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RESUMO

A realizagdao deste trabalho insere-se nos objectivos
curriculares do 5° Ano da Licenciatura em Engenharia Mecdnica. Tem
por objectivos o estudo e caracterizagdo dos revestimentos duros de
TiN e ZrN.

Nesta primeira parte sdo apresentadas as principais aplicacéas
dos revaestimentos produzidos em fase de vapor, o0s processos
disponiveis para a sua péoduqao, bem como as principais limitagées
de cada um deles. E ainda feita uma breve alusdo aos defeitos mais
comuns qua podem aparecer nastes revestimentos.
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1-INTRODUGAO

O grande desenvolvimento tecnolégico verificado nas udltimas
décadas na Inddstria Metalomecdnica, trouxe associados problemas no
dominio do fabrico dos componentes mecdnicos. Os materiais
convencionais utilizados deixaram de ser compativeis com as novas
necessidades, tornando-se premente um melhoramento das suas
"performances"”.

As solicitagdes a que muitas vezes estdo sujeitos os
componentes, exigem propriedades que normalmente ndo sdo possiveis
de reunir apenas num material, jd& que as caracteristicas
pretendidas a superficie sdo diferentes das existentes no seu
interior. Assim sendo, apresenta-se como solugdo modificar as
caracteristicas superficiais dos materiais convencionais por
alteracdo da sua superficie. Temos entdo duas alternativas:

—Realizaqéo de tratamentos superficiais;
-Revestimento por deposigdo de um filme fino;

Esta dltima solugdo, porque introduz melhorias substanciais
nas caracteristicas superficiais das pegas, nomeadamente aumento da
qualidade das ferramentas de corte, melhoramento das propriedades
tribolégicas em componentes sujeitos ao deslizamento e aumento da
resisténcia & corrosado, ndo obstante o filme tenha apenas alguns
microns de espessura, tem nos uUltimos anos sido enormemente
incrementada e desenvolvida. Alguns autoraes nido exitam mesmo em
afirmar ser a actualidade a Idade do Ouro dos revestimentos e astes
a maior Aarea de desenvolvimento da tecnologia dos materiais.
(1,2,7,10]



2-APLICAGOES DOS REVESTIMENTOS

-

E muito vasto o campo de aplicagdo dos revestimentos.
Genéricamente, podem-se referir as seguintes aplicagdas:
—Inddstria Metalomecanica; ,
-Indastria Automével (chapas resistentes a corrosao);
—Indidstria Electrénica;
—Inddstria Quimica;
—~Indistria de Cutelaria;
—-Indistria Optica (Ex: Espelhos, lentes, reflectoraes,
elementos de camaras de TV, etc.):;
-Fins decorativos;
-Outros;
No &mbito dos objectivos deste trabalho é a primeira aplicacgio
que vamos desenvolver mais detalhadamente. Pela sua importancia

destacamos as aplicagdes que se seguem. [1,2,3,5,6,7]
2.1-Materiais sujeitos a desgaste

A utilizacido de lubrificantes é uma das formas mais comuns de
reduzir o atrito entre superficies que deslizam entre si. No
entanto, para determinadas condigées de funcionamento como sejam
elevadas temperaturas, vacuo ou meios radioactivos, os
lubrificantes perdem grande parte das suas caracteristicas. Para
obviar este problema usam-se revestimentos auto-lubrificantes.

Dos varios revestimentos ja testados, aqueles que melhores
caracteristicas tribolégicas introduzem sdo os formados por
Politetrafluoretileno-PTFE (Teflon), por Sulfureto de Mélibdénio o
por Nitretos e Carbonetos de Titanio. [2,6] '
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2.2-Ferramentas de corte

A necessidade de conformar materiais cada vez mais duros, bem
como o aperfeigoamento tecnoldgico -automatizacao- das maquinas
ferramentas acarretam grandes problemas na degradagao das
superficies das ferramentas de corte.

Os técnicos viram-se confrontados com a necessidade e
simultineamente grande desafio de desenvolver novos métodos para
melhorar as caracteristicas superficiais das ferramentas, no
sentido de aumentar a sua resisténcia a abrasido, a fadiga e a
corrosdo. A forma encontrada foi efectuar o revastimento fino, o
qual para &lem de solucionar os problemas referidos, desempenha
também um papel importante no aumento do tempo de vida das
ferramentas (podendo conseguir-se aumentos entre 300 e 800%) .

Nos dltimos anos tem-se desenvolvido inddstrialmente o
revestimento de agos rapidos o que possibilita a conformagao de
materiais duros utilizando ferramentas complexas. Consegue-se assim
associar uma boa resisténcia ao desgaste com uma elevada
tenacidade. Este & apenas um exemplo elucidativo da utilizacgao
recente dos revestimentos. Porém, outros materiais como por exemplo
carbonetos duros ja& vinham sendo revestidos com sucesso, utilizando
para\o efeito revestimentos a base de titanio e aluminio (nitretos,
carbonetos e 6xidos destes).

Presentemente a investigagio recai sobre o revestimento de
agos rapidos por materiais tais como WC, HfC, NbC, TaN e 2ZrN os
quais aliam as boas propriedades de corte e de isolamento térmico,
0 que evita o aquecimento do nicleo da ferramenta e a sua
consequente degradagao. [1,2,5,6]

2.2.1-Consideragdes sobre a utilizacgido de
revestimentos
em ferramentas de corte

Os revestimentos ndo devem ser encarados como solugdo para
todas as ferramentas. Um dos factores primordiais a ter am

consideragdo é o bindmio custo/produtividade introduzido pelo uso
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do revestimento. Deve analisar-se se o acréscimo de custo devido ao
revestimento é compensado pela redugdo dos tempos mortos da
>méquina, ‘designadamente as paragens para substituigédo da
ferramenta. Este problema tende a minorar-se num futuro préximo,
atendendo a que os esforgos da investigagdo se centram no objectivo
de aumentar as propriedades de corte sem aumento do custo das
ferramentas. Contudo, outros factoraeas devem ser tidos am

consideragdo quando se recorre aos revestimentos, tais como:

-Material a maquinar;

-Velocidade de corte;

-Tipo de corte (desbaste, acabamento, etc.);

-Miquinas ferramentas disponiveis;

-Dimensdo, geometria e tolerdncias da pega a maquinar;

—Quantidade de pegas a maquinar;

Pode-se entdo afirmar que as ferramentas deverdo ser
revestidas quando se verificam as segquintes situagdes:
-0 material a maquinar possui elevada dureza;
-A mdquina-ferramenta tem elevada poténcia, rigidez e
elavadas velocidades de cortae;
-As pegas tém geometria complexa e tolerdncias apertadas;
-Elevada cadéncia de produgao;
(1,2,5,7,10]

3-REVESTIMENTOS-MATERIAIS MAIS COMUNS

Entre os materiais mais utilizados induistrialmente destacam-se
os Nitretos de Titanio, a Alumina, o Carboneto de Titdnio, os
Cérbo—Nitretos de Titdnio, o Nitreto da Silicio e os Nitretos de'
Hafnio.

Também se utilizam por vezes o8 Nitretos de Zircénio, os
Carbonetos de Tungsténio e os Carbonetos ou Nitretos de Crémio e

Hafnio.



Como factores a ter em conta nos materiais dos revestimentos
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E de grande importincia que o processo de deposigdo dos
revestimentos seja fiadvel e reprodutivel, o que por si 36,

condiciona a aplicagdo de alguns materiais, aventualmente
interessantes que constam da tabela e figuras acima. [1,11]

4-PROCESSOS DE DEPOSIGAO DE REVESTIMENTOS

Pode-se dividir estes processos em 2 grandes grupos:

~-Deposigdo quimica em fase de vapor-CVD

(em Inglés - Chemical Vapour Deposition)

-Deposicdo fisica em fase de vapor-PVD

(em Inglés - Physical Vapour Deposition)

No quadro I encontram-se compilados estes processos e as
diferentes técnicas de deposigdo de revestimentos.

QUADRO I
TECNICAS DE DEPOSIGAO .Evaporacgéo
FISICA EM FASE DE .Placagem (ou Deposigdo) idnica
VAPOR (PVD) .Pulverizagdo catdédica - em corrente

continua ou em radio-frequéncia:
diodo ou magnetron, reactiva ou

ndo reactiva

TECNICAS DE DEPOSIGAO .Classica (CVD)
QUIMICA EM FASE DE .Assistida por Plasma (PACVD)
VAPOR (CVD) .Assistida por Laser (LCVD)

Os processos constam basicamente de 3 fases:
-Criagdo da fase gasosa;
-Transporte dos dtomos/moléculas para o substrato;

-Crascimento do filme sobre o substrato;

(O



Quanto ao equipamento necessario para a produgao de
filmes/revestimentos, consiste essencialmente no seguinte:
—-Uma fonte de enargia;
-Uma cémara de deposicgio;
-Um sistema de vacuo;
-Aparelhagem de medida;
As caracteristicas destes, dependem dos diversos processos de
dep031qao.

Na selecgdo de um determinado processo deve ' ter-se am
consideragdo os seguintes factoras:
-Fim a que é destinado o revestimento;
-Natureza e propriedades do substrato;
-Tipo de revestimento;
-Forma e dimaensio do substrato;

-Produtividade do processo.

(1,2,7)

4.1-Técnica de deposigido CVD

A deposigdo quimica em fase de vapor pode defenir-se como a
sintese de um composto no qual os constituites da fase gasosa
reagem quimicamente para o formar, ou seja, baseia-se
aessencialmente em processos quimicos de reacgdo, tendo como
varidveis intervenientes a temperatura, pressio total, pressdes
parciais dos gases no interior da cadmara, fluxo dos gases, etc.
| Esta técnica é talvez a mais utilizada no fabrico de filmes
finos, tendo boas caracteristicas de uniformidade e pureza e uma
larga gama de estéquiometrias. Estes factores aliados a uma grande
versatilidade conferiram-lhe nos anos 60 uma grande popularidadae.

Atendendo a que esta técnica ndo é muito indicada para
efectuar revestimentos duros de TiN e ZrN, nio nos alongaremos mais

na descrigdo desta. [1,2]
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Fig.3-Esquema de cimara de deposigdo quimica (CVD). [2]

4.2-Técnica de deposigdo PVD

A deposigdo fisica em fase de vapor é a técnica mais recente
utilizada no fabrico de revestimentos na Indiistria Metalomecanica.
Podemos considerar 2 grandes grupos: os que utilizam energia
térmica e os que utilizam energia mecinica.

No primeiro podemos incluir a evaporagéo (ou evaporagdao no
vacuo-Vacuum Evaporation) e a deposigdo iénica (ou placagem idénica-
Ion Plating).

Quanto ao segundo, temos a Pulverizagéo catédica (Sputtering).

Em ambos os casos o material & vaporizado e viaja dentro da
cdmara até ao substrato (pega a revestir) condensando de saegquida.

(1,2,3,4,5]

4.2.1-Evaporacao

Este é um dos métodos mais simples de deposicio de
revestimentos sobre substratos. A avaporagao do metal a depositar &
feita numa atmosfera rarefeita ou no vacuo. A energia térmica
necessaria é produzida por um canhao (feixe) de electrdaes, por
indugdo, por arco ou por resisténcias eléctricas (para pequenas
quantidades). Os materiais utilizados para os depésitos encontram-

8e em condigdes normais de pressio e temperatura e no estado



sélido. Para que o processo se desencadeie & necessario elevar a
pressao e temperatura a valores convenientes, por forma a que o
nimero de &tomos que deixa a amostra seja superior ao numero de
dtomos que choca com ela. Isto €, que haja movimento de moléculas
gasosas para o substrato. Ao chocarem com aeste, estas moléculas
comunicam-lhe o seu excesso de energia e adquirem uma temperatura a
qual a sua pressio de vapor & tdo baixa que ndo lhe permite manter-
Se no estado gasoso, aderindo ao substrato sob a forma de
revestimento. Este processo sé pode ser adoptado para revestir os
substratos que "vém"” a fonte de emissdo. Isto é devido a
trajectéria das moléculas gasosas no interior da cémara.

A introdugdo de um gis rarefeito na cimara a uma pressao de 10
a 10-1 Pa, permite alterar as direcgdées dos Atomos emitidos pelo
alvo, o que possibilita o revestimento de superficies que nio "vém"
o alvo (por exemplo: furos, etc.).

A evaporagdo por feixe de electrdes ou por arco aléctrico
apresenta algumas vantagens uma vez que o aquecimento, apenas da
superficie do material a depositar, evita contaminagdes entre o
material e o recipiente que o contém.

Como nota final, refira-se que os revestimentos obtidos por
evaporacao tém  normalmente una adesao relativamente ma,
nomeadamente quando se trata de revestimentos de componentes

sujeitos a solicitagédes macanicas. (1,2,3,4,5,6,7]
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4.2.2-Placagem idnica

A Placagem iénica pode ser considerada como uma variante da
evaporagdo, apenas com a diferenga de que ao substrato & aplicado
um poténcial negativo de 2000 a 5000V, criando em torno do mesmo um
plasma. Ao atravessar o plasma as particulas evaporadas sao
parcialmente polarizadas, porém, devido a baixa densidade do plasma
a activagdo dos 4tomos nido & muito eficaz. E pois necessario
reduzir a velocidade de evaporacgio para que o material dep031tado

tenha uma composigio estéquiometrica, quando composto.

Vs P D D P 4
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DE PLASHA FILME DEPOSITADO BoveA D
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Fig.5-Esquema da cdmara de placagem idnica.[2]
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Na placagem iénica a camada em crescimento é bombardeada por
ides do plasma aumentando a mobilidade e a energia dos A&tomos
raecentemente adicionados. Estes podem assim corrigir as suas
posigdes na rede cristalina permitindo a condensagdo no substrato
segundo uma composigdo e uma estrutura ideal, melhorando a
densidade do revestimento e diminuindo o nimero de defeitos
cristalograficos. Quanto & estrutura e composigdo verifica-se que
os filmes depositados em fase de vapor apresentam uma orientagdo de
crescimento preferéncial o que di origem a propriedades muito
interessantes sob o ponto de vista mecadnico, como sejam a
raesisténcia ao desgaste e o coeficiente de atrito.

Comparando os revestimentos obtidos por esta técnica com os
que se obté&m por evaporagdo verifica-se que os revestimentos tém
uma maior aderéncia, isto porque a presenga do plasma junto do
substrato, elemina as impurezas a superficie (por decapagen
idénica), assim como pode criar microporosidades no substrato, as
quais proporcionam uma boa aderéncia do filme ao substrato.

E de referir ainda que este processo também ndo permite

revaestir formas muito complexas, tal como a evaporagao. [1,2,3,4]

4.2.3-Pulverizagio catddica

O processo de pulverizagdo catdédica apresenta-se como uma das
técnicas com mais futuro para o revestimento de componentes
mecdnicos, pois €& um dos processos mais vocacionados para a
deposicido de filmes em substratos de forma complexa, possibilitando
a deposigdo de filmes em diversos materiais e ainda a produgdo de
filmes em multicamadas.

A pulverizagdo catdédica é também um dos métodos de maior
interesse para o revestimento de substratos em agos tratados
térmicamente. Isto porque pode ser considerada como um processo
"frio” (a temperatura maxima no substrato durante a deposigdo é
aproximadamente 400°C), o que proporciona grandes vantagens pois
evita tratamentos térmicos posteriores com as consequéncias
nefastas que estes acarretam. Como exemplos destas salientam-se a
contaminacdo do revestimento, variagdes dimensionais significativas

@ fissuracdo no revastimanto, devidas a difarantas coaficientes de

1



dilatagdo térmica entre os filmes @ o substrato, como é o caso dos
revestimentos cerdmicos sobre substratos de agos tratados.
Saliente-se que este processo ao permitir a deposigdo a baixa
temperatura, possibilita A utilizagdo de substratos poliméricos ou
outras substincias de baixo ponto de fusao. [1,2,3]

O desenvolvimento da pulverizagdo catédica teve inicio no
século passado quando Grover e Plucker verificaram qua quando se
estabelecia uma descarga eléctrica entre dois eletrodos colocados
sob vacuo no interior de uma camara se depositava lentamente, quer
no &nodo quer nas proprias paredes da cadmara uma camada fina de
material.

J& no decorrer da década de 30, do corrente século, apareceram
as primeiras aplicag¢des industriais do processo ainda que apenas
para efeitos decorativos, sendo posteriormente aplicados a
inddstria dptica e electrénica. A grande divulgagdo do processo tem
lugar ja nos anos 70, para o revestimento de materiais sujeitos a
esforgos mecdnicos, sendo utilizados para o efeito um catodo
sujeito a um campo magnético (magnetron), processo que permite
velocidades de deposigdo elevadas e proporciona uma boa aderéncia
do filme ao substrato. [1,2,3]

No processo de pulverizagio catdédica, o material & pulverizado
ou atomizado pelo bonbardeamento de ides de Argon, que incidem
sobre o material de um alvo. Este alvo esta colocado em frente ao
porta-substratos e expele Atomos com elevada energia. Esta energia
faz com que os Atomos expelidos do alvo atravessem a cadmara, indo
depositar-se sobre a pega a revestir. Os Aatomos ao entranharem-se
na superficie da pega a revestir promovem uma forte adesao do
material ao revestimento. A interface pode entdo considerar-se
puramente mecdnica, ndo obrigando por isso, A existéncia de ligacao
quimica. Como desvantagens deste processo pode referir-se a baixa
taxa de deposigdo, em relagido aos processos que se baseiam na
evaporagao. As figuras que se sequerm ilustram o processo de

pulverizagio catédica. [1,2, 3]
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Fig 9 - Esquema basico da pulverizagio catoédica. [3]

A pulverizagdo catédica pode dividir-se em tés fases
fundamentais:

- Criagdo e manutengao do plasma;
- Ejecgéao ; '

- Deposidéo.
i) Criagdo e manutengdo do plasma.

Ao aplicar-se uma diferenga de potencial (por corrente
continua ou radio-frequéncia) entre dois electrodos colocados numa
cimara sujeita a vadcuo (103 Pa) onde foi introduzido um gas inerte
(Argon) da-se origem a criagdo do plasma. A manutengido deste plasma
é feita pela acgdo de electrdes secundidrios emitidos pelo chogque de

idées Argon contra os electrodos.
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11) Ejecgao.

O arranque de &tomos ou grupo de atomos do alvo, assim como a
emissdo de electrdes secundarios nscessarios & manutencao do plasma
é& consequéncia do bombardeamento do alvo por ides de Argon, devido
a este se encontrar submetido a um potencial negativo (c.c ou
r.f.). Os referidos A4tomos podem ser de uma substincia simples ou
composta dependendo da constituicdo do alvo, obtendo-se assim um
revestimento de composigdo semelhante 4 do alvo, designando-se este
processo por Pulverizagdo Catdédica nao Reactiva. Partindo-se de uma
substdncia simples e introduzindo um gas complementar (N,CH,,O0,
yetc.) obtém-se nitretos, carbonetos ou éxidos da substancia que
constitui o alvo, sendo designado este processo por Pulverizagao
Catodica Reactiva. Este processo apresenta, no entanto, algumas
limitagdes, em particular se o gas contém substancias que
contaminam o alvo. Exemplos significativos sdo os hidrocarbonetos,
os quais podem - contaminar o alvo com carbono impedindo a
pulverizagdo catdédica devido & baixa velocidade de ejecgao deste

elemento, que é quase nula.
iii) Deposigao.

A fim de promover a formagao de filmes aderentes os Atomos
ejectados do alvo tém que possuir uma energia elevada que lhes
possibilite percorrer a distadncia entre o alvo e o substrato e sua
adesdo a este, formando os depdsitos aderentes.

A velocidade de deposicdo depende directamente do tipo de
particulas existentes na atmosfera da camara e indirectamente de

outros parametros tais como:

~ Pressao;
- Distancia entre electrodos;

- Presenga de um campo magnético no catodo.
A existéncia de um campo magnético permite confinar o plasma

em torno do alvo melhorando significativamente a sua actividade e

em consequéncia a rentabilidade do processo de deposigéo.
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S&0 numerosos os factores de que dependem as caracteristicas
dos filmes obtidos por pulverizagdo catédica, conforme pode
verificar-se na Fig.10. A boa aderéncia e qualidade dos
revestimentos obtidos por este processo depende duma selecqéo
criteriosa dos pardmetros em jogo. [2]

PRESSAO ANTES EROSAO

DA DEPOSICAO 5O ALV

LVO VELOCIDADE 1_7'|'P° oel GAS "]
I o DEPOSICAO | 1
GAS LIBERTADO
DURANTE
O PROCESSO Y. N
TEMPERATURA
I PRESSAQ DO SUBSTRATO
TOTAL
VELOCIDADE DE
FLUXO DO GAS I
PRESSAO PARCIAL PROPRIEDADE \
GAS REACTIVO
0o 0O FILME ) POLARIZAGAQ
DO SUBSTRATO
. ) )
PUREZA DO GAS -
k DENSIDADE FONTE DE .J
4 DE
CORRENTE - AQUECIMENTO
[ MATERIAL suesnuro]
POTENCIA T
[ A ] [ ESTADO INICIAL (ALVO) ]
. -

Fig.10 - Influéncia dos diversos pardmetros do processo nas

propriedades do filme. [2]
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Fotografias 1 e 2-Miquina de pulverizacdo catdédica.
(Instalada na REGULADORA-PVD, V.N. de Famalicao). [15]

Fotografia 3-Interior da cdmara de deposigdo da mAquina de PVD
apresentada nas Fotografias 1 & 2. [15]
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4.3-PVD versus CVD

o) quadro'seguinta mostra-nos as vantagens e desvantagens dos

processos PVD e CVD.

S

VANTAGENS

DESVANTAGENS

-Boa adeséo: ‘

-Temperatura de deposigdo
relativamente baixa o que
permite tratamentos térmicos
prévios:

-Permite a deposigdo de ligas
complexas, com bom controle
da sua composicdo:

-Os componentes podem ser
limpos por pulverizagao:

-Permite grandes taxas de

deposigdo;

-Requerem componentes complexos:

-Problemas com os componentes

miltiplos;

-N&@o é particularmente indicado

para producdo em série:
—-Capacidade limitada pelos

componentes:

-Na evaporag3o. quando o material

a depositar é somente de uma

substancia, pode dissociar-se:

—Investimento inicial avultado;

CVD

VANTAGENS

DESVANTAGENS

-Revestimento conveniente para
formas complexas e com
orificios;

~-Fdcil de carregar e manejar;

-Potencial para revestimentos
de diferentes composigdes;

~Ideal para filmes finos:

—-A alta temperatura limita os

substratos a revestir:

-Cada tipo de revestimento requer

um processo quimico diferente;

-Algumas restrigdes para pegas

volumosas;

-Processo relativamente lento:

~Investimento avultado:

QUADRO II-PVD e CVD:Vantagens e desvantagens. [4]
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5-REVESTIMENTOS DUROS EM TiN.

5.1-Produgido por pulverizagio catddica reactiva.

A forma mais comum de revestimentos de nitretos de titanio é a

pulverizagao catédica reactiva. Na Fig.1l1l & apresentado um esquema
deste procasso.

 REACTIVE SPUTTERING -

PP Lo POy ™ -....1..14_44.._‘ .a_g-_‘,

__TARGET

SUBSTRATE

TARCET ATONMS A
REACTIVE GAS ATOMS —— Q
ARGON ATOMS ®

Fig.11 - Esquema da pulverizagdo catédica reactiva.([5]

-
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Através deste processo podem obter-se nitretos de titénio com
diferentes estruturas o consequentemente diferentes propriedades,
as quais sdo influenciadas pelo teor de Azoto, que normalmente
varia entre 0.7 e 1.1 . O Titdnio forma com o Azoto TiN cidbico
(tipo NaCl) e TiN (tetragonal simples ou de corpo centrado). As
propriedades TiN além de variarem com o teor de azoto, variam
também com a direcgdo em qué se did o crescimento do filme, com os
teores de impurezas (oxigénio e carbono) e com a presaenga de Atomos
de argon oriundos do plasma. A fim de obter as melhores
propriedades de um depdésito de TiN, torna-se necessario garantir a
estequiometria, o tipo de tenssées residuais, o tipo e a quantidade
de fases em presenca e ainda o grau de impurazas.

A deposigdo dos revestimentos de TiN & feita vaporizando por
pulverizacdo catédica, fazendo-se reagir estes Atomos com o azoto
préviamente introduzido na camara de deposigio.

Sdo as seguintes as variaveis de controle de uma midquina de
pulverizagao catédica:

- Poténcia;

- Velocidade de bombagem da estagido de vacuo;
'~ Praessdo da céamara;

- Velocidade do gis de reacgiao;

- Caudal do gas de reaccdo;

- Pressdo parcial do gds de reacgdo;

- Grau de pulverizagdo dos substratos;

- Temperatura dos ‘substratos.

Na deposigdo de nitretos de titdnio por pulverizacdo catddica
reactiva hd uma dependéncia entre o tipo de astrututa obtido e a
pressdo parcial de azoto existente na cémara. Assim, podem-se
apontar os seguintes casos:

- Pressdes parciais de azoto pequenas;

- Pressdes parciais de azoto elevadas;
~ Pressdes parciais de azoto intermédias.
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Quando as referidas pressdes parciais ado pequenas o depésito
faz-se segundo o modo metélico. Neste caso, os atomos de titadnio
reagem com o azoto depois de terem sido ejectados do alvo, fazendo-
© quer durante o transporte em direcgdo ao alvo, quer apdés terem
condensado neste. Nestas condigdes o tipo de estrutura obtido ¢ de
a~-Ti+TiN.

Se a pressdo parcial de azoto & mais elevada, a deposigao
passa a efectuar-se segundo o modo reactivoe. Neste caso o azoto
reage com o titdnio no préprio alvo, "envenenando-o", sendo a taxa
de deposigio mais reduzida, devido ao grau de ejecgdo do titédnio
puro ser muito maior do que a de qualquer composto de titdnio com
azoto. A estrutura final obtida & de TiN, apraesentando teores de N
superiores as estruturas estequiométricas.

No caso de a pressido parcial de azoto ser média, estamos
perante uma situagido de transigdo entre as duas anteriomente
descritas, verificando-se a deposigido de Ti,N e TiN em conjunto.

Dado que para os diferentes casos acima descritos temos
propriedades diferentes, torna-se necessario saber qual & a
aestrutura pretendida para a funcdo em causa. Conforme sa viu, a
manipulagdo de um Unico pardmetro ( a pressdo parcial de azoto)
afecta significativamente as propriedades do depésito. £ pois
necessiario ter um processo afinado para se poder depositar a
estrutura pretendida.

Na Fig.ll apresenta-se a relagdo entre a estrutura obtiia, o
modo de deposigdo, a pressdo parcial de azoto e a cor obtida. De
referir que a cor obtida é muito ficilmente afectada pela presenga
de impurezas ou de tensdes residuais. O tipo de astrutura e a
orientagdo cristalogrdfica de crescimento do filme, afectam por sua
vez, o coeficiente de atrito e a resisténcia ao desgaste. [1]
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Fig.12-Deposigido de nitretos de titanio, estruturas e modos de
deposigao. [1]

5.2-Aplica¢des praticas

0s nitretos de titdnio encontram aplicagdes praticas am
diversos campos (ver Tabela II). Saliente-se que no caso das
ferramentas de corte revaestidas, astas apresentam enormas
beneficios relativamente &s' ndo revestidas. Se bem que o uso de
raevestimentos duros de TiN se encontre j& numa fase avancada, muito
ha a desenvolver neste campo, ndo sendo pois de admirar que uma
grande fatia da investigagdo lhes seja presentemente dedicada, nao
obstante, sejam sem duvida o material mais estudado de todos
aquelaes que sdo usados como revestimentos resistentes ao dasgasta.

A aplicagdo industrial dos nitretos de titdnio apresenta.
alguns problemas para além dos ligados & selecgdo do tipo de
estrutura e afinagdo do processo. Entre estes realcam-se:

-Problemas de limpeza das pegas antes da deposicdo (& vul-
gar ejectar-se o material das préprias peqaé para proce-
der A4 sua limpeza superficial actuando elas como alvos
pelo periodo de alguns minutos).
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-Problemas de fixagio em suportes que deixam marcas ou

Zonas ndo revestidas nas pecgas.

—Problemas de cadéncia de produgio.

-Problemas de limpeza da cadmara de deposigao (para evitar

contaminacgdo).
~Problemas com a forma e geometria das pegas, que condu-
Zzem a revastimentos ndo totais das mesmas.

(1]

TABELA II - Aplicacdes de nitretos de titénio [1)

Aplicagao Utilizagdo Substrato Beneficios
Ferramentas Cunhos e cortantes Ago Qualidade superficial das
ferramentas pecas e aumento da vida
das ferramentas (3 a 30x)
ferramentas " Fresas Ago ripido Vida das ferramentas
Aumento das cadéncias de
produg3o
Ferramentas Pastilhas Carbonetos Resisténcia ao desgaste
para sinterizados e resistincia ai choque
Fresas
Ferranentas “Brocas Ago ripido Maquinagem de - materiais
dificeis. Aumento da vida
entre 3 e 7 vezes
Orglos de miquinas Bombas de oleo Ago de Ausento da vida e redugdo

de palhetas construgio da poténcia de accionamen-
de liga to )
: A
Org2os de miquinas Cubos de rodas Titanio Disinuigdo do desgante au-
de todos mentp da fiabilidade
os formyla 1 DU e
Org3os de miquimas Rolos de rolamentos Ago Resisténcia 3 corrosio e
. ao desgaste
Aeroespacial Dobradigas - Dispensa o lubrificante
e rolanmentos
sem lubrificagio
Deccrativos Faqueiros Ago Inox Cor dourada e brilho cons-
tante (auséncia de riscos)
Dezorativos’ Aros de reldgios Lat3o Cor e resistincia ao

de pulso

ou 3go inox

riscar

23



Fotografia 4-Exemplos de aplicagdo dos revestimentos duros de TiN

em diversas ferramentas. ([15]

Fotografia 5-Ferramenta de corte revestida com TiN. [19]
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6-REVESTIMENTOS DUROS EM ZrN

Os revestimentos duros de nitreto de zircénio sdo obtidos
pelos mesmos processos que os revestimentos de nitreto de titanio,
sendo o mais usual o processo de pulverizagido catédica reactiva. As
caracteristicas e propriedades dos revestimentos de ZrN séo
similares as dos revestimentds de TiN, encontrando-se porém o seu
estudo e desenvolvimento numa fase embrionaria, pelo que a sua
aplicagdo é presentemente muito reduzida.

As boas caracteristicas destes revestimentos, nomeadamente em
termos tribolégicos (resisténcia ao daesgaste, coeficiente de
atrito, etc.), auguram para estes um mais vasto campo de aplicacido
num futuro préximo, quer em aplicagdes similares ao dos
revestimentos de TiN, quer naquelas em que as suas propriedades
aspecificas conferem melhoras resultados, tendo em atengdo a fungao
que vdo desempenhar.

Devido & quase n&o existéncia de elementos bibliograficos
sobre revestimentos duros de 2rN, ndo nos é possivel efectuar um
astudo teérico mais profundo e objectivo destes materiais, pelo que
nédo nos alongaremos mais neste capitulo.

7-DEFEITOS DOS REVESTIMENTOS PRODUZIDOS EM FASE DE
' VAPOR

Nos revestimentos produzidos em fase de vapor podem-se
encontrar alguns defeitos mais comuns, tais como inclusdes o
porosidades ou vazios, embora outros tipos de defeitos possam
aparecer.

As inclusbées sdo normalmente ejectadas do alvo (quando se
utiliza um processo de revestimento em que existe um alvo), podando
ser constituidas por particulas do préprio material deste, ou ser.
resultantes de impurezas e contaminagdes existentes na camara deo
deposigdo. Estas inclusdes, em forma de pequenas gotas, "aterram®
no substrato, sendo incorporadas no revestimento. Caso este saja
uma liga (ex:TiN ou 2rN), a composigdo das inclusdes (mesmo que
tenham sido ejectadas do alvo) & diferente da do revestimento, o
que  pode dar origem a um foco de corrosdo. A ligacdo entre as
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inclusdes e o material envolvente & normalmente pobre, por'isso, o
ataque corrosivo pode afectar o substrato danificando o
revestimento.

Se as inclusdes se destacam do filme de revestimento originam
vazios ou porosidades, o que pode gerar concentragdes de tensao
localizadas, potenciais causadoras de fissuras de fadiga. Diminuem
também a ductilidade e a elongagdo da pega revestida.

Do que foi dito ressalta a ideia de que se deve ter o maior
cuidado na limpeza das begas e da cédmara de deposigdo antes de se
comegar a depositar o revestimento, pois assim contribui-se

significativamente para a diminuigdo do risco de aparecimento de
defeitos. [1,3]

PLATE gt s o5,
e Kol

NN
o b
o d .")" ""\'u.
TRANES

Fig.13-Alguns defeitos dos revestimentos produzidos em fase de
vapor. [3]

a) e b)Inclusées recobertas pelo revestimento.
c)Fissura de fadiga iniciada num defeito.
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1-INTRODUGAO

0 presente trabalho tem por objectivo efectuar a
caracterizagdo tribolégica dos revestimentos duros de Nitreto de
Titénio e Nitreto de Zircénio. Para tal, foram realizados diversos
ensaios de desgaste no tribémetro alternativo existente no
Laboratério de Tribologia da F.E.U.P., tendo para o efeito sido
utilizados provetes de ago CK45, revestidos com TiN e ZrN.

2-TECNICAS OPERATORIAS

2.1-Tribémetro alternativo

A realizagdo dos ensaios de desgaste no tribdémetro alternativo
revelou-se uma operacgdo bastante complexa. Tal deveu-se ao facto de
ter sido necessédrio colocar em condigdes de operacionalidade o
tribémetro utilizado,que se encontrava inativo hé J& algum tempo.
Neste sentido foi necesséria a realizagdo de v4rias tarefas entre
as quais podemos apontar:



-Aquisicdo em casas da especialidade de varios componentes
electrdnicos, tais como diodos, transistores, fichas, cabos, etc.

= Concepgdo e montagem de cabos de ligagdo entre o tribémetro
e os restantes aparelhos. °

-Deslocagdes e contactos com firma especializada, onde foi
feita a reparacgdo de um dos aparelhos (ponte rectificadora).

-Diversas intervengées no tribémetro afim de pdr em
funcionamento o sistema de lubrificagao.

Estas operagdées revelaram-se necessarias nio sé porque, como
ja foi referido todo o sistema se encotrava inactivo hi algum
tempo, mas também pela necassidade da adaptar o tribémetro a nova
ponte de extensometria.

Sdo apresentadas a sequir algumas fotografias do equipamanto
utilizado.



Yotografias 1 e 2 - Equipamento utilizado para a realizagao dos
ensaios de desgaste. A direita tribémetro alternativo, a esquerda
pode ver-se a ponte de extensometria, a ponte rectificadora e
respectiva fonte de alimentagdo, o conta-rotagdes (e ciclos) e o
registador gréafico.
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Fotografia 3 - Pormenor do provete montado no porta-provetes do
‘tribématro alternativo.

2.2-Provetes

Os provetes ensaiados tém as seguintes caracteristicas:
-Substrato em ago CK45.
.Dureza 205 HV
.Composigdo quimica (%) 0.45C, 0.25 Si, 0.65 Mn
.Racozido macio
-Revestimentos em Nitreto de Titdnio e Nitreto de Zircénio.

~Dimensdes: Adaptadas ao porta-provete do tribémetro. -

-Espessura do revestimento - 4 um.



03 provetes estao referenciados da sequinte maneira:

-Provetes revestidos com TiN: N1Ti, N2Ti,N3Ti e TiN (808)

—Provetes revesatidos com ZrN: N1Zr e N22r

.

-Provete senm revestimento: Ndo tem referéncia

Nota: O facto de aparecerem referéncias de provetes repetidas
nos resultados dos ensaios, deve-se a existépcia- de duas faces

revestidas nos referidos brovetes, tendo sido efectuados ensaios em

ambas,

Yotografia 4 - Provetes de ago CK45 revestidos com ZrN.



Fotografia 6 - Provetes revestidos com TiN. A direita temos um
provete sem revestimento.



2.3-Ensaios de desgaste

A realizagio dos ensaios dea desgaste tave por objaectivo
determinar o coeficiente de atrito dos revestimentos, bem como, a
carga critica que estas Suportam. Com a andlise destes parametros
pretende-se aquilatar da eficiéncia destes revestimentos quando
sujeitos a cargas dinamicas.

Estes ensaios permitem também estabelecer uma correlagdo entre
a dureza do substrato e a aeficiénecia do filme (revestimento).

2.3.1-Descrigio dos ensaios

Todos os ensaios foram realizados utilizando o mesmo batim am
ago, o qual foi devidamente polido e limpo ap6és a realizagido de
cada ensaio.

Os pardmetros de ensaio comuns a todos os provetes sio:
.Curso: 32mm
.Velocidade de rotagdo do tribémetro: 350 RPM

Quanto as cargas utilizadas, estas foram sendo variadas em
fungdo da resisténcia revelada pelos provetas.

Afim de testar a validadae dos reultados sucaessivamentae obtidos
foram efectuados ensaios num provete sem revestimento, a seco e com
lubrificagido (élec), e ainda, em provates revastidos usando também
lubrificagdo, os quais nos permitiram concluir da eficicia dos .
resultados obtidos.

Com este fim foi também sendo feita regularmente a calibragéao
das cargas utilizadas.

Em anexo sdo apresentados os graficos dos diferentes ensaios

de desgaste efectuados.



3-RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

0s resultados experimentais obtidos encontram-se
resumidos no Quadro I. '

-

QUADRO I-Resumodoe resultados obtidoe

Nt ENSAIO




OBSERVAGOES

Ensaio N°1

A - Apés partir o revestimento, verifica-se uma oscilagdo no
grafico devido a sujidade (particulas de revestimento na superficie
de contacto patim/provete).

B - A estabilizagido do tragado do grafico é devida a auto-
limpeza. O elevado coeficiente de atrito deve-se & existéncia de
parte do revestimento que ainda ndo foi arrancada.

C - O baixo coeficiente de atrito deve-se a lubrificagdo do
provete e do patim.

Ensaio N°2

D - O coeficiente de atrito é constante, com pequenas
alteragdes entre os 150 e os 200 ciclos devido a sujidade na A&rea
de contacto patim/provete.

E ~ Estabilizagdo do tragado (coeficiente de atrito constante)
motivado por auto-limpeza da interface patim/provete.

F - Verifica-se uma redugdo do coeficiente de atrito devido a

existéncia de lubrificagido, mantendo-se o seu valor constante até
ao fim do ensaio.

Nota: O coeficiente de atrito obtido no ensaio do provete sem
revestimento (aproximadamente 0.2) comprova a validade dos

resultados, pois este é o valor esperado para um ago CK45.
Ensaio N°3

G - Nos primeiros 100 ciclos o tragado é constante e uniforme,
verificando-se apenas um ligeiro aumento do coeficiente de atrito.
A partir deste ponto verifica-se alguma irregularidade no tragado
devido a sujidade provocada por ©particulas superficiais do
revestimento que se destacam, mantendo-se no entanto o coeficiente

de atrito constante.



Quando se atingiram os 360 ciclos, foi interrompido o ensaio
e limpo o patim, do que resultou uma maior uniformidade no tragado
@ um abaixamento no coeficiente de atrito até aos 400 ciclos,
altura em que a sujidade voltou a provocar alteracdes.

Deve no entanto salientar-se que o revestimento nunca cedeu
muito embora apresenta-se sinais de desgastae.

°

Ensaio N°4

H - Verifica-se que o revestimento cede logo nos primaeiros
ciclos, devido & carga aplicada ser demasiado elevada.

Ensaio N°3%

I - A um abaixamento da carga relativamente ao ensaio N°4,
correspondeu um aumento do nimero de ciclos a que o revaestimento

resistiu, no entanto verifica-se que este cede cerca dos 60 ciclos.

Ensaio N°6

J - Neste ensaio, e apesar de um abaixamento no valor da carga

aplicada, o revestimento cede muito rapidamente, o que
eventualmente pode atribuir-se a irreqularidades superficiais
desta, e problemas de aderéncia na interface

substrato/revestimento.
Ensaio N°7
K - Consideragdas idénticas as do ensaio N°6.
Ensaio N°8

L - Neste ensaio, a carga aplicada é mais baixa do qua nos
ensaios 4,5,6 e 7, verificando-se um aumento significativo do
"tempo de vida" do reveétimento, apresentando-se o tragado do
grafico bastante uniforme, e com um coeficiente de atrito
aproximadamente constanta.

O revestimaento 86 cede ao fim de 410 ciclos.
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Ensaio N°9%

M - O tragado do grafico apresenta algumas oscilagdes,
acabando o revestimento por ceder cerca dos 80 ciclos.

Ensaio N°10 *

N - Neste <caso o coeficiente de atrito apresenta-se

praticamente constante ao longo de todo o ensaio, sendo o tragado
do grafico muito uniforme.

O revestimento acaba por ceder cerca dos 800 ciclos.

Ensaio N°11

O - Este ensaio é uma repetigdo do ensaio N°9, com a excepgdo
de que o provete foi préviamente polido. Nos primeiros 200 ciclos o
coeficiente de atrito mantem-se constante.

P - Entre os 200 e os 500 ciclos verifica-se um importante
aumento do coeficiente de atrito.

Q - A partir dos 500 ciclos comegam a aparecer riscas na

superficie do revestimento, sem que contudo este ceda totalmente.
Esta situagdo manteve-se até aos 1000 ciclos, altura em que foi
interrompido o ensaio. Deve salientar-se que nesta altura o
revestimento apresentava evidentes sinais de desgaste.

3.1-Consideragdes sobre os resultados experimentais
obtidos

Verifica-se a existéncia de uma carga critica para a qual os
revestimentos cedem.

No ensaio N°1, verificou-se que a carga aplicada ‘era mnuito
elevada situando-se muito para além da carga critica.



O ensaio N°3, mostrou que o valor carga (10 Kg) estava abaixo
da carga critica pelo que foram realizados sucessivamente os
ensaios 4,5,6,7 e 8,. partindo de cargas elevadas (30 Kg) até

valores mais baixos (11.7 Kg), tendo-se verificado que mesmo para

este dltimo valor o revestimento cedia.

Pode entdo dizer-se que a carga critica para os provetes
ensaiados revestidos com TiN, se situa entre 10 e os 11.7 Xg.

O ensaio N°9 revelou que uma carga de 11.7 Kg & superior a
carga critica para um provete revestido com ZrN. No entanto, a
superficie deste provete apresentava alguma rugosidade.

Do ensaio N°10 pode dizer-se que o valor da carga critica para
os provetes de ZrN é superior a 10 Kg. )

O ensaio N°11 mostra que se a superficie do revestimento fér
devidamente polida, o valor da carga critica sofre um incremento,
pois embora a carga utilizada fosse idéntica a4 do ensaio N°9, o

revestimento resistiu durante um némero muito maior de ciclos.

Com o objectivo de se poderem generalizar estes resultados e
~uma vez que se conhecem as 4areas de contacto patim/provete dos
ensaios efectuados, procedeu-se & "transformagio” das cargas
criticas em tansdes criticas.

Provetes com revestimento de TiN

Provete Carga Area da contacto Tensdo
[N] - [mm?] [Kg/mm?]

N1Ti 10 39 2.61E-02

. N3Ti 11.7 60 1.99E-02

Média 2.3E~02

Provetes com revestimento de ZrN

N1lZr 10 715 1.36E-02
Nlzr 11.7 90 1.32E-02

Média 1.34E-02



4-CONCLUSOES

Da andlise dos resultados experimentais obtidos sio virias as
conclusdes que se podem tirar. Assim temos:

- Os revestimentos duros de TiN e 2rN, apresentam melhor
rasisténcia ao desgaste quando sio devidamente polidos.
A existéncia de rugosidades superficiais a de

irregularidades, provocam um decréscimo significativo no "tempo de
vida” dos revestimentos.

- Os revestimentos devem apresentar uma microestrutura

constante e uma espessura uniforme afim de garantirem um bom
comportamento ao desgastae.

- Apesar dos resultados obtidos com a utilizagao dastes
revestimentos serem normalmente muito bons, os substratos devenm
apraesentar uma dureza minima (n3do podem ser demasiados macios).
Isto deve-se ao facto de que um substrato macio mesmo quando
revestido por um filme duro, sofre uma grande deformagao gquando
sujeito a cargas elevadas. Estas podem ndo ser muito elevadas para
o ravestimento duro, mas sdo-o no antanto, para o revestimento que
é macio. Nestas condigdes verifica-se que as pecas revestidas
sofrem um desgaste pracoce.

— Existe uma carga critica para a qual os revestimentos ceden.
Esta carga critica depende ndo sé das caracteristicas do filme, mas

também das caracteristicas de substrato e da interface entre elaes.

A tensédo critica é muito maior quando temos revestimentos de TiN do

qus quando temos revestimentos de ZrN.

~ 08 coeficientes de atrito obtidos nos ensaios realizados,
apresentam valores muito elevados, gque ndo correspondem aos
esperados, sem que se consiga estabelecer uma relagdo objectiva
entre eles. Pode contudo referir-se que os provetes revestidos com
ZrN apresentam de uma maneira geral coeficientes de atrito

superiores aos provetes revestidos com TiN.
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A experiéncia adquirida com a realizagdo deste trabalho, veio
confirmar que 03 revestimentos duros 830 indubitédvelmente uma
solugdo de futuro, podendo a sua aplicacdo ser efectuada numa vasta
gama de materiais. Todavia, a investigagdo e o desenvolvimento,
aliados a uma maior divulgagdo a nivel industrial, revelam-se

necessarios para que os revestimentos duros ganhem um maior
incremento na sua aplicacaio.
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