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RESUMO
Compostos intersticiais de titânio têm sido extensivamente estudados devido à larga faixa de propriedades adquiridas quando átomos de C, N, O e H são adicionados na sua rede cristalina. Neste trabalho superfícies de TiCxNy foram produzidas por tratamento termoquímico auxiliado por plasma de diferentes misturas de N2 + Ar + CH4. Para tanto, foram fixados os fluxos de N2 em 3 sccm e Ar em 1 sccm variando o fluxo de CH4 em 1,2 e 3 sccm. As fases cristalinas e amorfas nas superfícies foram caracterizadas por difração de raios X com incidência rasante (GIXRD) e espectroscopia micro-Raman. As propriedades tribomecânicas foram avaliadas por análise de nanodureza e ensaio de pino-sobre-disco. Após o ensaio de desgaste as trilhas formadas foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Foi observado que as propriedades tribomecânicas foram fortemente dependentes da concentração de C e N na superfície.
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INTRODUÇÃO

Carbetos e nitretos de metais de transição despertam grande interesse devido as suas propriedades como alta dureza e módulo de elasticidade, boa condutividade elétrica, considerável resistência mecânica a altas temperaturas, alta resistência a corrosão e a decomposição (1). Camadas de TiCN apresentam um baixo coeficiente de atrito e uma melhor resistência ao desgaste que camadas de TiN, independente do material associado(2). As múltiplas fases dos filmes finos de TiCN, combinam as vantagens de alta dureza do TiC e alta ductilidade e força de adesão do TiN, possuindo melhores propriedades mecânicas que uma única fase de TiC ou TiN(3,4). A morfologia, estrutura e composição do TiCN foram investigadas em vários estudos(5,6). Foi mostrado que o TiCN consiste de uma solução sólida de TiN e TiC, numa larga faixa de composição (TiC0,71 a TiC0,98) que incorporam as vantagens e características de ambos. O desempenho de camadas de TiCN é especialmente superior ao de camadas de TiN em aplicações tribológicas onde o mecanismo de desgaste abrasivo é dominante. Isto é devido à diferença de dureza e a presença do carbono que age como lubrificante sólido diminuindo o desgaste e o coeficiente de atrito (7,8). O comportamento tribológico de filmes de TiCN é variado devido a mudanças dos fatores de recobrimento que incluem o substrato, parâmetros de deposição, estequiometria, mecanismos de desgaste, etc (9,10). O presente trabalho tem como objetivo modificar amostras de titânio utilizando diferentes atmosferas de plasma carbonitretante de N2 + Ar + CH4 e estudar a influencia da concentração de CH4 nas propriedades tribológicas do Ti. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Discos de titânio com 15 mm de diâmetro e 1 mm de espessura foram obtidos por estampagem a partir de folhas de titânio grau 2. Eles foram preparados metalograficamente (lixados até lixa de granulometria 2000 mesh e polidas com sílica coloidal de 0,03 µm) para em seguida, serem tratadas termoquimicamente por plasma de N2 + Ar + CH4. Os fluxos dos gases foram fixados em 3 sccm de N2 e 1 sccm de Ar, enquanto o fluxo do gás CH4 variou de 1, 2 e 3 sccm. Para a carbonitretação das amostras utilizou-se um reator de plasma, cujos detalhes do esquema do mesmo encontram-se em estudos já realizados (11). 
As amostras foram divididas em 3 grupos (um grupo para cada fluxo de CH4) e colocadas sobre o cátodo. Antes de iniciar o tratamento, elas passaram por um processo de limpeza no reator de plasma com uma mistura 50% Ar - 50% H2 (fluxo total de 4 sccm) com o propósito de retirar filmes contaminantes que se formam sobre a superfície do material. A limpeza foi realizada a temperatura de 200o C, 1 mbar de pressão, durante 0,5 h. O processo de carbonitretação das amostras teve duração de 1 h em temperatura de 500°C e 2,2 mbar para as 3 diferentes atmosferas de plasma: 

Após o tratamento, a estrutura e composição das camadas foram identificadas pelo método de difração de raio-X em ângulo rasante (GIXRD) de 0,5°, utilizando um difratômetro SHIMADZU XRD-6000  e espectroscopia micro-Raman foi utilizada com um feixe de laser de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm. Para a medida de nanodureza foi utilizado o método de Oliver e Pharr e o programa de Test Works 4 da MTS Systems Corporation. Foi usado um tribômetro tipo pino-sobre-disco da marca PLINT TE 79, como contra-corpo foi usado uma esfera de Al2O3. Para os testes, a carga aplicada foi 2 N e velocidade de 0,042 m/s a temperatura ambiente. O equipamento MEV utilizado foi o modelo XL-30 – ESEM fabricado pela Phillips.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
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Na Figura 1 é mostrado o difratograma obtido por incidência rasante (0,5° de incidência) nas amostras tratadas com diferentes fluxos de CH4. Todos os tratamentos apresentam espectros similares, diferenciando somente os deslocamentos dos picos devido à inserção de elementos intersticiais, no caso N e C. sobre os picos de titânio da fase Tiα, foram utilizadas linhas tracejadas para servir de referência visual com o intuito de se perceber os deslocamentos em função do fluxo de CH4. Observando a figura, verifica-se que o pico de TiN é mais intenso que o pico de TiCN em (200) para 1 sccm de CH4. Isto se deve ao maior fluxo de N2 que o de CH4 na atmosfera de plasma levando a uma maior formação de TiN. À medida que se adiciona CH4 a atmosfera de tratamento o pico de TiN decai.

Figura 1: Difratograma de raios X em ângulo rasante de 0,5° das amostras.
Os espectros Raman das camadas de TiCN produzidas por diferentes fluxo de CH4 são mostrados na figura 2, respectivamente. Dois picos aparecem nas faixas de 1328-1345 cm-1 e 1580 – 1585 cm-1 referentes ao grafite na superfície, correspondentes às bandas D (desordem) e G (grafite). No gráfico é observado que a largura das duas bandas diminui com o acréscimo de CH4 enquanto as intensidades dos picos elevam-se, acarretando no aumento de cristalinidade do material e maior tamanho de cristalito. Na amostra tratada com 3 sccm de CH4, verifica-se um maior tamanho de cristalito e maior quantidade de C na superfície. Esse maior tamanho de cristalito pode ser associado a maior concentração de C não reagido com a superfície do titânio.
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Figura 2: espectroscopia Raman das amostras tratadas com 1,2 e 3 sccm.
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A figura 3 exibe para as amostras tratadas com 1, 2 e 3 sccm de CH4, os valores das nanodurezas superficiais das camadas em função do fluxo de CH4 adicionado a atmosfera de plasma. De acordo com o gráfico, a amostra tratada com 1 sccm de CH4 apresentou nanodureza entre 4,5 e 6 GPa, para a amostra tratada com 2 sccm os resultados variaram de 2,5 e 4 GPa e a amostra tratada com 3 sccm os valores ficaram entre 1 e 2,5 GPa, para as menores profundidade de penetração. Os valores de nanodureza decrescem com o aumento da profundidade de penetração devido a influencia do substrato que apresenta nanodureza de aproximadamente 2 GPa.  Como observado à dureza da camada formada diminui com o aumento do fluxo de CH4 adicionada atmosfera de plasma. Ou seja, à medida que a concentração de N decai e a de C aumenta na camada, a dureza da superficial diminui (12,13,14,15).
.

Figura 3. Nanodureza das amostras tratadas com 1,2 e 3 sccm de CH4.
A variação do coeficiente de atrito com o tempo de deslizamento é mostrado na figura 4. É possível dividir todas as curvas de coeficiente de atrito em duas etapas: a primeira etapa é representada pelo run-nin, enquanto a segunda o regime de desgaste steady-state. Como observado no gráfico os valores do steady-state é característico para cada tratamento. A amostra tratada com 1 sccm de CH4 o coeficiente de atrito médio estabiliza em aproximadamente 0,3, para a amostra tratada com 2 sccm de CH4 o coeficiente estabiliza em aproximadamente 0,2 já para a amostra tratada com 3 sccm de CH4 o valor estabiliza em aproximadamente 0, 25. Todas as amostras durante o ensaio de desgaste apresentaram o valor do coeficiente de atrito de aproximadamente 0,42 após a total destruição da camada de TiCN, sendo este valor característico do titânio sem tratamento. 
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Figura 4. Coeficiente de atrito das amostras de titânio tratadas a plasma.
Os perfis e mecanismos de desgastes das trilhas após o ensaio de pino-sobre-disco são apresentados na figura 5. Observando as imagens todas às amostras apresentaram desgaste adesivo ao longo do ensaio de pino-sobre-disco. As amostras tratadas com 1 e 3 sccm CH4 obtiveram trilhas desgastadas e coeficiente de atrito superiores a amostra tratada com 2 sccm. Todas as superfícies apresentaram material aderido na superfície da trilha e riscos provocados pelos debris resultantes do desprendimento de material da camada no processo de desgaste, acarretando em trilhas desgastadas com aparência bastante grosseira e empilhamento de material devido à deformação plástica da camada durante o ensaio de desgaste. 
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Figura 5: MEV das trilhas de desgastes das amostras tratadas com 1, 2 e 3 sccm de CH4
CONCLUSÕES 
· A incorporação de átomos de C e N nos interstícios do Ti apresentam melhorias nas propriedades tribomecânicas do material.
· Camadas mais duras são obtidas com maior concentração de N e menor concentração de C. A nanodureza das amostras diminui com o fluxo de CH4 na atmosfera de plasma. 

· A concentração de C na camada apresenta forte influência no coeficiente de atrito e desgaste do material.
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MODIFICATION OF TITANIUM TRIBOLOGICAL PROPERTIES BY PLASMA CARBONITRIDING 

ABSTRACT
Titanium interstitial compounds has been widely studied due the large range of properties that can be modified through C, N, O and H atoms addition in Ti lattice. In this work TixCxNy surfaces were produced by termochemical treatment assisted by plasma. Flow rates of N2 and Ar gas were fixed at 3 and 1 sccm, respectively and flow rates of CH4 gas varied at 1, 2 and 3 sccm in order to investigate the influence of plasma atmosphere in Ti surface properties. The surface phases were analyzed by X-Ray diffraction and micro-Raman spectroscopy. The tribological properties were measured by nanohardness and pin on disk. The track formed on wear analyze were investigated by scanning electronic microscopy and profilometry. The tribological properties are strongly influenced by C and N concentration in titanium surface.
Keywords: termochemical treatment, titanium carbonitride, tribology.
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