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UTILIZACAO DA NITRETACAO SOB PLASMA COMO
PRE-TRATAMENTO AO REVESTIMENTO TIN-PVD NA
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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo da adesao de revestimentos de TiN-PVD em aco ferramenta para trabalho a
quente tipo AISI H13, apés pré-tratamento de nitretacao sob plasma. A nitretagao sob plasma foi conduzida a 520°C, sob
diferentes misturas gasosas e tempos. Apés a nitretagao sob plasma as amostras foram revestidas com TiN. A adesao
do TiN foi avaliada pelo método de indentagdo Daimler-Benz. As cargas criticas de ensaio (L.) foram avaliadas apés o
trincamento do revestimento (L_,) e apds a delaminagéo (L,). A adesdo do revestimento é dependente das propriedades
mecanicas da camada nitretada na regiao da interface. A adesao aumenta quando a relagao H/E e o grau de recuperacao
elastica da camada nitretada torna-se préximo ao do TiN.

Palavras-chave: Nitretacdo por plasma; Superficies; Revestimento; Adesao.

USE OF PLASMA A NITRIDING PRE-TREATMENT AND TIN-PVD
FOR GENERATION OF DUPLEX SURFACE ON AISI HI3 STEEL

Abstract

Coating adhesion on hot work tool steels type AISI H13 after plasma pre-nitriding treatment is studied. Nitriding
treatments were carried out at 520°C using different gas mixtures and time. After plasma nitriding surfaces were
TiN coated by PVD. Adhesion was evaluated using Daimler-Benz indentation method. Critical failure loads (L) were
determined for coating cracking (L,) and coating delamination (L_,). Coating adhesion is dependent on the mechanical
properties of the pre-nitrided surface close to the interface. Adhesion increases when the H/E ratio and the degree of

elastic recovery of the plasma nitrided case become close to that of TiN.

Key words: Plasma nitriding; Surface; Coating; Adhesion.

I INTRODUCAO

A tecnologia de engenharia de superficie na geracao de
superficies diplex, combinando nitretacao sob plasma e reves-
timento PVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition), tem
encontrado aplicacao crescente na indUstria como forma de elevar
as propriedades tribolégicas de componentes de aco.('¥ Estas
superficies podem ser obtidas pela nitretacao e revestimento em
um mesmo reator, processo hibrido®*% ou por um tratamento de
duas etapas, com a pré-nitretacao sob plasma seguida do reves-
timento PVD, processo descontinuo.®” O tratamento duplex
produz uma superficie com um revestimento de TiN fino, duro
com elevada resisténcia térmica, quimica e ao desgaste, suportado
por uma camada espessa e endurecida pelas reagoes de nitretacao.
Frequentemente, este conjunto € denominado superficie duplex.

As propriedades obtidas pela pré-nitretacao
sob plasma, seguida do revestimento PVD, sao
resultado da divisao de funcdes entre substrato/
camada nitretada/revestimento e da combinacao
das melhores propriedades de cada componente
no conjunto. A melhoria de desempenho é de
interesse especial para aplicacdes em condicoes
complexas de solicitacdo térmica, quimica e
mecinica, especialmente em ferramentas.('*')
Sabe-se que a presenca da camada de
compostos na interface entre o revestimento
TiN e a zona de difusao afeta de maneira adversa
as propriedades tribolégicas. Atualmente, a
nitretacao sob plasma com baixo potencial de
nitrogénio na mistura gasosa € utilizada em trata-
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mentos duplex de agos-ferramenta de alta liga, resultando em
camadas nitretadas com elevada dureza, sem a presenca da camada
de compostos. Em acos rapidos, Perillo'? mostra que as proprie-
dades tribolégicas de superficies duplex, revestidas com TiN, sao
degeneradas pelo aumento no tempo de nitretacao devido ao
amolecimento da camada nitretada e a formacido da camada de
compostos. Kadléc, Hruby e Novak('® observam que a nitretacio
em tempo curto, cerca de 1.800 segundos, fornecia uma superficie
duplex com elevada resisténcia ao desgaste e adesao do revesti-
mento, em agos ferramenta para trabalho a frio.

De acordo com a literatura, existe uma profundidade 6tima
e uma microestrutura étima para a camada nitretada para obter
uma superficie diplex com elevada adesio do revestimento.
Entretanto, as condicdes étimas de pré-nitretacao ainda nao estao
bem estabelecidas, variando de aco para aco. Os mecanismos
bésicos relacionados a elevacao da adesao ainda permanecem
pouco entendidos. Neste trabalho, os estudos sao conduzidos de
forma a entender os mecanismos relacionados a adesao de revesti-
mentos duros em superficie diplex, utilizando como substrato um
aco ferramenta para trabalho a quente, tipo AISI HI3. O uso de
diferentes camadas nitretadas é estudado para esclarecer o meca-
nismo de adesao.

2 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho, foi utilizado como substrato o aco-fer-
ramenta para trabalho a quente, tipo AISI HI3, de composicao
quimica apresentada na Tabela |. A barra recozida foi seccio-
nada em fatias de 30 mm de didmetro e 2,5 mm de espessura.
As amostras foram retificadas e temperadas e revenidas para uma
dureza entre 46 HRC-48 HRC. Antes da nitretacdo as amostras
foram polidas para uma rugosidade (Rz) de 0,12 um, adquirindo
um aspecto espelhado.

Tabela |. Composicao quimica do ago AISI H13 (% em massa).
C Mn Si Cr Mo v
0,38 0,28 0,92 513 1,25 0,80

A nitretacdo sob plasma foi conduzida em uma unidade de
plasma pulsado-DC, fabricada pela Eltropuls GmbH. A limpeza
e ativacao superficial foram realizadas por bombardeamento
ionico, sob plasma de alta intensidade, com hidrogénio puro a
400°C por 5.400 segundos. Os parametros experimentais de
nitretacao sob plasma sdo apresentados na Tabela 2. Todas as
amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente dentro da
camara de vacuo sob pressdo de nitrogénio de 100 Pa. A depo-
sicao PVD-TiN foi realizada em um equipamento Balzers-PVD de
implantagao i6nica com uma fonte de evaporacdo assistida por
arco elétrico. A temperatura do substrato foi de 450°C-500°C,
com tempo de deposicdo de 5.400 segundos, pressio de nitro-
génio de 18 X 10~ mbar, corrente de arco-DCP de 200 A, e BIAS
de 50 V. Nestas condicoes foi objetivado um revestimento TiN
com espessura entre 4 Um e 6 um.

Tabela 2. Pardmetros de nitretagao sob plasma.

Temperatura (°C) 520
Pressao (Pa) 250
Duracéo de Pulso (ls) 150
Repeticao de Pulso (us) 50
Tensao (V) 500

Mistura Gasosa (%vol.) a) 5N,: 95H,

b) 20N,: 80H,

As durezas superficiais do revestimento
TiN e da camada nitretada foram determinadas
por técnica de nanoindentacdo em um equi-
pamento Fischerscope HI100, com indentador
Vickers. Os dados de indentacao foram analisados
utilizando um procedimento analitico descrito em
trabalho anterior,(') baseado na aproximacio
descrita por Oliver e Pharr.('® Adicionalmente, as
profundidades de nitretacao foram determinadas
pelo levantamento dos perfis de endureci-
mento obtidos por nanoindentacdo. As medidas
de nanoindentacdo foram feitas com carga de
50 mN.

A adesao do revestimento sobre o subs-
trato foi determinada pelo método de indentacao
Daimler-Benz utilizando indentador Rockwell C.
As cargas criticas (L) foram avaliadas para o trinca-
mento (L. ) e para a delaminacio do revestimento
(L)@ Os testes foram conduzidos utilizando
cargas estaticas de |5 kgf, 30 kgf, 60 kgf, 100 kgf,
125 kgf, 187 kgf e 250 kgf. As microestruturas foram
observadas empregando a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Para a caracteri-
zacao microestrutural, as amostras foram atacadas
com Nital 4%. As caracteristicas morfoldgicas das
falhas, ap6s o ensaio Daimler-Benz, foram avaliadas
pelas técnicas de MEV e de Microscopia Optica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A microestrutura da superficie nitretada é
controlada pela selecdo precisa dos parametros
de processo, como temperatura, tempo e compo-
sicio da mistura gasosa. Para uma temperatura
constante, a determinagao da curva do potencial
limite de nitrogénio para a formacao da camada
de compostos é primordial na selecao das condi-
coes de pré-nitretacao para atingir uma superficie
nitretada com e sem a presenca da camada
de compostos.!”'® Em trabalho prévio,('”) tais
condigbes de nitretagio sob plasma foram deter-
minadas para o ago AlSI HI3 nitretado a 520°C.
Estes resultados sao utilizados como base para os
presentes experimentos.
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Para a condicao de nitretacao sem camada de compostos,
as durezas superficiais do revestimento e da camada nitretada sao
apresentadas na Figura la, em funcdo do tempo de nitretacao a
520°C com 5% vol. N, na mistura gasosa. A espessura do TiN e
a profundidade de camada nitretada sao mostradas na Figura Ib.
Para estas condicoes, a dureza inicial do substrato aumenta na
superficie para valores préximos a 1.000 HV0,005, atingindo um
maximo para 10.800 s de nitretacao. A profundidade da camada
nitretada aumenta com o aumento do tempo de nitretagao, devido
a difusao do nitrogénio. O endurecimento superficial apos a nitre-
tacdo sob plasma é fundamental para garantir um bom efeito de
suporte de carga para o revestimento TiN. A espessura média
do TiN é de 6,55 um + 0,21 um, e dureza superficial média de
2217,5 HVO0,005 + 47,4 HVO0,005.
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Figura I. a) Dureza superficial; e b) espessura do revestimento de TiN e da
camada nitretada nos diferentes tempos. 520°C, 5%vol. N,.

Dois tipos de falha sao observados durante o teste de adesao
por indentagao no revestimento TiN. O primeiro tipo de falha no
revestimento é a formagao de trincas radiais e do tipo Hertz, sob
uma condigdo limite de carga definido como L . As trincas de
Hertz sao formadas inicialmente como circulos ao redor da area
indentada.®” Com o aumento da carga de indentacio séo formadas
trincas radiais durante a etapa de descarregamento.?) Nestes
niveis de carregamento, nao ocorre delaminagao e o substrato nao
é exposto durante o processo de trincamento. O carregamento
progressivo leva a falha por delaminagao, carga L_,, expondo o
substrato. A delaminagdo do TiN é usualmente observada quando
o substrato apresenta uma baixa capacidade de suporte de carga. A
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Figura 2 apresenta os resultados de adesao para
amostras pré-nitretadas com 5%vol N, na mistura
gasosa, condicao sem camada de compostos. A
carga critica para o trincamento do revestimento
(L.,) aumenta continuamente com o tempo de
nitretagdo. A carga critica para a delaminagéo (L_,)
excede a carga maxima de teste de 250 kgf, quando
o tempo de nitretacao é superior a 420 segundos.
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Carga critica, Lc (kgf)

Tempo de nitretacao (ks)

Figura 2. Cargas criticas para o trincamento (L) e de-
laminagao (L_,) em funcdo do tempo de nitretagao a 520°C
com 5%vol. N, na mistura gasosa.

A Figura 3 apresenta exemplos de regides
de indentacao para o substrato nao nitretado e
para condicoes de pré-nitretacao selecionadas.
Verifica-se que, na condicao sem nitretacao e
revestida, as trincas aparecem com carga de 30 kgf
(a) e a delaminacao esta presente com 60 kgf (b).
Para o tempo de 39,6 ks de nitretacdo, nao se
verifica trincamento com 30 kgf (c); e para carga
de 250 kgf o desplacamento ¢é nitido (d). Quando

' C
130 kg N s g8 50 um

Figura 3. Trincamento e delaminacao (setas) for-
madas durante o teste de indentacdo. Nitretacio a
520°C/5%vol. N,.
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o tempo de nitretacdo é de 39,6 ks, nao ha trincamento em 30 kgf
(e) e, para carga de 250 kgf, observam-se apenas as trincas de
Hertz e radiais, sem delaminacao (f). Estes resultados evidenciam
com clareza a influéncia benéfica do uso da pré-nitretacao para
o aumento na adesdo do TiN e o potencial da superficie diplex
no aumento de vida de ferramentas pela compatibilizacao entre
as propriedades mecanicas do sistema substrato/camada nitretada/
revestimento.

A Figura 4 apresenta a variacdo da relacao H/E e do grau
de recuperacao elastica para a camada nitretada e TiN, determi-
nadas por técnica de nanoindentacao. Verifica-se que os valores de
H/E e do grau de recuperagao elastica aumentam com o aumento
do tempo de nitretagao sob plasma até um valor maximo, para
10.800 segundos de nitretagao, que é proximo aos valores obtidos
para o revestimento de TiN. Estes resultados permitem entender
melhor o papel da camada pré-nitretada no aumento da adesao
do TiN. As propriedades mecanicas na regiao nitretada, junto a
interface entre a camada nitretada e o revestimento, determina
o comportamento de adesdo do revestimento. E nitido que o
aumento de L, e L, coincide com o aumento da relagao H/E e
da recuperacao elastica. Nestas condicoes, as propriedades meca-
nicas do substrato pré-nitretado aproximam-se do revestimento
e conduzem a uma interface mais estavel e menos susceptivel a
trincamento e delaminacao.
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Figura 4. Comparacao entre o grau de recuperacao elastica e da relacao H/E
da camada nitretada e do revestimento TiN.

A Figura 5 compara o desempenho de superficies pré-
nitretadas com e sem a formacao da camada de compostos. Os
resultados evidenciam uma diminuicao na propriedade de adesao
quando a nitretacao é realizada com a formacao da camada de
compostos. Neste caso, os resultados ndao podem ser explicados

apenas pelo efeito de suporte de carga, conside-
rando o efeito endurecedor da superficie obtido
na nitretagio com 20%vol. N,. Os aspectos
microestruturais relacionados a transformacao de
fase da camada de compostos durante o processo
PVD afetam a adesao. A Figura 6 compara as
areas de indentacao em diferentes condicoes
de nitretacao. Observa-se que, nas mesmas
condicdes de temperatura de nitretacdo, o
aparecimento de trinca e delaminagao ocorre no
material pré-nitretado com camada de compostos
prematuramente quando comparado ao material
testado na condicdo de auséncia da camada de
compostos, no qual se observa apenas a presenca
de trincas no revestimento.
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Figura 5. Carga critica para o trincamento (L.,) e de-
laminagao (L _,) em amostras pré-nitretadas sob diferentes
teores de nitrogénio na mistura gasosa.

Figura 6. Regides de indentacao em amostras pré-nitreta-
das: a), b) e c) 5%vol. N./39,6 ks; e d), e) e f) 20%vol.
N,/21,6 ks.

A Figura 7 apresenta a microestrutura da
camada nitretada a 520°C/21,6 ks com 20%vol.
NZ, antes e apds o revestimento PVD. Antes do
processo PVD observa-se a presenca da camada
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de compostos compacta e homogénea, Figura 7a. Apés o PVD,
verifica-se que a camada de compostos sofre uma transformacao
assumindo a morfologia de uma “camada preta”, localizada entre
o revestimento TiN e a zona de difusio da camada nitretada,
Figura 7b. Dingremont et al.? e Sun e Bell, sugerem que esta
camada seja constituida por ferrita e nitretos, formados como
produto da transformacdo de fase da camada de compostos
durante a etapa de bombardeamento para limpeza no PVD.

Acc.V Spot Magn Det WD ngp
200kV 4.1 3000x SE 95 0 3 Nitretado 6H - 209%N?2

Acc.V Spot Magn Det WD Exp
20.0kV 4.1 3000x SE 95 0

u
H 13 Nitretado 6H - 20%N2

Figura 7. Superficie pré-nitretada, 520°C-20%vol. N,-21,6 ks: a) antes e
b) apés revestimento TiN-PVD.

Avaliacées em MEV das calotas geradas apds o teste de
adesao por indentagdo mostram claramente o comportamento
de adesdo. A Figura 8a apresenta o efeito de suporte de carga
conseguido com a nitretacao sem camada de compostos, onde se
observa apenas a presenga de trincas no revestimento e substrato
sem delaminacao. Na Figura 8b observa-se a deterioragao promo-
vida pela presenca da camada de compostos ap6s a pré-nitretacao,
com a formacao de trincas mais profundas no revestimento, na
interface e no substrato, com intensa perda de revestimento por
delaminaco.

A razdo desta diferenga de comportamentos, quanto a
adesao, esta relacionada as propriedades mecanicas do substrato
na regiao da interface com o TiN. A Figura 9 mostra as proprie-
dades mecanicas na camada nitretada, com camada de compostos,
antes e apos o tratamento de revestimento PVD. Verifica-se que,
antes do revestimento, a dureza maxima atinge valor maximo
de 1.052 HVO0,005, com uma relacao H/E préxima de 0,06 e,
portanto, préxima da relacio H/E do TiN. Estas propriedades
mecanicas levariam a prever um bom desempenho com relagcao
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Figura 8. Calotas de indentacdo para superficies du-
plex, carga de 150 kgf: a) 520°C/11 h/5%vol.N,; e
b) 520°C/6 h/20%vol.N,.
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Figura 9. Variacdo da dureza e da relacdo H/E da super-
ficie nitretada com camada de compostos, 20%vol. N,,
antes e apos o revestimento TiN-PVD.

a adesao, ja que estao préximas as do revesti-
mento. Entretanto, a transformacao de fase na
camada de compostos que ocorre durante o PVD
deteriora as propriedades mecanicas na regiao da
interface, diminuindo localizadamente a dureza e
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a relacao H/E, sendo responsavel pelo baixo desempenho destas
superficies diplex comparadas com as da superficie nitretada sem
camada de compostos. Neste caso, o efeito de suporte de carga
para o TiN é reduzido na interface e as propriedades tribolégicas
sao deterioradas.

4 CONCLUSOES

A adesao do revestimento de TiN sobre o aco ferramenta
para trabalho a quente AISI HI3 depende nao apenas das condi-
coes de pré-nitretagao utilizadas no processamento sob plasma,
mas também das condi¢des de pds-processamento no processo
PAPVD. A microestrutura da superficie nitretada sob plasma e seu
efeito sobre as propriedades elasticas sdo os fatores responsaveis
para atingir a melhor condicao de efeito suporte de carga antes
do revestimento. Para diferentes condicoes de pré-nitretagao sob
plasma, as seguintes conclusdes podem ser inferidas para o melhor
entendimento da propriedade de adesao na interface camada
nitretada/TiN.

A superficie nitretada sob plasma é controlada pela selecao
precisa dos pardmetros de processo como o potencial de nitro-
génio. Para a temperatura de 520°C, é obtida uma microestrutura
na superficie nitretada isenta de camada de compostos para 5%
vol. de N, na mistura gasosa, para todos os tempos investigados. A
camada de compostos é formada para um potencial de 20%vol. N,
para um tempo de nitretacao de 21,6 ks.

Apds a nitretacao a dureza superficial aumenta para
cerca de 1000 HV, em ambos os potenciais de nitrogénio. A
profundidade da camada nitretada aumenta com o tempo
de nitretacdo, devido a difusao do nitrogénio. A espessura
média do TiN foi de 6,55 um % 0,21 um e a dureza média, de
2217,5 HVO0,005 *+ 47,4 HVO0,005.

Dois modos de falha controlam a adesao do TiN. A falha
inicia-se pela formacao de trincas: de Hertz e radial. As trincas de
Hertz sao formadas primeiro na forma de circulos concéntricos
a area de indentagdo. O aumento da carga de indentagdo leva ao
aparecimento de trincas radiais que se formam na etapa de descarre-
gamento. Durante a etapa de trincamento nao ocorre delaminagao
e o substrato nao é exposto. O carregamento progressivo induz a
delaminacao do revestimento, expondo o substrato.

REFERENCIAS

Para a pré-nitretacao isenta de camada
de compostos, 5 vol% N, as cargas criticas para
a falha L e L., aumentam com o aumento do
tempo de nitretagao. A carga critica para a dela-
minagao, L_,, excede o valor da carga maxima de
ensaio, de 250 kgf, quando o tempo de nitretacao
é superior a 420 segundos.

As propriedades elasticas na regiao préxima
dainterface pré-nitretada/TiN controlam o compor-
tamento de adesao do revestimento. O aumento
das cargas criticas de falha L e L_, ocorrem
simultaneamente com o aumento da relacao H/E
e da recuperacao elastica na camada nitretada. O
aumento das propriedades elasticas da camada
nitretada, atingindo valores préximos do revesti-
mento, resulta na melhor condicao de adesao do
TiN ao substrato pré-nitretado sob plasma.

Comparativamente, a adesiao do TiN
diminui apds a pré-nitretacao com a formacao da
camada de compostos. Esta diminuicdo é conse-
quéncia da transformacao de fase que ocorre na
camada de compostos, formando ferrita e nitretos,
durante o bombardeamento para limpeza fisica no
PAPVD. Mesmo com o efeito endurecedor obtido
apos a nitretagio sob plasma, esta transformacao
de fase deteriora as propriedades elasticas na
interface. Com isto, ocorre uma perda do efeito
de suporte de carga para o revestimento de TIN.
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