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RESUMO

O presente relatério tem como objetivo geral desenvolver e estudar materiais avangados,
especificamente as ligas de titdnio, que, por serem leves e capazes de suportar altas
temperaturas com atrito ou oxidagdo, sdo muito utilizadas nos meios industriais, espaciais e
aeronauticos. Através de tratamentos é possivel alcangar melhorias em suas propriedades,
apresentando novas estruturas com caracteristicas superiores. Este trabalho relata a
nanocaracterizagdo de ligas de Ti-6Al-4V comerciais e ligas de Ti-Si-B sinterizadas apds o
tratamento de superficie por implantagéo iénica por imersao em plasma de altas temperaturas
(3IPAT) através da inser¢éo de nitrogénio, com a finalidade de investigar a fadiga, além da
dureza e propriedades de desgaste. Os resultados mostram que a 3IPAT é um método eficaz
para a melhoria das propriedades mecanicas e tribologicas nas ligas de Ti-6Al-4V comercial, no
entanto, temperaturas mais elevadas sao necessarias para produzir o mesmo ganho em ligas de
Ti-Si-B sinterizadas. Para a amostra de Ti-6Al-4V apos 3IPAT, as experiéncias de SIMS
identificam uma camada rica em nitrogénio com uma espessura de cerca de 1 um. As amostras
nao tratadas mostram um sinal de nitrogénio pouco visivel abaixo do oOxido da superficie,
indicando uma grande captacgéo e retencdo de nitrogénio durante o processo de 3IPAT. Ambas
as ligas tratadas com 3IPAT apresentaram maior dureza e resisténcia ao desgaste, mas,

surpreendentemente, menor resisténcia a fadiga.

Palavras-Chave: Implantagéo i6nica por imersdo em plasma, titanio, propriedades triboldgicas.



ABSTRACT

The purpose of this report is to develop and study advanced materials, specifically
titanium alloys, which are light and able to withstand high temperatures with friction or oxidation
and are widely used in industrial, space and aeronautical environments. Through treatments it is
possible to achieve improvements in its properties, presenting new structures with superior
characteristics. This work reports the nanocaracterization of commercial Ti-6Al-4V alloys and
sintered Ti-Si-B alloys after the surface treatment by ion implantation by immersion in high
temperature plasma (3IPAT) through the insertion of nitrogen, for the purpose To investigate
fatigue, in addition to hardness and wear properties. The results show that 3IPAT is an effective
method for improving mechanical and tribological properties in commercial Ti-6Al-4V alloys,
however, higher temperatures are required to produce the same gain in sintered Ti-Si-B alloys .
For the Ti-6Al-4V sample after 3IPAT, the SIMS experiments identify a nitrogen-rich layer having
a thickness of about 1 um. The untreated samples show a slightly visible nitrogen signal below
the surface oxide, indicating a large uptake and retention of nitrogen during the 3IPAT process.
Both alloys treated with 3IPAT presented higher hardness and wear resistance, but, surprisingly,

less resistance to fatigue.

Keywords: Plasma immersion ion implantation, titanium, tribological properties.



1- INTRODUGAO

Por serem leves, capazes de suportar altas temperaturas com atrito ou oxidagao, os
materiais avangados séo muito utilizados no meio industrial, espacial e aeronautico. Através de
tratamentos é possivel alcangar melhorias em suas propriedades, apresentando novas
estruturas com caracteristicas superiores. Pesquisadores vém estudando os materiais
avangados com muita intensidade, tais como 0 ago inoxidavel, metais refratarios e suas ligas, e
superligas, visando a melhoria de qualidade desses elementos, ja que sdo aplicados nas
industrias aeroespaciais, na elaboragcdo de motores, misseis e foguetes [1]. A opgéo por uma
tecnologia de modificacdo de superficie mais adequada depende de alguns fatores, tais como: o tipo de
aplicacdo ao qual o material se destina; tempo e temperatura de processamento; pressdo do gas de
trabalho; custos, dentre outros [2]. Além disso, ligas resistentes a altas temperaturas devem
combinar dois requisitos principais quando ciclos térmicos sé@o aplicados: uma baixa taxa de
crescimento do Oxido e uma adesédo adequada do oxido [3].

As ligas de titanio sao classificadas de acordo com a concentragao de elementos de liga
adicionados para modificar sua microestrutura e propriedades mecanicas. O titanio existe em
duas formas cristalogréficas. Em temperatura ambiente, o titdnio néo ligado (comercialmente
puro) tem estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) e estrutura cristalina denominada fase
alfa (a). A 883 °C ocorre a transi¢do de hexagonal compacta para estrutura ctbica de corpo
centrado (C), conhecida como fase beta (). A microestrutura do titanio ndo ligado recozido ¢ alfa
acicular, a presenca desta microestrutura indica que o material foi aquecido a temperatura acima
de beta [4]. O Ti-6Al-4V comercial € mais conhecido por ter uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (fase alfa) e um corpo cubico cubico (beta) presente na sua microestrutura a
temperatura ambiente, combinando resisténcia e resisténcia a corrosdo e formabilidade com
usinabilidade [5].

O titanio é muito vantajoso por possuir boa resisténcia mecanica a tragdo (900 a 1200
MPa), boa resisténcia a corroséo, boa resisténcia a fadiga, baixa condutividade térmica, baixa
densidade e alta razéo E/m (mddulo de elasticidade/massa). Tais ligas permitem o projeto de
estruturas leves e resistentes, que tenham capacidade de trabalho numa faixa de temperaturas -
150 a 600°C. Porém, essas ligas também tém algumas desvantagens, como suas pobres
propriedades triboldgicas, por apresentarem altos coeficientes de atrito, elevadas taxas de
desgaste e baixa lubrificagdo durante seus movimentos e contatos com superficies solidas [6].



Para reverter essas desvantagens, com o intuito de melhorar as caracteristicas
superficiais do titdnio sem alterar suas propriedades em massa, existe uma técnica muito eficaz,
a implantag&o iénica por imersao em plasma (3IP), que permite a transferéncia de processos
laboratoriais para aplicagdes industriais. Essa técnica de modificagdo de superficies é muito
promissora, especialmente por possuir caracteristicas tridimensionais, ou seja, permite o
tratamento da totalidade de superficies, e, por mais complexo que seja, € possivel tratar toda a
exterioridade da peca [7, 8]. O procedimento modifica as propriedades do material através da
geragdo e bombardeamento de ions em uma camara de vacuo [6], 0 processo € realizado
através da formagéo de plasma, que deve ser em baixa pressdo, gerado pela ionizagao do gas
de nitrogénio por uma descarga luminescente. Logo apds sofre a aplicacdo de pulsos elétricos
de alta tensdo com voltagens geralmente negativas (2 — 300 kV), resultando na implantagao de
ions positivos na superficie do material. As melhorias mais significativas foram obtidas por uma
técnica alternativa, a implantagéo iénica por imersdo em plasma em alta temperatura (3IPAT),
que facilita ainda mais a alteracao das propriedades do material [9]. Através desse tratamento
pode-se obter camadas superficiais com diferentes espessuras e composi¢cdes quimicas,
aumentando a resisténcia a corrosé@o, diminuindo o desgaste e o coeficiente de atrito, e,
consequentemente elevando a vida Util do material [10]. O controle de temperatura independente
€ uma vantagem, uma vez que o aquecimento simultaneo do substrato & crucial para o
tratamento de ligas de Ti para promover a difuséo dos ions implantados [11]. Por exemplo, a liga
de Ti-6Al-4V tratada a 800-9000C apresentou uma profundidade de nitrogénio implantado acima de 1 um
[12, 13], enquanto que apenas algumas centenas de nandmetros é obtida usando 3IP convencional. As
melhorias mais importantes na superficie da liga Ti-6Al-4V obtido por 3IPAT leva a uma camada
implantada modificada com espessuras atingindo até 20 um, em que o substrato foi aquecido até 800°C
com a ajuda de bombardeamento de elétrons [14-16]. No que diz respeito as ligas de Ti-Si-B, meios de
producéo tém sido estudados de forma a aumentar as temperaturas de trabalho finais para ligas de titanio
[17-23].

Enquanto alta dureza e resisténcia ao desgaste sd&o comumente desejadas,
consideracdes mais complexas tém que ser levadas em conta para ambientes complicados:
superficies demasiadas frageis sdo supostamente para ser evitado para prevenir falhas
catastroficas, posteriormente aumentando o desgaste abrasivo do terceiro corpo, enquanto
superficies muito dlcteis sdo propensas ao desgaste excessivo, prolongado. Um problema
ainda mais complexo é o comportamento o de fadiga de longo prazo sob condigbes de
carregamento sustentados abaixo do limite de elasticidade sob condi¢des individuais de

carregamentos instantaneos. Como teste experimental convencional e uma subsequente analise
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concebida para experiéncias de fadiga de grandes quantidades de materiais ndo s&o aplicaveis
como (i) a carga maxima deve situar-se dentro da camada superficial modificada e (i) a escala
de comprimento tipico € inferior a 100 mm, [24-28].

Assim, novas abordagens e desenvolvimentos de técnicas alternativas tém sido
utilizados. Investigagdo do comportamento de fadiga, por exemplo, é crucial para construir uma
relacdo entre os testes em escala nano e testes de fadiga convencional [29]. Neste trabalho, os
testes de nanoindentacédo foram empregados para estudar as propriedades de fadiga mecanicas
de ligas de titanio sinterizadas (Ti-Si-B) e comercial (Ti-6Al-4V) com superficie modificada por
3IPAT. Os resultados obtidos apds o tratamento com plasma estdo correlacionados com ensaios
de desgaste de pistdo e perfis de profundidade elementares obtidos por espectroscopia de

massa de ions secundarios (SIMS).



2- MATERIAIS E METODOS.

Foram utilizados pos elementares de alta pureza - Ti (99,9% em peso, esférico), Si
(99,999% em peso, irregular), e B (99,5% em peso, angular) - para preparar quatro misturas
iniciais de poés: Ti-5,5Si-20,5B, Ti-7,5Si-22,5B, Ti-16Si-4B e Ti-18Si-6B (at.%). Os mesmos foram
levados a cabo para o processo de moagem, realizado em temperatura ambiente através de um
moinho de bolas planetario Fritsch com atmosfera de argénio, reduzindo assim a contaminagéo
atmosférica e/ou uma ignicdo espontanea, com velocidade de 240-300 RPM, uma proporgdo em
peso bola-pd de 10:1, de frascos de ago inoxidavel (225 ml) e esferas. Os pos foram prensados
uniaxialmente durante 2 minutos a 110 MPa e isostaticamente durante 1 minuto a 300 MPa em
temperatura ambiente. Em seguida, os compactados verdes foram prensados a quente com 30
MPa a 1100°C por 20 minutos em atmosfera de argénio.

Antes do tratamento de 3IPAT, as amostras foram lixadas em papéis de SiC e polidas
com silica coloidal. Discos de amostras de Ti-6Al-4V de 15 mm de didmetro € 3 mm de
espessura foram lixados, polidos e limpos em ultrassom com alcool isopropilico. Cada amostra
da liga de titénio foi ligada a um fio de tungsténio, que foi fixado a uma haste de ago inoxidavel
que faz o papel de anodo de descarga. Essa montagem foi polarizada positivamente a +700 Vcc
em relagdo a parede da camara ligada a terra e, ao mesmo tempo, por pulsos negativos de alta
tenséo -7 kV (largura de 30 us e taxa de repeti¢édo de 400 Hz). Esse processo foi realizado no
ambiente de vacuo, em atmosfera de nitrogénio a uma presséo de trabalho de 10-3 Torr durante
60 minutos. Um catodo de o6xido termibnico gera elétrons primarios para inflamar a descarga
luminescente e aquecer o substrato até 800°C. A implantagdo de ions de nitrogénio ocorre
quando os altos pulsos de tensao negativa séo aplicados.

A profundidade de nitrogénio implantado nas ligas de Ti foi medida utilizando
espectrometria de massa de tempo-de-véo de ions secundarios. A espessura das regides
contendo nitrogénio foi estimada a partir do tempo de pulverizagdo medindo a profundidade das
crateras e assumindo uma taxa de pulverizacdo linear dentro das mesmas. As avaliacdes
tribologicas das superficies da amostra foram realizadas com um tribdmetro CSM com medigoes
do coeficiente de atrito a seco, realizada no modo oscilante. Essa técnica foi realizada com
parametros de carga de 1N, com uma esfera de alumina com didmetro de 4,76 mm, velocidade

maxima de 10 cm/s e comprimento de 2 mm no total das trilhas.



Apos o teste de desgaste foram examinadas as superficies através do MEV no modo
detector de elétrons secundarios. Em seguida mediu-se a rugosidade da superficie com um
perfilometro dptico e utilizou-se a nanoindentagédo dinédmica para a caracterizagdo da superficie.
Nesta configuracdo, o aumento da carga é parado por um periodo de tempo de 3 segundos,
onde a tensdo para o elemento piezoeléctrico € sobreposto com uma oscilagdo sinusoidal. O
instrumento empregado para medir a dureza do material foi um penetrador piramidal Berkovich
de trés lado de, por meio de 10 medigdes individuais, para assim obter a média.

Realizou-se testes de nanofadiga com o mesmo equipamento de nanoindentagéo, no
entanto, com um penetrador de diamante esférico com raio de ponta de 10 micrometros. As
amostras foram submetidas a testes de contatos ciclicos, com cargas maximas de 100-750 mN e
cargas minimas de 1,0-7,5 mN, respectivamente. Devido as limitagdes de software, somente um
maximo de 300 ciclos sdo permitidos sem o indenter deixar a superficie, por isso um maior
numero de ciclos foram realizados na mesma posigéo, repetindo esta experiéncia de 300 ciclos
varias vezes. Por fim, procedeu as experiéncias de nanodesgaste com a ponta de indentagéo

esférica com cargas de 10, 50 e 100 mN, que fez trilhas de 80 micrometros de comprimento.
3- RESULTADOS E DISCUSSOES
A técnica de espectrometria de massa de tempo-de-véo de ions secundarios (SIMS)
identificou uma camada rica de nitrogénio com espessura de cerca de 1 ym na amostra do Ti-

6AI-4V apos a 3IPAT (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Perfis SIMS das ligas Ti-6Al-4V.
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As amostras ndo tratadas (Ti-Si-B) apresentaram pouco nitrogénio abaixo da superficie
de dxido, 0 que indica a absorgéo e retengao de nitrogénio durante o processo de 3IPAT. Depois
da implantacao iénica o material ficou com cerca de 30 — 50% de nitrogénio em sua superficie
[30]. Além do nitreto, pdde ser observada uma “cauda de difusdo” com nitrogénio (Figura 3.2).
Na regido mais superficial, existe bastante nitrogénio implantado que acaba formando novas
fases.
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Figura 3.2. Perfis SIMS das ligas Ti-Si-B.

Com a implantagdo de nitrogénio, as propriedades tribolégicas do material foram
alteradas. Tanto nas ligas comerciais de Ti-6Al-4V, quanto nas ligas sinterizadas de Ti-Si-B,

observou-se melhorias, porém, no Ti-6AI-4V resultou em melhorias mais significativas.

Trabalho recentemente publicado indica que ocorre a transi¢do para uma fratura fragil
induzida por deformagéo, embora em um nivel absoluto inferior, j& que a dureza superficial &
aumentada ap6s a nitretagéo [31]. Identificou-se na liga comercial néo tratada uma mistura de
mecanismos de desgaste abrasivo e adesivo, enquanto na liga tratada, apenas desgaste por
abrasao (figura 3.3). Apds a nitretagao, a dureza superficial desse material foi aumentada. Com o
teste de desgaste e implantagé@o de nitrogénio, 0 MEV permitiu a visualizagdo dos desgastes,

abrasivo e adesivo na liga Ti-16Si-4B.
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Figura 3.3. Teste de desgaste, (a) Ti-6Al-4V nao tratada, (b) liga de Ti-6Al-4V tratada por HTPIII
e (c) liga de Ti-16Si-4B n&o tratada.

Através da perfilometria dptica foi possivel observar que a rugosidade para a liga de Ti-
6Al-4V, apds a implantacdo de nitrogénio, aumentou de 40 nm para 220 nm. Ja para as ligas de
Ti-Si-B, que apresentam maior rugosidade na condi¢cdo de néo tratada, de 110 nm aumentou

para cerca de 160 nm.

As experiéncias de nanodesgaste realizadas com uma ponta de diamante, confirmaram
que o tratamento de 3IPAT aumentou a resisténcia ao desgaste na superficie do Ti-6Al-4V
(Figura 3.4).
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Figura 3.4. Trilhas de desgaste, utilizando 100 mN de carga na superficie da liga de Ti-6Al-4V:
(a) ndo tratada e (b) tratada.

Nas cargas de 10 mN a trilha de desgaste ndo pdde ser identificada na superficie
tratada através da realizagdo do MEV, visto que a remogdo do material € muito pequena.
Enquanto que na amostra tratada com carga de 100 mN uma faixa clara é observada. Tanto o

3IPAT como a adogdo de ligas Ti-Si-B melhoram as resisténcias a deformagao plastica e ao
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desgaste nessa baixa carga de teste. A implantagdo de nitrogénio na liga comercial aumentou
trés vezes a sua dureza (Figura 3.5), isso prova a presenca de uma fase de nitreto na superficie

do material. Ja as ligas sinterizadas ndo obtiveram nenhum aumento significativo.
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Figura 3.5. Os perfis de dureza de ligas de titanio: (a) Ti-6Al-4V, (b), Ti-Si-B.

A nanoindentagéo foi desenvolvida para possibilitar medi¢des mecanicas de filmes finos
até mesmo em superficies complexas. Esta técnica examina as cargas e os deslocamentos de

uma ponta pressionada contra a superficie dos materiais de interesse. Ao correlacionar os
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resultados experimentais e computacionais, a nanoindentagdo torna-se um procedimento rapido
e ndo-destrutivo desde que determinada a resposta de tenséo-deformacdo de um dado filme
fino. Em nanoindentagdo de materiais solidos, a formacao de trincas circulares € favorecida por
tensOes radiais positivas que sao reduzidas pelo descarregamento. As tensdes radiais tornam-se
mais compressivas no descarregamento, porém, elas séo inicialmente mais elevadas do que as
tensdes circunferenciais produzindo condigdes para a nucleagao e crescimento inicial de trincas
circulares [32]. Nos experimentos de fadiga nos materiais com cargas mais baixas que 200 mN
nao foram observadas trincas ou efeitos de deformacg&o (15.000 ciclos na superficie Ti-6Al-4V).
Mais ciclos s&o necessarios para permitir a observagao de fragmentagéo e desprendimento com
tais baixos niveis de carga. Ja na superficie tratada apresentou-se trincas em cargas de 300 mN
com 300 ciclos (Figura 3.6). A fragilizagdo da regiao de superficie devido a transformacao de

fase induzida de nitrogénio pode ser a origem deste comportamento [10].
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(b)
Figura 3.6. Indentacdes de nanofadiga das ligas de Ti-6Al-4V: (a) ndo tratada (88.000 ciclos de

200 mN) e (b) tratadas (300 ciclos de 300 mN).

Para o Ti-16Si-4B ndo tratado e tratado, trincas radiais sdo observadas em experiéncias

de nanofadiga com cargas de 200 mN e 3.000 ciclos (Figura 3.7).

EHT=15.00kV Signal A= SE2 Signal B=ESB Signal = 1.000 Date :29 Oct 2013
WD =125 mm File Name = i16_1hpd_200mN_300cycl_01.if
Mag= 1000 KX  User Text=

(a)
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"

3um EHT=1500KV Signal A=SE2 Signal B=ESB Signal= 1.000  Date :9 Oct 2013
WD=120 mm File Name = ti16_200mN_3000cycl_01.tif
Mag= 1000 KX User Text=

(b)

Figura 3.7. Indentagdes de nanofadiga da liga Ti- 16Si -4B : (a ) ndo tratada - 300 ciclos e (b)

tratada com 3.000 ciclos.

Trincas axiais também podem ser detectadas quando cargas de 750 mN foram aplicadas
nestas amostras. As diferengas de profundidade dos primeiros 300 ciclos (Figura 3.8) entre as
ligas de Ti-Si-B tratados e nao tratados sdo muito mais baixas (cerca de 5%) comparado com a
liga de titanio comercial (cerca de 50% apos a insergéo de nitrogénio). Esse comportamento esta
diretamente relacionado com as mudancas relativas em dureza apds a insergdo de nitrogénio
[33, 34]. Os dados de profundidade garante que houve sucesso na implantagao de nitrogénio no
titinio comercial. Apresenta uma grande diferenca em sua deformacdo plastica apos o
tratamento. Essa caracteristica esta completamente ausente nas amostras tratadas que tem uma
pequena diferenga entre estes tipos de deformagéo, uma vez mais indicativa de maior dureza,
respectiva resisténcia a deformacéo plastica. Outra diferenca clara entre as ligas comerciais e as

ligas de Ti-Si-B é a presenga de uma superficie tratada com baixa taxa de endurecimento.
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1,14
] —e— Ti-16Si-4B 1h treated
1,04 —a— Ti-16Si-4B 1h untreated

09 --o--Ti-7.5Si-22.5B treated

---e---Tj-5.56Si-20.5B treated

0,8
0,7 4
0,6

0,5

Depth (um)

0,4

0,3 4

0,2 4

0,1 T T T

plastic elastic

Deformation Type

(c)
Figura 3.8. (a), (b), (c) Analise de profundidades de nanofadiga (200 mN).
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4- CONCLUSAO

O processo de implantagdo ibnica por imersédo em plasma de nitrogénio em altas
temperaturas melhora significativamente as ligas de Ti-6Al-4V, gerando uma camada superficial
que diminui o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste do material, além de aumentar a dureza
e ao mesmo tempo diminuir a resisténcia a fadiga devido a fragilizagdo da superficie. Esse
mesmo tratamento nas ligas sinterizadas ndo tem o mesmo efeito, pois existem fases de alta
dureza e alta resisténcia a oxidacéo, dificultando a entrada de nitrogénio no material em
temperaturas similares. O implante de nitrogénio aumentou a dureza da liga Ti-6Al-4V trés
vezes, evidenciando a presenca de uma fase de nitreto de titdnio nesta regido superficial. No
entanto, as ligas de Ti-Si-B ndo apresentaram quase nenhum aumento dessa propriedade, uma
vez que a dureza original j& é similar & dureza da liga Ti-6Al-4V nitratada. No entanto, ha uma
melhora a resisténcia a fadiga nas ligas Ti-Si-B e parece possivel novos aperfeicoamentos ao

incluir diferentes temperaturas no tratamento do material.
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