo dureza/modulo de elasticidade (H/E) fornece uma indicacdo qualitativa
da resisténcia ao desgaste do material [41]. Quanto maior for o valor desta
razao, maiores serdo a recuperacao elastica do material e a carga necessaria

para produzir as deformacdes plasticas.
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Assim, para o substrato de ago 15-5 PH utilizado neste trabalho, a razao
Hsupstrato/ Esubstrato = 0,0189. Utilizando os valores de H e E da Tabela 4.4 foram
calculados os valores das razdes Hiime/Efime € Hinterface/Einterface € 0S resultados

sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Valores das raz6es H/E para os filmes e interfaces das amostras obtidas
neste trabalho.

Amostra Hiime /Efitme Hintert /Einter
500-5m 0,0860 0,0471
500-10m 0,0771 0, 0503
500-15m 0,0680 0,0490
600-5m 0,0694 0,0477
600-10m 0,0717 0,0501
600-15m 0,0734 0,0468
700-5m 0,0627 0,0526
700-10m 0,0548 0,0481
700-15m 0,0346 0,0414

Os valores obtidos indicam que a resisténcia ao desgaste do TiN s&do os
maiores, ou seja: Hsubstrato/Esubstrato < Hinterface/Einterface < Hiime/Efime. Apenas a
amostra tratada na temperatura de 700 °C por 15 minutos ndo apresenta este

comportamento.

A raz80 (Hsime/Esime) / (Hsubstrato/ Esubstrato) € UM indicativo do grau de aderéncia do
filme ao substrato [41,43]. Assim, quanto mais o valor se aproximar do valor
unitario, maior serd a aderéncia, pois o valor unitario desta razao significa que
as propriedades de uma determinada camada (filme) estdo bem proximas das
propriedades da outra camada (substrato), ndo havendo uma variacdo abrupta
de propriedades, sendo esta regido capaz de absorver tensdes. Desta forma,

utilizando os valores da Tabela 4.6, foram calculados os valores das razdes
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para filme/substrato, filme/interface e interface/substrato como mostrado na

tabela, sendo:

(Hsime/Efime) / (Hsubstrato /Esubstrato) = razao filme/razéo substrato
(Hsime/Efiime) / (Hinterface/Einterface) = razéo filme/razao interface

(Hinterface/ Eintertace) / (Hsubstrato /Esubstrato) = razéo interface/razao substrato
Estes valores s&o mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Valores das razBes H/E para o filme/substrato, filme/interface e
interface/substrato das amostras obtidas neste trabalho.

Amostra | H/E - filme/substrato | H/E - filme/interface | H/E - interface/substrato
500-5m 4,55 1,82 2,49
500-10m 4,08 1,53 2,66
500-15m 3,60 1,39 2,59

600-5m 3,67 1,45 2.52
600-10m 3,79 1,43 2,65
600-15m 3,88 1,57 2,48

700-5m 3,32 1,19 2,78
700-10m 2,90 1,14 2,54
700-15m 1,83 0,84 2,19

Os valores da razéao filme/raz&o substrato mostram uma tendéncia ao aumento
da aderéncia com o aumento da temperatura de tratamento térmico. No
entanto, o filme de TiN ndo esta diretamente em contato com o substrato, pois
existe uma interface entre eles. Os valores mostrados na Tabela 4.7 indicam

que:
H/E filme-interface < H/E interface/ substrato < H/E filme/substrato

Os resultados das investigacdes mostradas e discutidas neste trabalho indicam
a formacédo de um sistema filme de TiN - interface - substrato de aco 15-5. As

técnicas de caracterizacdo utilizadas ndo permitiram mapear esta interface
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para a obtencdo variacdo da composicdo em fungdo da profundidade. Para
esta andlise, em um trabalho futuro, sera utilizada a técnica de X-Ray
Photoelectron Spectroscopy - XPS cujo equipamento esta sendo instalado no
LAS/CTE/INPE. A analise por XPS permite andlise quantitativa de elementos

guimicos (exceto H) e de compostos quimicos [31,42] em profundidade.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta investigacao indicaram a formacéo de filmes de
TiN e de interfaces diluidas entre o filme e o substrato de aco inoxidavel
aeronautico 15-5 PH, que conforme a literatura contribuem para o aumento da
aderéncia do filme. Assim sendo, os resultados obtidos neste trabalho
atingiram os objetivos principais que eram a formacao de filme de nitreto de
titnio através da utilizacdo de técnicas convencionais (EB-PVD) em conjunto
com técnicas economicamente viaveis (nitretacdo gasosa) e a formacado de

interface diluida entre o filme de TiN e o substrato.

As temperaturas (500, 600 e 700 °C) e os tempos escolhidos (5, 10 e 15
minutos) para o tratamento termoquimico de nitretacdo mostraram - se
adequados para a formacdo de interface diluida entre o filme de TIN e o

substrato de aco.

Os resultados indicaram também que a rugosidade superficial dos filmes de
TiN aumentou com o0 aumento das temperaturas do tratamento térmico

(nitretacéo).

Os valores de dureza e o médulo de elasticidade do filme de nitreto de titanio,
obtidos por nanoindentacéo, ficaram proximos dos obtidos por outros autores,

mesmo quando eram utilizadas técnicas diferentes para a obtencédo dos filmes.

Os resultados também indicaram a presenca de solucao solida na profundidade
de aproximadamente 200 nm a partir da superficie, em todas as amostras
nitretadas. Essa interface apresentou valores de dureza e de mddulo de
elasticidade em uma faixa intermediaria entre os valores de moddulo de

elasticidade e de dureza do filme de TiN e do substrato de aco.

Por fim, as razdes H/E dos filmes de TiN apresentaram valores maiores do que
o do substrato, comprovando a resisténcia ao desgaste alta deste composto.
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Os valores destas razdoes também indicaram as tendéncias de aderéncia do

filme de TIiN a interface e da interface ao substrato de aco 15-5 PH.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram a necessidade de investigacdes

futuras para sua complementacéao:

» Estudar a otimizacdo dos parametros de deposicao dos filmes por EB-
PVD que permitam a obtencao de filmes de titanio com maior espessura

e valores pequenos de rugosidade superficial.

» Utilizar a técnica XPS para obter a variacdo da composi¢do quimica em
funcdo da profundidade para caracterizar quantitativamente a espessura

das camadas e interface formadas.

» Estudar e desenvolver técnicas que permitam a obtencédo dos valores de
aderéncia do filme ao substrato, utilizando-se ensaios mecanicos

convencionais.
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