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RESUMO

Superficies de TiCxNy foram produzidas por tratamento termoquimico auxiliado por mistura de
plasma N2 - Ar - CH4. A influéncia da concentracdo do metano, bem como a insercdo de atomos C e N na
rede cristalina do Ti foram investigadas através da caracterizacdo das propriedades tribomecanicas desse
material. Para tanto, amostras de titdnio comercialmente puro (grau 1) foram carbonitretadas em plasma com
mistura de X N2 - y Ar - z CH4 (onde x e y = 4 sccm e z variando de 2,3 e 4 sccm) a 500°C, durante 1 h. Os
perfis de concentracdo de C e N apds o tratamento foram analisados por reacdo nuclear (NRA). As fases na
superficie foram identificadas por difragdo de raios-X com incidéncia rasante (GIXRD). Foi utilizado ensaio
de pino sobre disco para determinagdo do coeficiente de atrito, cujas areas desgastadas foram avaliadas por
perfilometria e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi observado que tanto o coeficiente de atrito
guanto o mecanismo de desgaste do titanio foram fortemente dependentes da concentracdo de C e N na
superficie. Porém, o perfil de concentragdo desses elementos intersticiais ndo foi diretamente proporcional ao
fluxo de metano.
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Tribological properties modification of titanium by plasma
carbonitriding

ABSTRACT

TiCxNy surfaces were produced by thermochemical treatment achieved by N, - Ar - CH, plasma
mixture. The influence of methane concentration and C and N atoms inserted into the crystalline lattice of Ti
were investigated through the characterization of its tribomechanical properties. Therefore, commercially
pure Ti (grade 11) samples were carbonitrided in the x N, - y Ar - z CH, plasma mixture (where x and y = 4
SCCM and z = 2, 3 and 4 SCCM) at 500 °C, during 1 h. C and N concentration profile after treatments were
determinate by NRA. The superficial phases were identified by GIXRD. Pin-on-disk assays were utilized to
determine the friction coefficient, whose damaged areas were studied by perfilometry and scanning electron
microscopy (SEM) techniques. It was observed that the friction coefficient and the damage mechanism of Ti
are intensively dependent of C and N concentration on the surface. However, the concentration profile of
those interstitial elements is not directly proportional to the methane gas flow.

Keywords: plasma, titanium, carbonitriding, tribology.

1. INTRODUCAO

O titanio e suas ligas possuem varias propriedades que as habilitam para serem usadas em muitas
aplicacdes industriais. Algumas de suas vantagens sdo: excelente resisténcia a corrosdo e erosao, baixa
densidade e alta razdo de E/m (modulo de elasticidade/massa), permitindo estruturas mais leves e mais
resistentes; capacidade de trabalho em altas temperaturas e, em alguns casos, propriedades criogénicas.
Entretanto, elas apresentam algumas limitagcdes que reduzem o seu espectro de aplicacdes, especialmente
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aquelas que requerem boas propriedades tribologicas (por exemplo, aplicacbes de engenharia como
engrenagens e rolamentos). Este problema pode ser superado utilizando tecnologias em modificacdo de
superficie como revestimentos, deposicdo de filmes finos, tratamentos térmicos e termoquimicos [1, 2]. Em
diferentes contribuigdes, ja se demonstrou que o tratamento de nitretacdo pode aumentar a dureza superficial
e/ou propriedades tribolégicas [3, 4]. Carbetos e nitretos de metais de transicdo atraem grande interesse
devido as suas propriedades como alta dureza e “elevado” mdédulo de elasticidade, alta condutividade
elétrica, uma resisténcia consideravel a altas temperaturas, alta resisténcia a corrosdo e decomposicéo [5].
Camadas de TiCN apresentam um baixo coeficiente de atrito e uma melhor resisténcia ao desgaste que
camadas de TiN, independente do material associado [6]. As multiplas fases dos filmes finos de TiCN,
combinam as vantagens de alta dureza do TiC e alta ductilidade e forca de adesdo do TiN, possuindo
melhores propriedades mecénicas que uma Unica fase de TiC ou TiN [7, 8]. A morfologia, estrutura e
composicdo do TiCN sdo investigadas em varios estudos [9, 10]. Foi mostrado que o TiCN consiste em uma
solucdo solida de TiN e TiC , numa larga faixa de composi¢do (TiCq7; a TiCpgs) Que incorporam as
vantagens e caracteristicas de ambos. O desempenho de camadas de TiCN é especialmente superior ao de
camadas de TiN em aplicacBes tribolégicas onde 0 mecanismo de desgaste abrasivo é dominante. Isto é
devido a diferenca de dureza e a presenca do carbono que age como lubrificante diminuindo o desgaste e 0
coeficiente de atrito [11, 12, 13]. O comportamento triboldgico dos filmes de TiCN é variado devido a
mudancas dos fatores de recobrimento que incluem o substrato, parametros de deposicdo, estequiometria,
mecanismos de desgaste, etc. [3, 4]. O titanio carbonitretado também apresenta boa resisténcia ao desgaste
devido ao seu baixo coeficiente de atrito. No presente trabalho estuda-se a influéncia da concentracdo de C e
N nas propriedades triboldgicas das camadas de TiCN produzidas por tratamentos termoquimicos auxiliado
por plasma.

2. MATERIAIS E METODOS

Discos de titdnio com 15 mm de didmetro e 1,0 mm de espessura foram obtidos por estampagem, a
partir de folhas de titdnio grau 2. Eles foram preparados metalograficamente (lixados até lixa de
granulometria 2000 e polidas com silica coloidal de 0,06 pum) para em seguida serem tratadas
termoquimicamente em plasma de Ar + N, + CH,4. Os fluxos de argdnio e nitrogénio foram fixados em 4
sccm, para fluxos de 2, 3 e 4 sccm de metano. Assim foi utilizada a nomenclatura x Ar -y N, - z CH,4, onde
X, Y e z representam os fluxos em sccm dos respectivos gases. Para a carbonitretacdo das amostras utilizou-se
um reator de plasma, com um arranjo conforme ilustrado na figura 1. Este é composto por uma camara
cilindrica de 300 mm x 300 mm (altura x diametro) em aco inoxidavel, contendo um catodo (porta-amostra)
em forma de disco com 100 mm de didmetro. No interior do catodo foi inserido um termopar de cromel-
alumel para monitoramento da temperatura no porta-amostra. Diagndstico de plasma por espectroscopia de
emissdo dptica (OES) foi realizado com auxilio de uma fibra dptica inserido numa janela de borossilicato
existente na parede da camara. As extremidades da camara sdo fechadas por flanges de ago inoxidavel,
vedadas por gaxetas de viton em perfil “L”. O flange interior dispde de conexdes para o sistema de vacuo e
de gases controlados por um fluximetro de massa. O plasma é produzido com auxilio de uma fonte de tenséo
dc continuamente varidvel entre 0-1300 V. Toda carcaga do reator estd conectada ao terminal positivo da
fonte de tensdo devidamente aterrado.

As amostras foram divididas em 3 lotes de 20 unidades (um lote para cada fluxo de CH,) e
colocadas sobre o catodo. Antes de iniciar o tratamento, elas passaram por um processo de limpeza no reator
de plasma com uma mistura 50% Ar - 50% H, (fluxo total de 4 sccm) com o propdsito de retirar filmes
contaminantes que se formam sobre a superficie do material (camada de 6xidos e hidrocarbonetos). A
limpeza foi realizada a temperatura de 200° C, 1 mbar de pressdo, durante 0,5 h. O processo de
carbonitretacdo teve duracdo de 1 h em temperatura de 500°C e 2,2 mbar para as 3 diferentes atmosferas de
plasma: (4 N, -4 Ar-2 CH,4, 4 N, -4 Ar-3 CHy, 4 N, -4 Ar- 4 CH,). Apos o tratamento termoquimico
em plasma, as amostras foram resfriadas em pressdo de 1 mbar no reator com atmosfera de Ar + N, + CHy,,
durante 1 h. Isso alivia as tensdes residuais decorrentes do processo de fabricacdo dos substratos de Ti.

Depois do tratamento termoquimico, a analise por reacdo nuclear foi realizada para a deteccdo de
4tomos de C e N ao longo da camada formada de TiCN. A reacdo “2C(o,0)**C para a deteccdo de C foi
realizado em acordo com o experimento utilizado por [12]. Devido a falta de um padrdo nao foi possivel
obter o resultado em concentracdo atdmica como foi feito com o N (Figura 3). Para o perfil de concentracéo
de N foi utilizado a reacdo **N(p, ay)'?C. As fases superficiais formadas foram identificadas por difracdo de
raios X em angulo rasante (GIXRD) em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000 usando radiacdo Cu-Ka.
Todas as difragdes estdo exibidas com angulo de 0,5° devido a menor profundidade de penetracdo do feixe
neste angulo e assim obter mais informacdes da superficie tratada. Para a determinagdo do coeficiente de
atrito das camadas foi utilizado um tribdmetro tipo pino sobre disco (PLINT TE 79). Cada amostra foi testada

769



ROCHA, R.C.S.; BRAZ, D.C.; BARBOSA, J.C.P.; NUNES FILHO, A.; JACOBSEN, S.D; VASCONCELOS, M.A.Z.; ALVES JR, C,,
Revista Matéria, v. 16, n. 3, pp. 767 — 774, 2011.

em velocidade média de aproximadamente 0,042 m/s e raio de 8 mm. Foi usada uma bola de Al,O; (alumina
com pureza de 99,8 %) com didmetro de 6 mm e uma carga normal de 4 N, respectivamente. Os
experimentos foram realizados durante 360 s no ar sem lubrificacdo, em temperatura de aproximadamente
30° C e humidade relativa de 42%, sendo realizados os ensaios em triplicatas. Os desgastes das camadas
foram estimados com os perfis radiais através da marca de desgaste obtida com um perfildmetro mecénico
(Ambios tecnology XPII) e por um microscépio eletrénico de varredura (MEV) Phillips modelo XL-30 -
ESEM.
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Figura 1: Arranjo esquematico do equipamento de plasma utilizado para o tratamento termoquimico do
titdnio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil em profundidade de C e N difundidos na estrutura do Ti é apresentado nas Figuras 2 e 3. A
camada formada de TiC,Ny, apresentou espessura de aproximadamente de 0,20 um, profundidade onde a
concentragdo de intersticiais tende a zero. Sinal que a espessura da camada ndo depende do fluxo gasoso. Nas
Figuras 2 e 3, observa-se que para o fluxo de 4 sccm de CH,, 0s atomos de C e N apresentaram maior pico de
concentracdo e baixo perfil difusivo resultando na concentracdo desses atomos apenas na superficie. Isto
pode estar relacionado a baixa condicdo energética oferecida pelo o plasma para ativar quimicamente a
superficie, devido a maior densidade de particulas na atmosfera de plasma néo permitindo maior difusdo de
intersticiais. Ja os fluxo de 2 e 3 sccm, observamos que os picos de concentragdo e o perfil difusivo de
intersticiais apresentam semelhantes para estes fluxos.
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Figura 2: Perfil de concentracdo em profudidade de **C para a reacdo **C(a,a)*?C para amostras de Ti
tratadas para a configuracdo 4 N, - 4 Ar - x CH, (onde x varia de 2,3 e 4 sccm).
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Figura 3: Perfil de concentracdo em profudidade de **N para a reacdo °N(p,ay) para amostras de Ti tratadas
para a configuracdo 4 N, - 4 Ar - x CH, (onde X varia de 2,3 e 4 sccm).

Na Figura 4 é mostrado o difratograma obtido por incidéncia rasante (0,5° de incidéncia) nas
amostras carbonitretadas com diferentes fluxos de metano. Observa-se que picos de TiN sdo mais evidentes
para as amostras tratadas com 2 sccm de CH,. Para amostras tratadas com 3 e 4 sccm de CH, verifica-se que
0s picos do plano (200) sdo deslocados para a esquerda. 1sso pode ser resultado da formacdo de tensdes
residuais referente a presenca de atomos de C e N em solugdo so6lida com o Ti. O pico desse mesmo plano
apresenta-se de forma “arredondada” devido as difragBes de varios planos com concentragdes diferentes de N
e C. Como podemos observar nas analises de NRA. Assim, pode-se especular que ha a formagao de TiCxN .«
ndo estequiomeétrico.
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Figura 4: Difratograma de raios X em angulo rasante de 0,5°. Na parte superior direita esta a legenda com os
gases de atmosfera do plasma e seus respectivos fluxos em sccm.

Os coeficientes de atrito medidos durante os ensaios de pino sobre disco, o perfil e mecanismo de
desgaste das amostras estdo apresentados nas Figuras 5, 6 e 7. A amostra tratada com 2 sccm de CH,,
apresentou um abrupto crescimento no coeficiente de atrito para os primeiros segundos de teste. Observando
ainda estd condicdo, vemos que o coeficiente de atrito da amostra atinge o valor de 0,45 em
aproximadamente 25 s, permanecendo quase que constante durante toda a realizagdo do ensaio. Além de
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apresentar maior coeficiente de atrito a sua curva foi caracterizada por flutuacBes proprias de desgaste
adesivo como observado na figura 7(a) e da sensibilidade do pino na vertical. Analise do perfil da trilha
desgastada foi realizada por perfilometria para essa amostra (figura 6), que confirma a presenca desse
mecanismo de desgaste. Este podendo estar relacionado a baixa aderéncia apresentada pela camada, levando
a um aumento da largura da trilha desgastada, que por sua vez aumenta a area de contato da esfera com
amostra a medida que o material é removido da superficie. Este material arrancado da superficie além de
ficar na trilha, também adere na superficie da esfera levando ao deslizamento do filme nele mesmo. Ja a
amostra tratada com 3 sccm de CH,, embora tenha apresentado menor coeficiente de atrito, 0 mecanismo de
desgaste predominante também foi adesivo (Figura 7(b)). Como observado na perfilometria da figura 6. Isto
significa que a camada formada para os fluxos de 2 e 3 sccm de CH,4, apresenta-se com uma menor
resisténcia a deformacdo plastica e menor aderéncia ao longo do teste, ocorrendo a transicdo de desgaste
moderado para severo. Ja a amostra tratada com fluxo 4 sccm de CH,, demostrou transicdo de desgaste
severo-moderado e melhor aderéncia da camada formada como observado nas Figuras 6 e 7(c).
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Figura 5: Grafico coeficiente de atrito x tempo, para amostras tratada em diferentes condicfes de plasma a
velocidade média de aproximadamente 0,042 m/s e 360 segundos de duragéo.
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Figura 6: Perfil de desgaste das amostras com diferentes tratamentos a plasma.
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Figura 7: Microscopia eletronica de varredura da trilha de desgaste para as condi¢fes com 2 (a), 3 (b) e 4
sccm de CHy (c).

4. CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas a partir deste trabalho sdo:

e Essa modificacdo melhora substancialmente as propriedades tribomecénicas do material, através da
modificacdo fisica da superficie pela incorporacgdo de atomos de C e N nos intersticios do Ti.

e Adicdo de pequenas quantidades de CH, no tratamento termoquimico a plasma de Ti, resulta na
formacdo de TiCN para amostras tratadas durante 1 h na temperatura de 500 °C e 2,2 mbar.

e O mecanismo de desgaste das amostras depende fortemente do perfil de concentracdo de
intersticiais na superficie. Para superficies com maior concentracdo verificou-se transicdo de
mecanismo de desgaste severo-moderado enquanto para concentraces menores houve
predominéncia de desgaste severo.

e Apesar dos valores dos coeficientes de atrito das amostras tratadas com fluxos de 3 e 4 sccm de
CH, serem proximos, verificou-se diferenca no mecanismo de desgaste, indicando que o filme
produzido com 3 sccm de CH,4 é menos adesivo oferecendo menor resisténcia ao desgaste.

e O perfil difusivo de C e N na rede cristalina do titdnio ndo foi diretamente proporcional ao fluxo de
CH, na atmosfera do plasma. Existindo uma relacdo complexa entre a quantidade de CH,
adicionada na atmosfera e a inser¢do de &tomos difundidos na superficie do material.
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