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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a influência do pré-tratamento superficial do aço 100Cr6 através do bombardeamento com íons de Xe e da nitretação a plasma a baixas temperaturas (380°C) na rugosidade e na resistência ao desgaste de revestimentos finos de TiN, depositados pelo processo IBAD reativo. Para o bombardeamento com íons de Xe foi aplicada a energia de 1.0 keV. Os resultados mostram que o bombardeamento iônico intensifica a difusão superficial do N através da criação de defeitos cristalinos. No entanto, sugere-se uma redução na energia para bombardeamento, já que 1.0 keV causou sputtering do substrato, aumentando significativamente a rugosidade do revestimento. Assim, no caso do substrato bombardeado e nitretado que apresentou máxima rugosidade média, foi observado um desgaste mais acentuado do TiN se comparado aos substratos tratados por simples nitretação ou bombardeamento.
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1. INTRODUÇÃO

A tendência mundial de se buscar a sustentabilidade econômica tem causado uma crescente demanda por novos materiais para se aumentar a produtividade, a velocidade de operação e o tempo de vida de ferramentas e matrizes, para melhorar a qualidade da superfície dos componentes fabricados, assim como desenvolver processos de manufatura a seco, fato que contribui para a redução da poluição ambiental provocada pelo uso de lubrificantes. Para se atingir estas metas são indispensáveis o projeto e a modificação de superfícies metálicas com respeito ao seu comportamento em situações de fricção, desgaste e oxidação em elevadas temperaturas. 
O bombardeamento iônico de superfícies metálicas produz uma variedade de mudanças microestruturais, como a criação de defeitos, transformações de fases, remoção de material (sputtering) e amorfização. Recentes estudos mostram que o bombardeamento de substratos de aço com íons de Xe melhora a difusão de nitrogênio através das camadas atômicas mais próximas da superfície do substrato, devido à redução do tamanho do grão dessas regiões. Esse processo também pode ser utilizado para modificar a superfície do substrato em nível atômico, tornando-o mais áspero e assim aumentar a aderência de duros revestimentos na área tratada.  (1) (2). 

Outro processo amplamente usado para o tratamento da superfície de materiais ferrosos e não ferrosos é a nitretação a plasma que representa um processo termoquímico de difusão do nitrogênio assistido por aceleração iônica no plasma nas camadas superficiais do material com uma reação subseqüente com os elementos de liga. As principais fases formadas nas superfícies de aços nitretados são os nitretos (-Fe2-3N e ('-Fe4N, que apresentam altíssima dureza (em torno de 70 HRc) (3) e boa resistência à corrosão, melhorando assim as propriedades tribológicas dos aços. Os principais atrativos do processo iônico com respeito às demais alternativas industriais para nitretação, como o processo a gás, são a sua eficiência mais elevada a temperaturas mais baixas e a possibilidade de um controle mais preciso da uniformidade e da composição química da camada.
Sendo assim, o desenvolvimento de processos que melhorem o desempenho de ferramentas e matrizes passa pela compreensão dos processos de pré-tratamento de substratos metálicos visando à deposição posterior de revestimentos cerâmicos com dureza ainda mais elevada. Neste estudo, é relatada a influência individual e combinada do bombardeamento com íons Xe+ e da nitretação a plasma a baixa temperatura (380°C) sobre o aço hipereutetóide 100Cr6, como alternativas de pré-tratamento para a deposição de revestimentos duros de TiN. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 Substrato
Na preparação do substrato para o revestimento de filmes de TiN, todas as amostras foram obtidas da mesma peça de aço hipereutetóide 100Cr6 e usinadas em forma circular de 20mm de diâmetro com 2mm de espessura. A Tab.1 mostra a composição química do aço 100Cr6. A face do substrato a ser tratada e revestida foi espelhada por lixamento e polimento mecânico no modo convencional usando lixas de SiC com granulometria de 220 a 4000, seguido de polimento com pasta de diamante de 6.0, 3.0 e 1.0µm e no final com uma suspensão de sílica coloidal de 0.25µm. 
Tab.1: Composição química do aço 100Cr6

	Elemento
	C
	Si
	Mn
	Cr

	Composição [%wt.]
	1,00
	0,25
	0,35
	1,5


2.2 Modificação da superfície do substrato e deposição de TiN

O revestimento de TiN foi depositado nos substratos que receberam tratamentos individuais e combinados usando o bombardeamento com íons de Xe e a nitretação a plasma. Todos os processos (deposição de filmes, bombardeamento/implantação de íons) foram realizados em um sistema de deposição iônica IBAD (Ion Beam Assisted Deposition) situado no Laboratório de Implantação Iônica e Tratamento de Superfícies da UNICAMP. Esse sistema consiste de uma câmara de deposição com duas fontes de aceleração iônica do tipo Kaufman com 3 cm de diâmetro, localizadas em alto vácuo (10-7 mbar), um suporte para quatro amostras e uma temperatura controlada (<1000 °C). Maiores informações sobre este sistema podem ser encontradas em Hammer et.al. (4). Esta câmara está conectada a uma câmara de ultra-alto vácuo (2x10-9 mbar) destinada à análise in-situ por espectroscopia de elétrons fotoemitidos XPS/UPS (P < 10-7 Pa).

Para o bombardeamento iônico foi introduzido um fluxo de gás de Xe em uma das fontes Kaufman. Os íons formados foram acelerados a 1.0 keV e um feixe de 20 mA incidiu perpendicularmente a superfície do substrato por 30 min. Durante o bombardeamento a temperatura do substrato foi mantida abaixo de 260°C e a pressão de trabalho foi de 1.2 x 10-1 Pa.

A nitretação dos substratos foi realizada utilizando um feixe de íons N + a 0.2 keV e 19 mA que impactou o substrato durante 30 min. A temperatura do processo foi de 380 ° C e a pressão de trabalho foi de 1,5 x 10-2 Pa para todas as amostras nitretadas. Os filmes de TiN foram depositados através do espirramento de alvo de Ti usando um feixe de Ar+ de 1.45 keV (80 mA) em uma atmosfera de N2. A pressão de deposição foi de 5.5 x 10-2 Pa e a temperatura do substrato foi fixada em 400 °C. 
Os processos foram realizados de forma independente na seguinte ordem: limpeza por pulverização catódica usando um feixe de 600 eV Ar+ por 5 min, bombardeamento com Xe+ e/ou implantação de N e finalmente deposição do revestimento de TiN. Uma série de quatro amostras foi produzida combinando-se os processos descritos de uma maneira que vai da deposição do revestimento de TiN sobre um substrato com a superfície simplesmente limpa ionicamente até um substrato que recebeu todos os tratamentos intermediários. Tab.2 lista as amostras produzidas.
Tab.2: Série de amostras com seus respectivos tratamentos

	Amostras
	Tratamento das Amostras

	S(TiN)
	Aço + TiN

	SN(TiN)
	Aço + camada nitretada + TiN

	S1000(TiN)
	Aço + camada bombardeada com Xe+ + TiN

	S1000N(TiN)
	Aço + camada bombardeada com Xe+ e nitretada + TiN


2.3 Análise das Fases 

Com o intuito de avaliar a composição de fases nas amostras submetidas aos diferentes pré-tratamentos superficiais e revestidas com TiN foi aplicada a difração de raios-X (XRD) na estação experimental XPD do Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS) em Campinas. A energia da radiação utilizada foi de 10.5 keV (( = 1.1823 A), tendo o feixe incidente 4.0 mm de largura e 1.0 mm de altura. Os difratogramas foram obtidos sob um ângulo de incidência rasante (() de 1°, que corresponde a uma profundidade de penetração média ( de 500 nm.
2.4 Topografia e Desgaste

A influência de cada pré-tratamento na topografia superficial das amostras revestidas foi avaliada por microscopia de força atômica (MFA) no modo de contato. A resistência ao desgaste de cada revestimento de TiN foi avaliada através de ensaio de esfera sobre disco. Para a realização do teste utilizou-se uma esfera de metal duro (WC-Co) com raio de 3.0 mm e uma carga de 5N para uma distância total percorrida de 1000 m.

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1 Microestrutura

A microestrutura das superfícies SN(TiN) (apenas nitretada) e S1000N(TiN) (bombardeada e nitretada) do aço 100Cr6 revestidas com TiN são apresentadas juntamente com seus respectivos difractogramas obtidos sob incidência rasante nas Figs. 1 e 2. Nas imagens de MEV é possível visualizar inicialmente a microestrutura do substrato que consiste de uma matriz ferrítica com a presença de cementita esferoidizada, indicando o estado recozido do aço hipereutetóide. Pode-se observar ainda que a espessura média dos revestimentos de TiN é da ordem de 400 nm e que a nitretação a plasma realizada a 380°C não conduz à formação de uma camada branca, havendo apenas uma restrita zona de difusão, que não pode ser visualizada nas análises por MEV.
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Fig.1: Amostra SN(TiN): TiN sobre 100Cr6  apenas nitretado. (a) Micrografia da superfície tratada e (b) Difractograma.
As diferenças em termos das fases presentes na zona de difusão se tornam claras através da análise dos padrões de DRX. As amostras sem pré-tratamento S(TiN) e apenas bombardeada com íons Xe+ S1000(TiN) se mostraram compostas por ferrita e Fe3C, provenientes do substrato, e por TiN que representa o revestimento. Já a amostra SN(TiN), mostrada na Fig. 1b, que foi somente nitretada, apresenta a formação do nitreto (’-Fe4N mais rico em ferro. Por outro lado, a amostra S1000N(TiN), que foi bombardeada ionicamente antes da nitretação, revelou a presença de ambos os nitretos de ferro (-Fe2-3N e (’-Fe4N. A formação do nitreto (-Fe2-3N confirma a existência de um teor mais elevado de N na superfície que foi bombardeada previamente. Isto sugere que o bombardeamento com íons Xe+ deforma a superfície tratada causando a geração de defeitos e um refino de grão, que por sua vez aceleram a difusão do N nas primeiras camadas atômicas superficiais.
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Fig.2: Amostra S1000N(TiN): TiN sobre 100Cr6  bombardeado e nitretado. (a) Micrografia da superfície tratada e (b) Difractograma. 

3.2 Topografia e Desgaste

A Fig.3 mostra imagens da topografia superficial das amostras investigadas obtidas por microscopia de força atômica na vizinhança das trilhas de desgaste. É possível observar diferenças significativas na rugosidade superficial para as diferentes modalidades de pré-tratamento. 

A amostra S(TiN) apresenta os menores níveis de rugosidade, que são compatíveis com o acabamento de polimento metalográfico ao qual foi submetida, sendo assim o padrão para as comparações. A nitretação na amostra SN(TiN) já conduz a um pequeno aumento de rugosidade possivelmente atribuído ao atrito atômico com os íons N+ durante o processo de nitretação. O bombardeamento com íons Xe+ a 1.0keV na amostra S1000(TiN) produz um aumento mais significativo do perfil de rugosidade superficial que o processo de nitretação, devido ao atrito atômico mais intenso causado pelos íons de Xe de maior peso atômico. Finalmente, a exposição da superfície do aço 100Cr6 a um atrito atômico mais prolongado na combinação do bombardeamento iônico com a nitretação a plasma produziu os níveis mais elevados de rugosidade na amostra S1000N(TiN). A Fig.4 mostra a evolução dos valores de rugosidade média na superfície dos revestimentos de TiN depositados sobre os substratos de 100Cr6 pré-tratados diferentemente.
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Fig. 3: Perfis de topografia superficial das amostras investigadas obtidos por microscopia de força atômica.
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Fig.4: Evolução da rugosidade média Ra como função do pré-tratamento superficial.


A Fig.5 apresenta os valores do volume médio desgastado dos filmes de TiN durante os ensaios de esfera sobre disco. As taxas mínimas de desgaste são observadas nas amostras submetidas aos tratamentos simples de nitretação ou bombardeamento iônico. Isto indica que o bombardeamento com íons de Xe provoca um endurecimento superficial no aço por deformação compatível ao aumento de dureza que ocorre na nitretação, ou eventualmente uma combinação de encruamento superficial com uma rugosidade um pouco mais acentuada e com isso uma melhor sustentação/adesão do filme de TiN. Ambas as hipóteses justificam uma melhora no desempenho do revestimento. Por outro lado, a deposição de TiN sobre substratos de elevada rugosidade, como no caso do tratamento superficial combinado, provoca um desgaste mais acentuado do revestimento e que é quase similar ao valor observado para o substrato sem tratamento. Como o sistema tribológico investigado (metal duro X TiN) envolve materiais de alta dureza, o mecanismo de desgaste abrasivo promove rompimento das asperidades mais acentuadas do TiN, levando assim a um desgaste mais acentuado na amostra S1000N(TiN).
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Fig.5: Volume médio desgastado do TiN sobre as diferentes amostras.
CONCLUSÕES 

O efeito de pré-tratamentos individuais e combinados usando o bombardeamento com íons Xe+ e a nitretação a plasma a 380°C na microestrutura superficial do aço hipereutetóide 100Cr6, bem como na resistência ao desgaste e na rugosidade de filmes de TiN depositados sobre este substrato foi investigado. Os resultados revelam que o bombardeamento do aço 100Cr6 com íons de Xe causa refino de grão e um aumento na densidade de defeitos cristalinos na superfície, intensificando a difusão do nitrogênio a 380°C e provavelmente endurecendo a superfície por deformação. Assim, no tratamento combinado observou-se uma camada de difusão composta por ambos os nitretos (’-Fe4N e (-Fe2-3N, enquanto a simples nitretação promoveu a formação apenas do nitreto (’-Fe4N mais rico em ferro. No entanto, sugere-se que a energia para bombardeamento iônico seja reduzida, visto que 1.0 keV causou sputtering do substrato, aumentando significativamente a rugosidade do filme de TiN. Assim, o tratamento superficial combinado promoveu um aumento exagerado na rugosidade superficial, já que a simples nitretação também tornou a superfície mais rugosa. Nesta condição de rugosidade extrema, a taxa de desgaste do TiN se tornou similar àquela observada no substrato sem tratamento. Assim, a melhor resistência ao desgaste foi apresentada pelas amostras simplesmente nitretada ou bombardeada.
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THE INFLUENCE OF ION XE BOMBARDMENT WITH PLASMA NITRIDING AND IN DEPOSITED TiN COATIND ON HYPEREUTECTOID STEEL 100Cr6

ABSTRACT
In this work we studied the influence of pre-treating the 100Cr6 steel surface by Xe ion bombardment and plasma nitriding at low temperature (380°C) on the roughness and wear resistance of thin TiN coatings deposited by reactive IBAD. The Xe ion bombardment was carried out using 1.0 keV acceleration energy. The results show that the ion bombardment intensifies the surface N diffusion by creating lattice imperfections. It is suggested, however, a reduction of the bombardment energy, since 1.0 keV caused sputtering of the substrate, thus significantly increasing coating roughness. In case of the bombarded and nitrided substrate which exhibited a maximum average roughness, we observed therefore more accentuated wear of TiN if compared to the substrates subjected to simple nitriding or ionic bombardment.
Keywords:  ion bombardment, plasma nitriding, IBAD, TiN
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