FABIANA CRISTINA NASCIMENTO

NANOINDENTAGCAO EM SUPERFICIES DE FERRO
E ACO ENDURECIDAS POR IMPLANTACAO
DE NITROGENIO E POS BOMBARDEADAS

COM ARGONIO

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial & obtengdo do grau de Mestre,
Curso de Pé6s-Graduacido em Fisica, Setor
de Ciéncias Exatas, Universidade Federal
do Parana.

Orientador: Dr. Carlos Mauricio Lepienski

Co-orientador: Dr. Carlos Eugénio Foerster

CURITIBA
1998



Universidade Federal do Paran
Pds-Graduacio em Fisica

Caixa Postal 19081

81531-990 Curitiba-PR

Fax: 041 - 267 4236

Telefone: 041 366 2323 ramal 3197
E-mail: iah@fisica.ufpr.br

ATA DA DEFESA DE TESE DE MESTRADO DE FABIANA CRISTINA NASCIMENTO

TITULO DA TESE: "NANOINDENTACAO EM SUE’ERFiCIES' DE FERRO E ACO
ENDURECIDAS POR IMPLANTACAO DE NITROGENIO E POS BOMBARDEADAS
COM ARGONIO "

Em sessdo publica de Defesa de Tese, iniciada “as nove horas, nesta data,
ap6s um Seminirio sobre o assunto da Tese e arqui¢io pela Banca, esta decidiu atribuir

ConceitoA.

Curitiba, 19 de fevereiro de 1998

Banca Examinadora: Z/ M
£

Prof. Carlos Euéénio Foerster
Presidente/Co-Orientador

dre

Prof, Livio Amaral
UFRGS




Aos meus pais,
Carlos Nascimento e Anizia Nascimento
A minha irmd,

Carla Emilia Nascimento



AGRADECIMENTOS

O desenvolvimento deste trabalho somente foi possivel devido a colaboragdo

das seguintes pessoas € institui¢des:

- Ao professor Carlos Mauricio Lepienski, pela orientagéio e elaboragdo deste

trabalho.

- Ao professor Carlos Eugénio Foerster, que além da orientagfio e incentivo tem

acompanhado meu desempenho profissional desde a graduagéo.
- Ao Laboratorio de Raio-X da UFPR.

- Ao Grupo de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS pelas
implantagdes com nitrogénio e argdnio e pela utilizagdo do forno para os tratamentos

térmicos.

- A Biblioteca Central das seguintes instituigdes: UFPR, UFRGS e USP, pela

acessoria na elaboragdo das referéncias bibliograficas.
- A coordenagdo da Pos-Graduagdo em Fisica, pelo apoio e orientagdo.

- Aos colegas: Ricardo Berton e Joaquim Roberto de Lima pelo

companheirismo, apoio e ajuda no Laboratorio de Materiais da UFPR.

- Ao mais que amigo: Reinaldo Luiz Cavasso Filho, pelo estimulo e grande
amizade demonstrada durante a elaboragdo deste trabalho, na confecgido de algumas
figuras apresentadas nesta dissertacdo e na elaboragdo de um programa que permite

tragar a curva de plateau de energia de implantagio.



- A todos os colegas do Curso de Pos-Graduagio em Fisica da UFPR, que de

alguma maneira contribuiram para o aprimoramento deste trabalho.
- Ao Douglas pelos servigos prestados na oficina mecanica

- A CAPES, pelo apoio financeiro.



RESUMO

Este trabalho apresenta medidas de dureza obtidas por nanoindentagdo em
amostras de ferro puro e ago carbono AISI-1020 implantadas com nitrogénio e pos-
bombardeadas com argonio. Para a implantacdo com nitrogénio, foram utilizadas trés
energias com o objetivo de se ter uma maior uniformidade na camada implantada. O
fato de se fazer um pos-bombardeamento com argonio esta relacionado com o aumento
da retengdo do nitrogé€nio quando a amostra € aquecida. A implantagdo produz camadas
finas de nitretos de ferro com espessura da ordem de nm. Para determinar a dureza
dessas regides superficiais ndo ¢ possivel utilizar métodos convencionais, pois nestes
casos o penetrador atravessa a regido implantada. Por isso fazem-se necessario a
utilizagdo da técnica da nanoindentagdo. A nanoindentagio € um técnica que permite
medir durezas com uma penetragdo da ordem de nm até alguns um. A curva tipica
obtida, carga versus profundidade de penetragdo, mostra o comportamento plastico-
elastico do material. Foram realizados ensaios de nanoindentag@o utilizando-se cargas
entre 0,05mN e 36mN.
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ABSTRACT

This work shows hardness measurements obtained by nanoindentation in samples of
pure iron and carbon steel AISI-1020 implanted with nitrogen and pos-bombarded with
argon are presented. The nitrogen implantation was made using three different energies to
obtain a uniform implanted layer. The argon post-bombardment is related with a retention
increase of nitrogen when the sample is heated. The implantation produces tiny layers of
iron nitrets with thickness of the order nm. To measure the hardness of the surface regions
1s not possible to use conventional hardness measures surce the indenter may cross the
implanted region. The nanoindentation technique allows to since measure hardness with a
displacement of only some nanometers. The typical curve, load versus displacement, shows
the elastic-plastic behavior of the sample. In the nanoindenter tests were used loads

between 0,05mN and 36mN.
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INTRODUCAO

O estudo de propriedades mecanicas em ferro e ago teve inicio' em meados do
século XIX. Segundo estudos de Gulhaev, A.P [1], o primeiro cientista a desenvolver
um microscOpio para investigar a estrutura do ago e as alteragbes provocadas nos
materiais resultantes de tratamentos térmicos, foi Andssov, de origem russa. Nos anos
60 do século XIX, outros paises comegaram com pesquisas microscopicas com a
intengdo de avaliar a estrutura dos meteoritos de ferro. De acordo com os relatos da
historia [1] o maior interesse no estudo das pesquisas metalograficas esta relacionado
com a variagdo na estrutura de ferro e suas ligas em fun¢do da composigdo e do
tratamento térmico.

Desde entdo, o estudo de propriedades mecanicas vem ganhando um destaque
cada vez maior em ciéncias dos materiais, principalmente no que se refere a aplicagdes
tecnologicas [2]. Varias sd3o as técnicas empregadas para caracterizagdo das
propriedades mecinicas de um metal puro e/ou ligas metalicas. O método® a ser
utilizado depende do tipo de material e dos objetivos a que se quer atingir.

Medidas de dureza, por exemplo, podem ser obtidas utilizando-se desde os
métodos mais convencionais até os mais sofisticados, onde pode-se estimar a dureza
em camadas superficiais menores que alguns microns de espessura.

Assim como existem diversas formas de medir as propriedades mecanicas,
também existem varias técnicas que permitem realizar um endurecimento superficial.

A técnica da implantagdo i0nica ¢ um processo de modificagdo de superficie,
cujo principal objetivo ¢ melhorar as propriedades mecénicas de materiais como ferro e

suas ligas [3, 4], a partir da implantagdo de nitrogenio.

'0s métodos de producdo de acos em grande escala industrial foram descobertos em meados do século
XIX, onde o ferro nesta época era produzido com diferentes técnicas poucos eficazes [1].

*Existem varias técnicas para realizar um ensaio mecdnico de dureza. As mais utilizadas sdo os ensaios
mecdnicos por penetragdo, apresentados no capitulo II. Alguns ensaios mecdnicos utilizam cargas muito
altas, sendo que o método torna-se improprio para a determinagdo da dureza em amostras que sofreram
tratamento superficial. Faz-se entdo necessdrio equipamentos mais sofisticados que sejam capazes de
caracterizar tais propriedades mecdnicas sem danificar o material.
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Geralmente a camada implantada apresenta uma espessura menor que alguns
microns [5], o que dificulta o estudo de propriecdades mecédnicas na superficie
utilizando-se ensaios convencionais, como por exemplo o ensaio de dureza Brinell ou
Vickers.

Este fato deu origem ao inicio do desenvolvimento deste trabalho. Varios artigos
sdo publicados relatando resultados experimentais de amostras submetidas a
modificag@o de superficies através da técnica da implantagdo idnica [3, 4], mas sdo
poucos os que apresentam resultados de dureza, modulo de elasticidade e resisténcia ao
risco em camadas superficiais com espessuras da ordem de nm. Este fato ¢ justificado
pela dificuldade em se realizar ensaios mecdnicos que ndo ultrapassem profundidades
dessa ordem.

A aquisigdo recente de um equipamento capaz de realizar ensaios de dureza em
amostras com camadas superficiais da ordem de nanometros adquirida pelo Laboratdrio
de Propriedades Mecanicas da UFPR, serviu como estimulo para realizagdo deste
trabalho.

O principal objetivo € caracterizar a dureza em amostras de ferro e ago carbono
AISI-1020 implantadas com nitrogénio e pds-bombardeadas com argdnio, verificando
qual o principal efeito provocado pelo gas na variagdo da dureza dessas amostras. Uma

vez caracterizada a dureza, pode-se responder a questdes do tipo:

- Qual o efeito provocado pela irradiagdo com argoénio na dureza das amostras

de ferro e ago-carbono AISI-1020 implantadas com nitrogé€nio?

- Os efeitos decorrentes da irradiagdo com argonio na dureza superficial de
amostras de ferro e ago-carbono AISI-1020 implantadas com nitrogénio sdo 0os mesmos

para ambos os materiais?

- A dureza sofre varia¢do em fungfo da implantagdo de argdnio realizada em

diferentes concentragdes?

- Existe alguma diferenga observada ao se trabalhar com plateau de energia ou

perfil monoenergético de ions implatados?



Introdugao 3

- Como a irradiag@o com argonio altera a dureza apos os sucessivos tratamentos
térmicos? Este fato esta ligado as propriedades de reteng@o do nitrogénio pela presenga

de argdnio?

Com o intuito de auxiliar a responder as questdes propostas, além dos resultados
experimentais este trabalho apresenta os seguintes contetdos:

No capitulo II sdo apresentados os principais métodos de determinagio de
dureza bem como suas possiveis aplicagdes. Sdo discutidas também as técnicas de
tratamentos superficiais, suas vantagens e importancia.

Sabe-se de trabalhos pioneiros [3], que os precipitados formados na matriz de
ferro decorrentes da implantagdo i0nica com nitrogénio sdo dos tipos: e-Fe;N | e-
Fep+oN, €-FesN, e-Fe;,N e y-Fe,N [5, 6]. A evolugdo dos precipitados com o
tratamento térmico e as maneiras como estes modificam as propriedades mecanicas
como dureza e modulo de elasticidade, também sdo descritas. Finalizando, o capitulo 11
apresenta os fundamentos de endurecimento em ferro e ago, sendo descritos os métodos
utilizados, como por exemplo: endurecimento superficial através da modificagdo do
tamanho do grdo, o efeito de particulas finas de segunda fase ¢ endurecimento por
solugdo solida.

A técnica de nanoindentagdo, que ¢ utilizada para determinar a dureza de
regides muito proximas a superficie, esta discutida no capitulo 111, onde ¢ apresentado o
equipamento € suas caracteristicas. A caracterizagdo das propriedades mecanicas ¢
feita utilizando-se o método proposto por Oliver e Pharr [7, 8].

O capitulo IV apresenta o procedimento experimental utilizado durante todo o
desenvolvimento da pesquisa. Este capitulo inclui a descrigdo e preparagdo das
amostras. A forma como os ensaios mecanicos foram realizados também estdo
apresentados neste capitulo.

No capitulo V sdo discutidos e apresentados os resultados de implantaggo ionica
envolvendo espectros de Raio-X, utilizado para a identificagio das fases formadas, e os
resultados dos ensaios de dureza, fazendo uso da técnica da nanoindentagio.

As conclusdes finais decorrentes das analises realizadas no capitulo V, fazem
parte do capitulo VI. Neste, sdo expostos de uma maneira objetiva os principais

resultados obtidos.
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Finalmente ¢ exposto ao leitor, algumas perspectivas futuras referentes ao
trabalho realizado, uma vez que este é constituido de varios detalhes significativos que

podem dar origens a outros trabalhos futuros.




CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Melhorar as propriedades mecanicas superficiais de um material abrange tanto
interesses tecnologicos como cientificos. O mercado aeroespacial € a industria
automobilistica sdo bons exemplos a serem citados [2].

Ha muito tempo que materiais como ferro e a grande familia dos agos tém tido
grande destaque na industria € na ciéncia. Atualmente o campo industrial exige pegas €
componentes que apresentem uma caracterizagdo das propriedades mecanicas cada vez
mais proprias, envolvendo grandes investimentos, pesquisa, tempo, novas técnicas de
modificagdo de superficies e equipamentos para analise.

Propriedades como dureza, modulo de elasticidade, resisténcia a fadiga,
fluéncia, tenacidade, rugosidade entre outras, sdo propriedades mecdnicas que
englobam fatores decisivos na selegdo e classificagdo de um material.

Nesta revisdo bibliografica sera feita uma abordagem das principais
propriedades mecanicas do interesse deste trabalho: técnicas de modificagdo de
superficies utilizando a implantagdo i0nica e os principais mecanismos de

endurecimento dos metais.

2.1-PROPRIEDADES MECANICAS

Diante do vasto conjunto de propriedades mecanicas a serem discutidos sobre
um determinado material, este capitulo ficara restrito as seguintes propriedades
mecéanicas que fazem parte do corpo desta tese: dureza, modulo de elasticidade e

resisténcia ao risco.
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2.1.1- Dureza

A dureza ¢ uma das propriedades mecéanicas largamente utilizada na
especificagdo de materiais: em pesquisas mecanicas, em metalurgia, € na comparagio
de diversos espécimes. Porém, € necessario atribuir um conceito fisico a dureza tendo-
se em vista a grande diversidade de conceitos atribuidos a esta propriedade mecénica.

Para um metalurgista, a dureza® tem um significado de resisténcia a deformagio
plastica, ja o engenheiro mecanico define a dureza como resisténcia a penetragio de um
material em outro. Para um técnico de usinagem a dureza fornece uma medida de
resisténcia do corte do metal. Como se v€, existem significados diferentes para a
mesma propriedade mecénica.

Assim como os conceitos de dureza sdo diversificados, também a forma de
medir esta propriedade mecanica é variada.

Os métodos mais utilizados sdo os ensaios mecanicos por risco, penetragdo € por
choque.

Os ensaios mecanicos por risco consistem na possibilidade de um material riscar
outro. Este método possibilitou a criagdo da escala mais antiga de dureza que se tem
conhecimento, a escala Mohs (1822) [9]. Esta escala é constituida por 10 minerais
padrdes que estdo dispostos em ordem crescente da possibilidade de ser riscado pelo
mineral seguinte. Com base nesta tabela, tem-se que o talco tem dureza Mohs 1, o que
significa que pode ser riscado por todos os outros minerais seguintes da tabela. O
diamante tem dureza Mohs 10, o que significa que pode riscar todos os outros minerais,
mas ndo € riscado por nenhum, portanto € o mais duro da tabela.

Existe uma maneira de determinar a dureza por risco de um material
relacionando a profundidade do risco deixada por uma ponta de diamante do tipo
Knoop por exemplo. Esta profundidade corresponderia ao valor da dureza desconhecida
do material, mas a interpretacéo seria feita com base em termos de dureza relativa, onde
para o caso de uma liga metalica ou metais que apresentem superficies modificadas este
método torna-se inadequado.

No caso dos ensaios de dureza por choque, o que se tém € um processo
dindmico que produz a impressdo no corpo de prova por meio de um penetrador que
bate na superficie da amostra. O choque pode ser produzido de duas maneiras: por meio

de um péndulo ou por queda livre de um émbolo [2].

3 Os conceitos de dureza nesta segdo, referem-se a depoimentos coletados durante a pesquisa.



Revisdo Bibliogrdfica 7

A maneira mais comum de se determinar a dureza de um material, é aquela em que
se estabelece a resisténcia a penetragdo que o corpo-de-prova oferece a uma ponta do tipo
esférica, piramidal, ou conica. Desta maneira, relaciona-se a carga aplicada & impresso
deixada no material, obtendo-se um numero que expressa a dureza. Sendo assim, pode-se

definir & dureza como sendo [2, 10]:

x
1
x| o

(2.1)
Onde P € a carga aplicada e A ¢ area de impressdo deixada no material.

Os métodos de medida que seguem esta definigdo, sdo os ensaios de dureza por
penetragdo, onde o pardmetro que muda na equagdo (2.1) é a area, que depende da
geometria do penetrador.

A dureza por penetragdo Brinell HB, proposta por J. A. Brinell em 1900 utiliza um
penetrador esférico de ago. A compressdo realizada pelo penetrador com didmetro D,
produz uma impressdo permanente em formato de uma calota esférica com diametro d. O

método utiliza a area superficial ou area de contato onde a dureza Brinell é expressa por

[2]:

wp=L
A

_ 2P
B ﬂ‘D(D-— \/5_2_-— dz)

(2.2)

O ensaio de dureza Brinell ¢ considerado um método néo destrutivo, porém néo ¢
aconselhavel para pecas que sofreram tratamento térmico superficial por implantagdo
idnica.

A justificativa estd na espessura da camada implantada ser menor que alguns
microns [5]. O baixo custo do equipamento Brinell, favorece o emprego desse tipo de
dureza em escala industrial.

O fato de Brinell utilizar a 4rea de contato, induz um erro na determinagdo da
dureza, devido ao fato de ndo se poder comparar a dureza para profundidades diferentes de
penetragdo. Em 1908 Meyer sugeriu modificagdes em seu método propondo a utilizagdo da

area projetada na superficie, obtendo-se a dureza através da seguinte equacgéo [9]:
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(2.3)

Com esta modificagdo, Meyer obteve valores de dureza mais precisos devido ao
fato de que as forgas laterais na superficie inclinada da calota esférica tem uma
tendéncia a se anular resultando na aplicagio de pressdo mais uniforme.

Em 1922 ¢ proposto o método Rockwell, onde uma das vantagens desse método
€ que ndo se perde tempo medindo qualquer dimensdo provocada, porque obtém-se o
resultado através de uma leitura direta e automatica na maquina de ensaio. O teste é
baseado na profundidade de penetragio de uma ponta, cujo valor é determinado por
meio de um relogio comparador, o qual ¢ adaptado a extremidade superior do corpo
penetrador.

Existem penetradores capazes de determinar a microdureza do material. E o
caso do ensaio de microdureza Knoop , HK, onde o método consta de um penetrador
piramidal de diamante, onde a dureza é expressa mediante a razdo entre carga aplicada
e a diagonal maior ao quadrado multiplicada por uma constante [2] :

HK = _11 = P2 = P
A kD2 0,07028D,

2.4)
k é uma constante’ que expressa a relagdo entre as duas diagonais do penetrador, Dn € a
diagonal maior de impressdo, e P € a carga aplicada.

Um dos ensaios de microdureza por penetragdo mais citado em artigos, € o
ensaio de dureza Vickers, HV. Smith e Sandland introduziram este método em 1925,
Este ensaio ¢ chamado de dureza Vickers porque a Companhia Vickers - Armstrong
Ltda fabricou as maquinas mais conhecidas para operar com este tipo de dureza.

O penetrador ¢ uma piramide de diamante de base quadrada com &ngulo de 136°
entre as faces opostas. A projecdo da forma de impressdo € um losango regular. A

dureza HV é obtida mediante a média L de suas diagonais [2]:
136°
2Psen— = 18544p

A 2 12

(2.5)

* O valor da constante k, é indicado pela ASTM (American Society for Testing and Materials) e pode
variar conforme a mdquina de ensaio [9]. Esta constante se refere a relacdo entre as duas diagonais de
impressdo deixadas no material.
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Umas das vantagens da utilizagdo desse método € que as impressdes deixadas no
material sio pequenas ndo inutilizando a pega , tendo-se uma boa precisdo nas medidas.

Os testes utilizando-se a microdureza Vickers podem ser realizados em diversos
materiais como por exemplo: cristais i0nicos, cerdmicas, metais entre outros [11, 12,
13]. Também utiliza-se este método na determinagdo da profundidade da t€mpera dos
acos, profundidades de camadas de protecdo superficial, profundidade de
descarbonetagdo nos agos, laminas finas entre outros [9].

Com o nascimento das ciéncias dos materiais, a determinag@o das propriedades
mecanicas superficiais de filmes finos levou a necessidade de desenvolver um
equipamento adequado a caracterizagdo de tais propriedades. Surge entdo, a técnica da
nanoindentagdo. O método consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante do tipo
Berkovich’ . A dureza é obtida utilizando o método proposto por Oliver e Pharr [7, 8]

descritos no capitulo I11.

H=L_ L
A 24.5(h)
(2.6)

Na expressdo acima P € a carga, h, ¢ a profundidade de contato obtida a partir
das analises feitas nas curvas de carregamento e descarregamento [7].

Como a resolugdio da técnica para penetragdes ¢ de 2nm, o método torna-se
adequado para medir propriedades mecénicas de regides muito proximas a superficie,
de filmes finos e camadas implantadas, utilizadas para melhorar ou alterar as
propriedades mecéanicas como dureza, resisténcia ao risco entre outras.

Existem outras maneiras de obter a dureza de um material utilizando ensaios de
dureza por penetragdo. Uma forma alternativa ¢ proposta por Gubicza, J. et al [11]
utilizando as curvas de profundidade maxima em fungdo da carga, onde a dureza pode
ser estimada por intermédio do trabalho realizado durante a indentacéo.

Diante das varias técnicas citadas at¢é o momento, ¢ de se esperar que
informagdes adicionais sejam obtidas durante um ensaio de dureza por penetragio. Por
exemplo: com os ensaios de indentagdo pode-se ter uma avaliagdo do comportamento
plastico-elastico do material. E o caso de ensaios de indentagio em amostras de silicio e

aluminio [14], realizado para diversas cargas, onde através das curvas de carga em

3 A ponta de diamante Berkovich possui uma geometria piramidal de trés lados onde cada lado forma
um dngulo de 65,3° com o plano normal a base.
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fungdo da profundidade maxima de penetragdo, sabe-se como se dd a recuperagio
elastica apos a retirada da carga.

Trabalhos recentes confirmam que dependendo do método utilizado para
determinagdo da dureza em filmes finos, obtem-se a influéncia do substrato durante o
ensaio. E o caso de medidas de dureza em filmes de Ceo € Cy9 onde comparando-se
medidas de nanoindenta¢do e microdureza Vickers percebe-se a influéncia do substrato
na superficie [13]. Isto acontece porque a espessura do filme ¢ muito fina, € com a
utilizagdo da microdureza Vickers, o penetrador acaba ultrapassando este filme
atingindo o substrato.

A variagdo da dureza entre superficies implantadas e substrado ¢ analisada
utilizando-se as técnicas de indentac&io. Conforme a técnica empregada, pode-se chegar
a resultados comparativos entre as durezas de regides implantadas e ndo implantadas.
Segundo Dimigen et al. [15] o ago-AISI4140H apresenta uma dureza cerca de 1,4 vezes
mator quando implantado.

De acordo com os estudos realizados por Weber et al. [16], o ferro quando
implantado com fluéncias tipicas de 10""ions/cm® de nitrogénio, apresenta uma dureza
de aproximadamente 6,6GPa onde esta presente a fase y‘-FesN apos tratamentos
térmicos de 400°C.

Existem varios fatores que podem alterar a dureza em um material, sendo que
um deles € a variag@o da dureza em fung@o do tamanho do grdo. Para amostras de Cu,
Pd e Ag constatou-se, através de ensaios Vickers, que a dureza aumenta quando o
tamanho do grdo diminui [16].

Estudo semelhante ¢é realizado por Savader et al. [17] que utiliza a
nanoindentag@o para o estudo da influéncia do tamanho do gréo para diversos metais,
chegando-se a conclusdo de que a dureza diminui 2 medida em que se aumenta o
tamanho do grao® .

A literatura apresenta um vasto conjunto de informagdes referentes as
propriedades mecanicas em materiais implantados. Além de propriedades como dureza,
elasticidade, influéncia do tamanho do grdo, estdo sendo realizados varios estudos

referentes a propagacdo de trincas. Este estudo € possivel porque penetradores como

A presenga de dtomos estranhos em um reticulado cristalino é de considerdavel importdncia no
crescimento de grdo, porque eles podem interagir com os contornos de grdo. Esta interagdo é semelhante
a que existe entre atomos de impurezas e discorddncias. Se o tamanho do dtomo em menor concentragdo
e do metal base forem diferentes, cada dtomo de impureza introduz um campo de tensdes elasticas no
reticulado.
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Vickers e Berckovich apresentam a vantagem de aplicar cargas da ordem de uN,
induzindo a criag@o e propagagdo de trincas sem danificar a regido de interesse.

Segundo estudos de Halitim et al. [18] com a microdureza, foi possivel verificar
a propagacdo de trincas radiais em amostras de alumina implantadas com ions de Zr,
Cr, Tie Ni.

Em amostras de silicio implantadas com itrio e nitrogénio a 500keV, Burnett e
Page [19], utilizando indentadores Knoop e Vickers fazem um estudo referente a
propagacdo de trincas. O estudo destas trincas na superficie ndo se estende somente a
amostras implantadas, mas também em materiais como ceramicas, onde Cook e Pharr
[12] em 1990 utilizam indentadores Knoop e Vickers para o estudo de propagagdo de
trincas em espécimes frageis.

Zeng et al. [21] utilizam ensaios de indentagdo para avaliar o comportamento
plastico-elastico de materiais frageis onde através das curvas de carregamento e
descarregamento analisa o comportamento mecanico de materiais como Al,O;,
MgAl,O, entre outros.

O comportamento plastico de filmes de silicio e outros materiais também ¢
estudado por Raman et al [20]. Curvas de carregamento e descarregamento sdo
analisadas por Hainswoeth et al. [22] utilizando-se ensaios de nanoindentacio.

Li et al. [23] utihizando a técnica da nanoindentagdo ralizam uma analise da
variacdo da drea de contato entre penetrador e superficie analisando as curvas durante o
descarregamento obtidas no ensaio. A deformagdo plastica que em certos casos pode
ocorrer em um ensaio de nanoindentagdo € estudada por Bahr e Gerberich [24].

Resumindo esta sec¢do, sabe-se que em um ensaio de penetragdo além da dureza
dos materiais, informagdes adicionais podem ser analisadas, como por exemplo:

- influéncia do tamanho do gréo;

- informagdes com relagdo ao comportamento plastico-elastico;

- formag@o e propagagio de trincas;

- comparagdo da dureza na superficie e no substrato;

- influéncia de filme mole sob substrato duro e vice-versa;

- influéncia do tratamento térmico;

- variagdo da dureza com a fluéncia e energia de ions para o caso de superficies
modificadas por implantag@o ionica.

A técnica a ser utilizada para um ensaio mecanico de dureza depende do tipo de

material, e dos objetivos a que se espera atingir.
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A tabela 2.1 apresenta de uma maneira resumida, os pricipais ensaios de dureza

utilizados, € as equagdes correspondentes para obter a dureza.

Teste Penetrador | Vista Lateral Vista de Carga v Equacgio
do Topo da
penetrador impressio

Esfera de ago s

10mm de |

Brinell didmetro a P BHN=2P/nD[D-VD*-d*]*
d

Ponta de Le—— P HV=1,8544P/L>

Vickers . L
diamante

Piramidal

Ponta de
Knoop diamante
Piramidal

P HK=P/0,07028D,,

Nanoinden-| Pontade
tacao diamante
Piramidal

P HNanoindentacio__' P/ 24,5 hc2

Tabela 2.1
Relagdo dos principais ensaios de dureza

2.1.2- Médulo de Elasticidade

O madulo de elasticidade ou médulo de Young € uma grandeza que mede o grau
de elasticidade do material. Quanto maior for 0 moddulo elastico, menor sera a
deformagfo elastica resultante da aplicag@io de uma tensdo. Portanto mais rigido sera o
material. O que determina o moédulo’ de elasticidade sdo as forgas de ligagdo entre os
atomos do metal [2].

Considerando que estas forgas sdo praticamente constantes para cada estrutura
que apresente o metal, o0 modulo de elasticidade torna-se uma das propriedades

mecanicas que menos sofrem variagdo. Esta caracteristica somente € alterada quando o

7 O médulo de elasticidade estd classificado em dois tipos: Médulo de elasticidade normal (modulo de
Young (E)): neste caso as for¢as aplicadas tendem a afastar os atomos uns dos outros. Modulo de
cisalhamento (Modulo de Hooke (G)): as forgas aplicadas tendem a deslocar os dtomos. Para o ferro o
médulo de Young(E) é aproximadamente 2, 5vezes maior que o médulo de Hooke(G) [1].
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material ¢ afetado por adigdes de elemento de liga, por tratamentos térmicos ou
trabalhos a frio que alteram a estrutura metalica. Um material metalico possui uma
estrutura cristalina onde os atomos estdo arranjados de forma a constituirem uma rede
cristalina regular no espago com posi¢des definidas entre si.

Os elétrons das camadas externas encontram-se livres para caminhar por toda a
rede cristalina. O metal pode entdo ser configurado como um arranjo de ions carregados
positivamente envolvidos por uma nuvem de elétrons livres.

A ligagdo dos atomos ¢ feita pela atragdo dos ions positivos com os elétrons
livres, levando os ions a se agruparem em forma de empacotamento.

A maneira convencional de se medir o modulo de Young ou modulo de
elasticidade de um material ¢ através da curva tensdo X deformagio, onde a medida do
modulo € feita pela reta tangente a curva. Este tipo de curva ¢é bem conhecido na
literatura [2, 9].

Inicialmente, verifica-se que a relagdo de proporcionalidade entre tensio o ¢ a
deformagdo €, € expressa pela seguinte equagao [2]:

o=FE¢
2.7)

Esta equagdo corresponde a Lei de Hooke descoberta por Sir Robert Hooke em
1678 [9]. Na expressdo (2.7) E, € a constante de proporcionalidade denominada como
modulo de Young ou médulo de elasticidade.

Através da curva obtida da relagdo (2.7) € possivel verificar a zona eléstica do
material que obedece 4 lei de Hooke até um determinado ponto® .

Para o caso de superficies modificadas e de filmes finos, 0 mdédulo elastico €
determinado a partir das técnicas de indentagdo. Segundo Pharr et al. [25] o modulo de
elasticidade ndo depende da geometria da ponta do indentador.

Para materiais que apresentam a superficie modificada em espessuras muito
finas, faz-se necessario a utilizagdo de técnicas que sejam capazes de caracterizar o
modulo elastico na superficie. Varios trabalhos estdo sendo publicados nesse sentido,
inclusive em amostras implantadas.

Halitim et al.[18] fazem uma analise do moédulo elastico em fungdo da

profundidade utilizando um indentador Berkovich. Em seus resultados em Al0Os3

% 0 ponto em que o material ndo obedece mais a Lei de Hooke corresponde ao ponto em que a tensio
ndo é mais proporcional a deformagdo.
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verificou que o modulo eldstico para amostras implantadas nio sofre alteragdes acima
de 10% quando compara-se regido implantada e substrato. O que percebe-se é que
devido ao fato das amostras implantadas apresentarem uma espessura muito fina,
mesmo utilizando técnicas como a nanoindentag@o, pequenas flutuagdes estatisticas nos
resultados sdo encontrados. Este fato foi verificado por Boudoukhar et al. [26] para
profundidades menores que 50nm.

Segundo Hainswoeth et al. [22] o ferro quando implantado com nitrogénio, na
fase a-Fe apresenta um modulo de elasticidade em torno de 210GPa, o mesmo valor ¢
encontrado para o ago de médio carbono implantado com nitrogénio.

Ensaios convencionais utilizando a equagdo (2.7) indicam que o ferro puro
apresenta um modulo de elasticidade de 210GPa. O mesmo valor é encontrado para o
acgo-carbono [2].

Estudos semelhantes sdo realizados por Shen et al. [27] em amostras de Fe, Cu,
Ni e Cu-Ni onde ¢ feita uma analise comparativa da variagdo do médulo elastico em
funcédo da concentragdo de Cu.

Lee, et. al [28] utilizam ensaios de nanoindentacdo para verificar a variagdo do
modulo elastico em fungdo da temperatura de implantagdo em amostras de carbono.

Segundo Brotzen [29] com a técnica da indentag&o € possivel verificar o modulo
de Young para diversos filmes fazendo penetrar uma ponta do tipo piramidal, por
exemplo, na superficie da amostra. O moddulo ¢ calculado a partir da curva de
descarregamento, onde sdo realizadas comparagdes com testes de tensdes
convencionais.

Uma maneira alternativa para determinagdo do mddulo elastico através de
técnicas de indentacdio, € proposto por Gubicza et al. [30], onde a elasticidade €
determinada a partir do trabalho realizado durante o descarregamento (trabalho
elastico) e do trabalho total realizado durante o carregamento de maneira similar a

dureza [11].

2.1.3- Resisténcia ao Risco
Nio ¢ de hoje que 0 homem costuma riscar um material € comparar com outro
) , . . . - 9
para verificar qual deles € mais resistente sob determinadas condigdes. A escala Mohs

de 1822 é um bom exemplo. O tempo passa, os objetivos mudam, ¢ hoje continuamos

® A escala Mohs é uma maneira de medir a resisténcia a penetragdo de um material, sendo classificada
como ensaio de dureza por risco, discutida na se¢do 2.1.1
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a fazer a mesma coisa, s6 que com a vantagem de termos equipamentos capazes de nos
fornecer informagdes com cargas da ordem de mN, em superficies de alguns um de
espessura.

Este estudo € muito interessante quando se trata de filmes finos, onde a técnica €
basicamente simples. Todas elas consistem em fazer um risco na superficie
controlando-se a velocidade e o tempo de aplicagdo de carga. O que muda ¢ a forma do
indentador e o tipo de analise a ser feita. Com este tipo de ensaio mecanico pode-se
estimar a espessura de filmes finos, coeficiente de adesdo e a carga critica necessaria
para arrancar o filme [32].

Alguns artigos incluem em seus relatos de propriedades mecénicas ensaios de
resisténcia ao risco e resultados de coeficiente de atrito.

Mehrotra et al [33] utilizam o indentador Vickers, para determinar o coeficiente
de adesdo, a espessura do filme, € a carga critica necessaria para arrancar o filme em
amostras de TiC-A,03-TiN.

De acordo com a literatura, materiais implantados parecem apresentar melhor
resisténcia mecanica quando comparados a materiais ndo implantados.

Dimigen et al. [15] utilizando uma esfera de ago concluiu que os efeitos
decorrentes da implantag@o de nitrogénio em varios tipos de agos inox parece aumentar
a resisténcia mecanica do material, porém esta alteragdo depende da composigdo do ago
implantado.

Rao e Lee [34] realizando ensaios mecéanicos de resisténcia concluiram que
polimeros implantados com He' e Ar' indicam que a superficie apresenta uma melhor
resisténcia mecanica quando comparada ao substrato.

Kem et al. [35] utilizando pino-sobre-disco concluiu que amostras de ferro
implantadas com 8x10'"B*/cm? resultam em um baixo coeficiente de atrito, porém este
resultado tem a provavel influéncia da camada de carbono formada pela implantagio.

Resultados apresentados por Hartley [36] indica variagdo no coeficiente de atrito
em fungdo da carga para amostras de ago implantadas com nitrogénio.

Zhao et al. [13] fazem um estudo do coeficiente de atrito comparando os
resultados entre Si € um filme de Cso sob Si para cargas variando entre 10g a 100g. O
estudo foi realizado utilizando um indentador Vickers para estudar o coeficiente de
atrito na comparagio de filmes finos variando-se a velocidade do ensaio. Com estas
variagdes de pardmetros pode-se verificar qual filme apresenta coeficiente de atrito

maior quando comparado aos demais.
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Segundo estudos realizados recentemente por Uglov et al [37], o ferro quando
implantado com C' apresentando uma profundidade de penetragdo de ions de
aproximadamente 100nm, apresenta variagdes no coeficiente de atrito quando
comparado ao ferro puro. Essa variagdo ainda é maior quando leva-se em consideragio
o aumento da fluéncia de ions de C".

A vantagem em se utilizar indentadores como Berckovich e Vickers, é que os
ensaios de resisténcia ao risco nfo inutilizam a regido de interesse da amostra, uma vez
que as cargas utilizadas sdo da ordem de alguns uN.

Com a técnica da nanoindentago também pode-se realizar ensaios de
resisténcia ao risco utilizando um penetrador Berkovich. Esta técnica esta apresentada

no capitulo I1I.

2.3- IMPLANTACAO IONICA

Dentre as varias técnicas de modificagdo de superficies, a implantagdo inica
apresenta algumas vantagens quando comparada a outros métodos.

Uma das vantagens € que o processo pode ser realizado a temperaturas proximas
a ambiente, diferente de outros meétodos. Portanto n3o ocorrem alteragdes nas
dimensdes da amostra [38].

Outra caracteristica da implantagéo i6nica € que ndo se trata de um processo de
revestimento ou deposicdo, o que significa que uma superficie implantada ndo
apresenta problemas de ades3o, como no caso da deposigdo de filmes finos [39, 40]. A
técnica da implantagio iOnica possibilita condi¢bes ideais para evitar a contaminagdo
da amostra pois o vacuo utilizado & da ordem de 10°Torr [38].

Em contrapartida temos como desvantagem o alto custo financeiro envolvido no
sistema, 0 que implica em um numero pequeno de instituigdes que possuem um
implantador.

O estudo de propriedades mecédnicas em superficies modificadas por
implantag@o 16nica € dificultado devido & espessura da camada implantada ser da ordem
de alguns pm.

Segundo Uglov et. al. [37], o ferro quando implantado com ions de zirconio com
fluéncias tipicas de 10'"ions/cm’ apresenta uma profundidade de penetragdo de fons de

aproximadamente 100nm.
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Os parametros fundamentais que devem ser controlados durante uma
implantag@o idnica sdo: a energia ¢ a fluéncia de ions incidentes, pois tais pardmetros
influénciam no processo balistico entre ion e atomo alvo [39, 41, 42].

A técnica de implantag@o i0nica ¢ relativamente simples, e consta basicamente
em acelerar 4&tomos inicialmente ionizados por intermédio de um campo elétrico [43].
Os pardmetros de entrada para a implantagdo idnica sdo: o tipo de ion, a energia, a
fluéncia e o material alvo. Com esses pardmetros, pode-se ter um controle preciso do

numero de ions injetados € da profundidade de penetragéo.

2.2.1- Técnica

Todos os implantadores de ions, apresentam o mesmo principio de
funcionamento, sendo composto pelas seguintes partes: fonte de ions, sistema de
extragdo, tubo acelerador, sistema de varredura, cimara de alvos, periferia eletronica.

Os ions gerados pela fonte sdo acelerados por um campo elétrico de 30kV.
Quando o feixe de ions sai por intermédio de um orificio extrator, apresenta uma
geometria cilindrica divergente. O feixe entdo passa por um analisador que o induz a
um desvio de 90° em sua trajetéria. O objetivo € analisar e selecionar massas de 1 & 250
UMA.

Figura 2.1
Desenho esquemitico de um implantador de ions. 1- Fonte de ions, 2- Separador magnético, 3-
Acelerador e sistema de foco, 4- Cimara de alvos, 5- Porta amostra, 6- Regulador angular, 7-
amostras
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No estagio seguinte o feixe sofre a aceleragdo principal no tubo acelerador, onde
o campo elétrico maximo, depende do equipamento. Assim que o feixe de ions sofre
esta acelerag@o, ele ¢ focalizado na camara de alvos por intermédio de um sistema de
lentes de quadrupolo elétrico.

Os ions que penetram na superficie do material, se distribuem sob uma
determinada profundidade em um perfil Gaussiano [44]. A forma e a largura da
distribuigdo sdo resultantes de flutuagdes estatisticas que ocorrem no processo de perda
de energia dos ions incidentes durante choques balisticos com atomos do material alvo.

A forma dessa distribuigdo € expressa pela seguinte equagéo [44]:

M{L@L}

2ARp)’

M) = JENARp

(2.8)

A expressdo (2.8) nos fornece o perfil de distribuicdo de ions implantados no
material. N ¢ a densidade eletronica do material alvo, ® refere-se a fluéncia e N(x) a
concentragdo de ions na profundidade. Os valores de Rp (Alcance projetado) e de ARp
(Desvio padrdo longitudinal) sdo uma funcio da energia, sendo normalmente obtidos
utilizando um programa de simulagido (TRIM-95) [42]. A determinagdo desses poderes
de freamento estabelecem a distribuicdo dos ions na matriz de acordo com a equagéo
2.8. O processo fisico que esta envolvido durante a implantagdo idnica, se refere a
colisdo entre os ions ¢ os atomos do material alvo. Quando ocorrem tais colisdes,
perdas sucessivas de energia estdo associadas ao processo sendo descritas por dois
eventos: choques balisticos que ocorrem entre os ions e os atomos do material alvo
como um todo, determinando o poder de freamento nuclear, € choques inelasticos que
sdo resultados de excitagdes, ionizagdes, e interagdes com fonons da rede, levando ao

poder de freamento eletronico.

2.2.2- Programa TRIM
Os poderes de freamento eletronico e nuclear, Rp € ARp, s@o obtidos por
intermédio de um programa de simulagdo - TRIM "Transport of Ions in Matter™ [42].

Este algoritimo consiste em simular a trajetoria do ion passo a passo. Os parametros de
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entrada para a simulagfo s3o: tipo de ion, energia, alvo, espessura do alvo, niimero de
ions para a simulagdo e densidade do material alvo.

Definidos os pardmetros de entrada, da-se inicio a simulagio: cada ion sai com a
energia pré-determinada em diregdo ao alvo. Quando ocorre uma colisdo com atomos
do material, parte da energia ¢ transferida ao atomo alvo. O ion é acompanhado até que
sua energia seja reduzida a um valor pré-estabelecido. Geralmente, esta energia ¢ da
ordem de 25eV, que € a energia necessaria para deslocar um atomo de seu sitio na rede

cristalina para o caso de metais.

2.2.3- Técnicas de analise da superficie implantada

A técnica de modificagdo de superficie mediante o uso da implantag@o idnica,
tem sido largamente utilizada. Existe uma série de artigos publicados apresentando
resultados referentes & modificagdo nas propriedades microestruturais como por
exemplo, formagdo de novas fases, transformagfo e retengfio de fases apos tratamentos
térmicos, estudos de amorfizagdo, andlises referentes a propriedades mecénicas, entre
outros [51, 52, 53]. Para tanto, sfo necessarias varias técnicas que possibilitem uma
analise mais detalhada da superficie.

Kopcewiz et al. [6] utilizam a técnica de Espectroscopia Mossbauer por Eletrons
de Conversdo (CEMS) para a identificacdo das fases formadas em amostras de ferro
implantadas com nitrogénio onde foi identificada as fases a-Fe e y-Fe,N. Segundo
Behar e Viccaro [41] a fase y°-Fe,N decorrente de uma implantagdo com nitrogénio em
ferro aquecida a 400°C pode ser identificada mediante o espectro CEMS.

Com o recozimento em amostras implantandas, além das transformagdes de
fase, ocorrem modificagdes no perfil de implantagdo sendo analisados pela técnica de
reagdo nuclear (NRA) [47]. Essa técnica € muitas vezes utilizada quando se quer obter
um acompanhamento mais completo do perfil de implantacdo, ¢ na identificagdo de
elementos na superficie.

Quando o interesse € apenas identificar as fases presentes em um material com
superficie modificada por implantagdo i0nica, pode-se utilizar a técnica da
difratometria de Raio-X.

A amostra ¢ submetida & um feixe de Raio-X com comprimento de onda A

continuo sob um éangulo de incidéncia arbitrario. O espécime seleciona e difrata os
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valores discretos de A para os quais o dngulo 6 e o espagamento d satisfacam a Lei de

Bragg'’.

Figura 2.2
Desenho esquemdtico de um aparato experimental para difra¢do de Raio-X.

2.2.4- Sistema Fe puro

Para temperatura ambiente, o ferro puro apresenta trés fases distintas [1, 2]: uma
delas é a chamada fase alfa do ferro (a-Fe) ou ferrita, que corresponde & uma estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (bcc). Esta fase permanece estavel até uma
temperatura de 910°C [54].

A outra fase é chamada austenita y-Fe que corresponde & uma estrutura cibica
de face centrada (fcc) permanecendo estdvel até uma temperatura de 1390°C [2].
Finalmente, o ferro pode apresentar uma estrutura hexagonal compacta (hcp) conhecida
como fase e-Fe [54].

Um dos fatores que contribuem para a estabilidade dessas fase ¢ a pressdo, onde
em diagramas tipicos encontrados na literatura [54] temos a informagdo de que para
baixas pressdes, a fase a-Fe ¢é estavel. Mas esta estabilidade também depende da
temperatura onde a anélise torna-se um pouco mais cuidadosa, uma vez que além de
fatores geométricos a estrutura eletronica também deve ser levada em consideragdo
[43].

O diagrama da figura 2.3 apresenta as principais fases para o sistema ferro e
suas temperaturas de estabilidade.

10 Lei de Bragg: 2d sen6=nAi
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Figura 2.3
Diagrama de fase para o sistema Fe puro.[55]
2.2.5- Sistema Fe-N

As estruturas que existem para o sistema Fe-N s@o: hexagonal compacta (hcp),
cubica de face centrada (fcc), e cubico de corpo centrado (bec) [43]. O tipo de solugéo
formada para o sistema ¢ intersticial, € os compostos estequiométricos formados sdo do
tipo Y*-FesN , e-Fe)N, e-Fe; )N, €-FepN.

Segundo Kunze [55] o nitrogénio ocupa posigdes intersticiais em sitios
octaédricos e tetragonais quando presentes na matriz de Fe.

Em ferro implantado, estes podem ser identificados mediante analise de Raio-X
[6,45].

A figura 2.4 apresenta o diagrama Fe-N indicando suas fases e temperaturas de
estabilidade. Para temperaturas abaixo de 590°C e concentragdes de N entre 0 e 20%,
tem-se o equilibrio da fase y*-Fe,N. Para 4,5% e 5,7% de N a uma temperatura de
680°C, a fase e-Fe,N e y‘-Fe,N estdo em equilibrio.

Para fluéncias abaixo de 10" jons/cm® (10% atdmico) sdo formadas as fases ‘-
Fe (martensita) e o“-Fe,sN,. Mas para fluéncias acima de 3x10'fons/em® (> 30%

atdmico) somente a fase e-Fe;N € presente [43].
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Segundo dados da literatura, estudos de Microscopia Eletronica (TEM) indicam

que precipitados do tipo e-Fe,N formados em a-Fe possuem tamanhos na ordem de 50 a
70nm.

Nitrogénio (%o wt.)
123 4 6 B8 1012
opnh 1°Cc
Fe N
&
258 Fe N
/ -
€

] -
Fe 10 20 30 40
Nitrogénio (%% at.)

Figura 2.4
Diagrama de fase para o sistema Fe-N [55].

Segundo Kopwewica et al. [56], a formagdo de fases em amostras implantadas
com nitrogénio depende da fluéncia utilizada durante a implantagéo.
A tabela 2.2 apresenta um resumo das fases formadas no sistema Fe-N com

relagdo a concentragdo de nitrogénio.

Fase Férmula %- atom. de N rede de Bravais
Femta(oc) 1 -a—
Austenita (y) Fe 11 cfc
Martensita (o) Fe 10 bct
o FegN, 11,1 bcet
¥ Fe,N 20 cubica
g FepNix 18-32 hexagonal
€ Fe,N 333 ortorrombica
Tabela 2.2

Resumo das fases presentes no sistema Fe-N [57].
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2.2.6- Sistema Fe-C

Este sistema pode ser comparado ao sistema Fe-N, porque o carbono ¢é
dissolvido intersticialmente em sitios octaédricos, semelhante ao nitrogénio.

As fases encontradas em ligas Fe-C, sdo solugdes solidas de carbono em ferro-o
e ferro-y [40] encontradas em condigdes de equilibrio.

A maioria dos diagramas Fe-C apresentados na literatura, sdo incompletos
porque apresentam somente uma porcentagem de carbono em até 6,67% at. que
corresponde a cementita ou Fe;C, fase mais estavel. Este diagrama torna-se incompleto
porque a cementita ndo € uma fase de equilibrio, mas sim um composto intermediario
com limites de solubilidade despreziveis. Desta maneira o diagrama ¢ dividido em duas
partes: uma que corresponde a concentragdes abaixo de 6,67% e outra que corresponde
a concentragdes acima deste valor, que ndo s3o de interesse comercial, motivo pelo qual
ndo aparece nos diagramas'' [54].

Consultando um diagrama de estado para o Fe-C na figura 2.5, percebe-se que a
transformag@o de uma fase em outra depende da temperatura € da porcentagem de
carbono, sendo que o tratamento térmico também influéncia nessas transformagdes.

Decorrente disso, ocorrem alteragdes nas propriedades mecanicas como dureza,

modulo de elasticidade, resisténcia ao risco [16].

Y O diagrama Fe-C é caracterizado por trés pontos invariantes: periético que corresponde a 0,16%C e
1.493%C, eutético que corresponde a 4,3%C ¢ 1.147 °C, eutetéide, que corresponde a 0,80%C e 723 C.
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Figura 2.5
Diagrama de fase para o sistemaFe-C [55].

A temperatura ambiente, aglomerados de carbono sdo formados. Mas com o
aquecimento formam carbetos s-Fe;C em ligas Fe-C a temperaturas entre 80°C e 200°C.

Para as ligas de ferro, que seriam o caso dos agos, formam-se simultaneamente
os carbetos € (hexagonal) e 1 (ortorrdmbicos).

As fases formadas y‘-Fe,;N e 6-Fe;C podem ser aquecidas sem que ocorra a

decomposigdo destas fases até a temperatura de ponto de fusdio, aproximadamente
900°C [43].

2.2.7- Efeito da irradiagio com gases nobres

O pos-bombardeamento com argdnio esta relacionado com as propriedades de
retencdo do nitrogénio pelo gas em matrizes como ferro e suas ligas.

Devido as pressoes geradas pela irradiagdo com gases nobres (> 8% atémico)
podem surgir transformagdes de fases. Por exemplo, metais que apresentam estrutura
bee, podem apresentar uma estrutura adicional do tipo hep [43].

A estabilidade dos precipitados de nitrogénio quando as amostras séo irradiadas

com gases nobres € controlada por dois processos:
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a)- a difusdo, que ¢ auxiliada pela irradiagdo, é consequéncia de um efeito
colisional direto pela passagem dos atomos do precipitado em diregiio a matriz. Este
efeito ocorre quando excede-se 25eV, obtendo-se o efeito em cascata;

b)- o segundo processo estd relacionado aos precipitados ordenados frente a
matriz. O efeito ocorre da agdo da cascata de deslocamentos, que destréi o
ordenamento, cria-se regides localizadas de soluto, podendo existir a possibilidade de
reordenacdo através da perda de soluto para a matriz e para o proprio precipitado.

Outro fator que altera as propriedades mecanicas para altas temperaturas
(superiores a 500°C), ¢ que a presenga do gas nobre em metais implica na formago de
bolhas gasosas, que correspondem a aglomerados moleculares destes gases, tendendo a
aumentar de tamanho com o tratamento térmico [3].

Resultados apresentados por Foerster et al. [48], amostras de ago AISI-304L
implantadas com 1% at. de kriptonio apresentam bolhas com didmetro menores que
Inm para temperaturas inferiores a 500°C, mas quando aquecidas a 900°C o didmetro
passa a ser da ordem de 30nm.

As modificagdes provocadas pelo tratamento térmico em amostras de ferro
implantadas com nitrogénio e argdnio, também sdo discutidas no artigo de Foerster et.
al. [47, 43], onde ¢ feita uma analise da influéncia do poés-bombardeamento do gas no
comportamento térmico dos nitretos produzidos pela implantagdo com nitrogénio.

Estas mesmas modificagdes decorrentes do aumento de didmetro de bolhas
gasosas com o tratamento térmico, sdo encontradas em amostras de Cu implantadas
com He em um estudo realizado por Moreno et al. [49] onde foi verificado a
propagagdo de microtrincas em regides proximas a altas concentragdes de bolhas.

Muitos artigos sdo publicados relatando os efeitos que o tratamento térmico
provoca na concentragdo e tamanho das bolhas. Uma das consequéncias observadas por
Kuzminov et al. [51] estd relacionada ao campo de tensdes nos arredores de
concentragdo de bolhas, levando a provaveis alteragdes nas propriedades mecénicas
superficiais.

A irradiagdo com argdnio também tem sido utilizada em polimeros onde Koh, S.
K. et al. [53] obtiveram informagdes com relagdo a interagdo quimica entre particulas
incidentes e o polimero e a interagdo fisica entre a energia dos ions de Ar’ e os atomos

do material alvo.
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2.3- MECANISMOS DE ENDURECIMENTO SUPERFICIAL EM FERRO E
ACO

As técnicas de modificagdo de superficies em ferro e ago estdo divididas em dois
grupos [40]:

1- Tratamento de Superficies

Estdo sendo incluidos nessa classificagdo os seguintes métodos que levam a um
endurecimento superficial:

- Endurecimento por trabalho a frio

- Tratamento térmico por laser ou feixe de ions e elétrons
- Nitretagdo

- Implantag&o i6nica

- Tratamento quimico: ataque e oxidagdo
- Boretagdo

2- Técnicas de Deposi¢ao

- Eletrodeposig¢des e conversdes quimicas
- Aspersdo térmica

- Deposigao fisica a vapor (PVD)

- Sputtering ou remog@o a laser

- Deposigao quimica a vapor (CVD)

Atualmente a maior parte das técnicas apresentadas acima, sdo utilizadas e
oferecem vantagens umas sobre as outras. Para o desenvolvimeto deste trabalho, a
técnica de modificagdo de superficie empregada ¢ o tratamento superficial por
implantagdo idnica. Para um melhor entendimento do endurecimento superficial
utilizando esta técnica, faz-se necessario alguns conhecimentos prévios da teoria do

endurecimento.

2.3.1- Teoria do endurecimento
Endurecer um metal significa aumentar sua resisténcia a penetragdo. Como a

deformag@o pléstica de um metal € o resultado do movimento das discordéncias'? |

12 Diferente do defeito pontual (vacdncias) as discorddncias sdo consideradas defeitos de linha e
correspondem a um plano extra de dtomos na estrutua cristalina. As discorddncias estdo classificadas em
dois grupos: em linha e em hélice. Para maiores detalhes veja a ref. [2].
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uma das maneiras de endurecer um material, € reduzir a mobilidade das discordancias.

Este método pode ser obtido através dos seguintes mecanismos:

Tamanho do griao

Uma amostra policristalina € constituida por varios cristais. Cada cristal é
separado de seus vizinhos pelos chamados “contornos de grdos”. Os contornos de grios
sdo visualizados atacando o metal fazendo a imersdo da superficie polida em solugédo
fracamente acida ou alcalina'.

Os contornos de grdo desempenham um papel importante na determinagéo das
propriedades mecédnicas de um metal. Quanto menor for o tamanho do gréo, maior € a
dureza [17] porque as tensdes de escoamento dependem do movimento das
discordéncias que por sua vez, dependem do tamanho do grdo. O tamanho do grio esta
relacionado com o limite de escoamento através da relagdo de Hall-Petch, a qual diz
que o limite de escoamento € diretamente proporcional a tenséo de atrito da rede que se
opde ao movimento das discordancias, e inversamente proporcional a raiz quadrada do
didmetro médio do grio.

A relagdo de Hall-Petch ¢ deduzida a partir da teoria das discordéncias,
supondo-se que os contornos de grios agem como obstaculos ao escorregamento das
discordancias, originando empilhamentos de discordancias em seus planos de
escorregamento atras dos contornos de graos.

Se o numero de discordancias nesses empilhamentos cresce com o aumento do
tamanho do grdo e com a intensidade da tensdo aplicada, entdo os empilhamentos
devem produzir uma concentragdo de tensdes no grdo adjacente, que varia com o

numero de discordancias do empilhamento e a intensidade da tensdo aplicada.

Particulas de segunda fase

Em qualquer liga ou metal, pode-se obter o endurecimento pela introdugéo de

particulas finas de segunda fase por dois mecanismos: precipitagdo e dispersdo. O

3 A solugdio mais utilizada para atacar agos é conhecida como “nital ”constituindo de dcido nitrico 2%
em dlcool [54].
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endurecimento obtido por uma segunda fase insoltvel finamente dispersa em um metal
¢ denominado endurecimento por dispers3o.

A solubilizagdo e resfriamento rapido de uma liga formada por uma tnica fase a
temperaturas elevadas e por duas fases a temperaturas baixas € conhecido como
endurecimento por precipitagdo'* .

Os precipitados sdo particulas deformaveis, isto €: podem ser contornados pelas
discordancias em movimento. O efeito endurecedor é provocado pelo trabalho realizado
quando uma discordancia corta o precipitado € tem de criar uma nova interface
precipitado-matriz. Para o caso de particulas ndo deformaveis que sdo as de segunda
fase, as discordancias tendem contornar as particulas formando circuitos de
discordancias. Para que isto ocorra € necessario a aplica¢do de uma tensio maior, onde

Orowan demonstrou que a tensdo para a formagdo de tais circuitos € inversamente

proporcional ao espagamento entre as particulas [58].
Solugio solida

Conforme exposto neste capitulo na se¢do 2.2.5, a presenga de nitrogénio na
matriz de ferro acarreta na formacdo de nitretos ¢ na transformagdo de fases conforme
sdo realizados os tratamentos térmicos. O mesmo ocorre com a matriz de ago-carbono
AISI-1020, onde se tem a formacdo de carbonitretos.

A existéncia destes, induz a um endurecimento superficial em ferro e ago, o que
esta relacionado com uma maior dificuldade na movimentacgio das discordancias.

Segundo o modelo proposto por Orowan, um metal que apresenta precipitados
necessita de uma tensdo maior para que as discordancias se desloquem. O modelo
consiste na suposigdo de que a discorddncia se curva formando anéis em torno dos
precipitados. O campo de tensdes ao redor do precipitado € maior quando esta
envolvido por um anel de discorddncias aumentando a resisténcia a0 movimento, o0 que
significa que o material apresenta uma superficie mais dura [2].

Como a implantagdo i0nica trata-se da introdug@o de elementos estranhos em
uma matriz, temos um caso de solucdo solida.

Qualquer mistura homogénea de duas ou mais espécimes atdmicas que ocorrem
no estado solido, é definido como sendo uma solugdo solida. A forma de maior

concentragdo ¢ chamada solvente ¢ a em menor quantidade ¢ chamada soluto. Um

¥ O endurecimento por precipitacdo também é conhecido como endurecimento por envelhecimento
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exemplo de solug@o sélida é o carbono em ligas ferro-carbono, onde as solugdes sélidas
sdo denominadas como ferrita e austensita.
A solugio solida é uma maneira de obter um endurecimento dificultando o
movimento das discordancias [58]. A intensidade desse efeito depende de dois fatores:
- a diferenga entre os didmetros dos atomos do soluto e do solvente;
- perturbagdo na estrutura eletronica do 4tomo solvente, que pode ser expressa
em termos de diferenga dos médulos de cisalhamento do soluto solvente. Existem dois

tipos de solugdo solida:

a)- Solucdo sélida substitucional

A principal caracteristica neste tipo de solugfo s6lida € a substitui¢do direta de
um tipo de 4tomo por outro. Para esse tipo de solugdo solida os 4tomos do soluto € do

solvente possuem aproximadamente o mesmo tamanho.

‘ ‘ ‘ ‘—* dtomos do solvente
—0 00
L XX

!

dtomos do soluto

Figura 2.6
Desenho esquemitico de uma solugdo sélida substitucional. Os circulos vermelhos representam os
dtomos do soluto, os circulos verdes os dtomos do solvente.

b)- Solugdio solida intersticial

Neste tipo de solugfo os atomos do soluto ndo deslocam 4tomos do solvente,

mas ocupam posigdes intersticiais.

dtomos de nitrogénio . ' .
‘I‘—» atomos de ferro

Figura 2.7
Desenho esquemdtico de uma solugdo sdlida intersticial. Os circulos maiores representam os dtomos de
ferro e os menores os dtomos de nitrogénio.



Revisdo Bibliogrdfica 30

Este fato ¢ facilitado pelo soluto apresentar um didmetro menor do que o0s
atomos do solvente. S@o exemplos de solutos intersticiais em ferro: o nitrogénio,
carbono, oxigénio, hidrogénio e boro.

O fato de uma solug@io solida aumentar a resisténcia de um metal puro, é
baseado em mecanismos que dificultam a movimentagdo das discordancias no interior
do material. Os atomos do soluto agem como barreira para a movimentagdo das
mesmas.

Quando distorgdes assimétricas sdo criadas na rede do solvente, os atomos
intersticiais exercem um efeito endurecedor mais intenso do que solutos intersticiais. E
o caso do carbono e nitrogénio na rede ferro-o.. Esse efeito aumenta quando ocorre a
intera¢do entre solutos intersticiais € as discorddncias devido ao fato destes solutos se

agregarem ocupando sitios de maior energia junto as discordancias [59].




CAPITULO III

NANOINDENTACAO

As propriedades triboldgicas dos materiais tém sido estudadas ha muito tempo, e
com o desenvolvimento das novas técnicas de revestimentos superficiais, faz-se
necessario equipamentos que sejam capazes de nos fornecer informagdes mais precisas
com relagdo a caracterizagéo das propriedades mecanicas na superficie.

Dureza, mddulo de elasticidade e resisténcia ao risco em superficies
modificadas, sdo propriedades mecénicas que devem ser caracterizadas com métodos
adequados ao estudo de superficies. A justificativa ¢ baseada no fato de que uma
superficie modificada por implantagdo idnica por exemplo, apresenta espessura menor
que alguns um [5], sendo que a utilizagdo de métodos convencionais de ensaios de
dureza atingem profundidades superiores. A técnica da nanoindentagdo ¢ apropriada a
este caso porque apresenta as seguintes caracteristicas [31]:

- Aplicagdo de cargas até 500mN (50.8g), com resolugio para pequenas cargas de SOnN
(5,1ug)

- Taxa de carregamento minima: < 1uN/s e maxima > 7x10'uN/s

- Forga de contato: 1.0 uN

- Profundidade maxima de indentagdo: > 40um

- Resolugdo de deslocamento: 0.04nm

3.1- NANO INDENTER IJ

O Nano Indenter® IL; ¢ um equipamento fabricado pela Nano Instruments,
Inc. (USA) utilizado para realizar ensaios de dureza e resisténcia ao risco. O
equipamento foi recentemente instalado no Laboratoério de Propriedades Mecanicas da

Universidade Federal do Parana. sendo composto por trés partes principais [31]:
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a) Indentador

O indentador basicamente consiste em uma ponta de diamante tipo Berkovich
na extremidade inferior de uma haste que ¢ ligada a placa de um capacitor utilizando
como sensor de deslocamento a variagdo da capacitdncia. Os tubos externos da haste
foram fabricados com /nvar, uma liga metalica de Ni-Cr devido ao baixo coeficiente de
expansdo térmica.

Na parte superior da haste, existe uma bobina que estd imersa em um campo
magnético. A forga aplicada pelo indentador é controlada pela intensidade da corrente
elétrica que passa na bobina.

O coragdo do sistema € o sensor de deslocamento o qual é composto por um
sensor capacitivo especial com trés placas paralelas onde a placa central € fixa no eixo
do indentador e as demais estdo presas na estrutura do cabegote. Portanto, qualquer
deslocamento do indentador ¢ medido pela diferenga de potencial do capacitor. A
representaglo esquematica de controles do cabegote indentador esta apresentado na
figura 3.1

A ponta de diamante Berkovich apresenta uma geometria piramidal de trés
lados, sendo que cada lado forma um angulo de 65.3° com o plano normal a base da
piramide.

Devido a configuragdo geométrica apresentada pela ponta a projecdo da
impressdo deixada na superficie do material apds a indentagdo, assemelha-se a um
tridngulo equilatero. O tamanho dos lados da piramide de um indentagdo ¢
aproximadamente 7.4 vezes a sua profundidade.

Este tipo de ponta apresenta uma relagdo entre a 4rea projetada ¢ a
profundidade, semelhante ao penetrador Vickers que apresenta uma impressio de

projecéo quadrada.

b) O microscopio

A regido onde sdo realizados os ensaios de indentagcdio sdo selecionados
utilizando um microscépio otico que faz parte do equipamento. No topo do
microscopio, estd conectado uma cadmara de TV que possibilita a visualizagdo da

superficie da amostra. Este sistema proporciona um aumento e até 1500X.
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¢) Mesa mével

Todas as amostras sdo fixadas em um porta-amostras que encontra-se situado
sobre uma mesa que pode deslocar-se segundo as diregdes X, Y e Z. O porta-amostras
apresenta geometria quadrada com area de aproximadamente 22.5cm’ com cinco
orificios circulares de 3,17cm de didmetro. As amostras podem ser montadas
metalograficamente ou fixadas em discos especiais que sdo encaixados nos orificios.
Todo o movimento € controlado por intermédio de um “joystick. O movimento na
diregdo Z ¢é utilizado para a focalizagdo da amostra. A diregdo X percorre a amostra da
direita para a esquerda e a diregdo Y percorre a amostra para frente e para tras. O
conjunto, indentador, mesa e microscopio, esta situado em um gabinete cujo objetivo é
manter a estabilidade térmica de todo o sistema deixando-o isolado de vibragdes do
edificio onde encontra-se instalado o equipamento. Para manter tais condi¢des, a cabine
possui um isolamento térmico e todo o conjunto estd acoplado sob uma plataforma
pneumatica que permanece suspensa em relagdo ao solo utilizando amortecedor com

nitrogénio a baixa pressdo.

_ Bobina . AT T T

1 95344 1
J—-

gsmma i
| Capacitivo Voltrmetro

 Cabecote Indenwdor

b ‘\— Indentador :

v : Controlador :

Base'do Instrumento

 Computador [—]

Figura 3.1
Representagio esquemdtica do cabegote indentador [31].
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3.2- DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

3.2.1- Técnica da nanoindentac¢io

O ensaio da nanoindentagdo € utilizado na determinagio de propriedades
mecénicas superficiais de filmes finos, revestimentos ou ainda de materiais que
apresentam superficies modificadas por implantagéo idnica, tratamentos a laser, etc...

Da mesma forma que os métodos convencionais, esta técnica determina as
propriedades mecanicas de materiais determinando a relagdo entre forga, deslocamento
e tempo [31].

Os resultados obtidos de carga aplicada X deslocamento, sdo andlogos aos
ensaios de compressdo. A principal diferenga entre esse método e os métodos
convencionais de determinagfo tensfio X deformacdo esta relacionado com a geometria
de contato entre o sistema indentador € a amostra.

Com a nanoindentagio pode-se medir frequentemente duas propriedades
mecénicas: médulo de elasticidade, E e Dureza, H.

Quando um espécime que apresenta uma camada superficial diferente do
substrato é submetido & um ensaio de dureza, tem-se a configuragdo esquematica
ilustrada na figura 3.2

Indentador

Figura 3.2
Perfil esquemdtico de um corte transversal & superficie de uma amostra submetida & uma indentagio

Na figura 3.2 apresentamos uma amostra cuja superficie sofreu uma

implantagdo idnica. No caso, a camada implantada corresponde a uma espessura de
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aproximadamente 100nm, que corresponde a situagdo real das amostras utilizadas no
desenvolvimento desta tese.

O método utilizado para a determinag@o da dureza na superficie foi formulado
por Olive e Pharr [8].
O deslocamento total do indentador h em qualquer instante de tempo, é dado por
[8]:
h=h +h,

3.1

Figura 3.3
Perfil da superficie apds a retirada do indentador [8]

sendo que h, refere-se a profundidade de contato entre o indentador e a amostra, h; o
deslocamento da superficie no perimetro de contato e h refere-se a profundidade
atingida pela ponta durante a indentag@io. A carga maxima ¢ designada por Pp € a
profundidade méxima atingida pela ponta ¢ chamada /#,.. No periodo de

descarregamento, as deformagdes elasticas 4, sdo recuperadas. A profundidade de
impressdo residual /,corresponde a situagdo em que o indentador encontra-se
totalmente fora da amostra. Portanto, nesta situagdo tem-se [31]:
Posx =h. +h,=h, +h,
3.2)
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Durante uma das fases de alivio de carga, as relagdes entre deslocamento e

carga podem ser expressas da seguinte maneira [26]:
P=ah}
(33)

Sendo que o e m s3o constantes que dependem do material.

v

Figura 3.4
Resultado tipico da curva carga X profundidade de penetra¢do. (a) Curva tipica para um material que
apresenta um coportamento totalmente plistico. (b) Curva tipica para um comportamento elasto-
pidstico. ( ¢) Curva tipica para um comportamento totalmente eldstico.

A figura 3.4 ilustra um desenho esquematico da carga aplicada em fungéo da
profundidade de penetragdo. O ensaio de nanodureza ocorre em trés estagios distintos: a
primeira etapa diz respeito ao estigio de carregamento quando a carga ¢ aplicada
segundo uma determinada taxa de aumento até atingir o valor Py, € a penetragio hyy.
Na segunda etapa a carga ¢ mantida constante por um determinado intervalo de tempo,
durante o qual ocorrem relaxagdes no material. Finalmente a ultima etapa é a do
descarregamento, quando a superficie do material se eleva até atingir um valor de

profundidade final que é uma funggo das propriedades elésticas e plasticas do espécime.
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O modulo de elasticidade do material esta relacionado com o médulo reduzido do
penetrador pela equagdo (3.4).

Os efeitos dos penetradores ndio rigidos no comportamento da curva carga em
fungdo do deslocamento é levado em conta pela definigio de um moédulo reduzido E;
mediante a seguinte equagio [7, 8, 31]:

(1-v)

d_ +
E, E E

(3.4)
sendo que na expressdo acima, E é o mddulo de elasticidade e v a razdo de Poisson da
amostra. E; é o médulo de elasticidade do pentrador e v; € a razdo a profundidade no ponto

de carga méxima [18]:

(3.5)
A grandeza definida pela equagdo (3.5) ¢ o “stiffness” ou rigidez do material onde
segundo Oliver e Pharr [7], esta é relacionado com o médulo reduzido E, pela equagéo:

S=£=£E,A
dh &

(3.6)
Neste caso, A ¢ a area de contato projetada na amostra para a carga maxima descrita
através da seguinte relagéo [7]:
A=F(h)
3.7
F(h,) é uma fungdo matematica que ¢ obtida durante a calibragdo da ponta. N¢ caso
de um penetrador Berkovich ideal, temos [31]:
A=24,5h
(3.8)
A profundidade de contato ¢ dada por [7]:
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hc = hmax - hs
(3.9
Onde hy € determinado a partir da seguinte relagio [31]:
hs — ngax
S
(3.10)

A constante € depende da geometria da ponta, onde pode assumir valores iguais
a 1,0; 0.75; ou 0.72. Cada valor corresponde aos seguintes tipos de indentadores: plano,
paraboléide de revolugdo ou conico. Para o caso do indentador Berckovich, € assume o
valor 0.75.

Sempre que necessario, para minimizar os efeitos da geometria do penetrador, é
feita a calibragdo da ponta Berkovich. O processo de calibragdo consiste em realizar
uma série de indentagdes em amostra de silica, onde o valor da dureza e modulo
elastico € bem conhecido na literatura para este tipo de material.

A calibragdo da ponta é baseada no ajuste da curva area (nm”) em fungfo da
profundidade de contato (nm). A equagdo de ajuste para a area é dada pela seguinte

expressdo [31]:

24.5h% + abs(m))h, +abs(m,)h.” + abs(m,)h.*> + abs(m, Yh."'> + abs(m, Y, ** +

abS(mG )th,03]25 + abS(m7 )hCO,OISGZS + abS(m8 )hCO,0078125

(3.11)

Com o ajuste da curva pela equagdio (3.11) tem-se os novos coeficientes de

calibragdo: m;, m,, m;, my, ms, Mg, M7 € Mg.

Resumindo esta segdo, temos que a determinagdo da dureza utilizando a técnica
da nanoindentag¢3o, utiliza a definigdo (2.1) onde a area ¢ uma fungdo da profundidade
de contato fornecida pela expressdo (3.7). Para o caso de um indentador Berckovich
ideal, utiliza-se a area expressa pela equacdo (3.8).

O modulo de elasticidade E, é uma fungdo do modulo reduzido e do coeficiente

de Poisson do indentador pela equagio (3.4). O modulo elastico ainda € proporcional a
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derivada da fungdio P(h) no inicio do descarregamento, onde foi definido pela equagio
(3.6).

3.2.2- Técnica de resisténcia ao risco

Outra propriedade mecanica importante a ser estudada, ¢ a caracterizagio da
resisténcia a adesdo de filmes finos e revestimentos.

Com o aparecimento das novas técnicas de produgdo de filmes finos onde a
espessura chega a ser bem menor do que os revestimentos industriais, comegam a ser
realizados testes de resisténcia ao risco ou “nanoscratch test” utilizando o
nanoindentador.

A técnica basicamente consiste em dois movimentos simultineos:

- O primeiro corresponde ao processo normal de indenta¢do sendo realizado

pelo sistema de indentagdo, com a variagdo da carga previamente estabelecida.

- O segundo corresponde ao movimento horizontal executado pela mesa mével

com velocidades e deslocamentos previamente estabelecidos.

O movimento da amostra quando estd em contato com o indentador, produz um
risco na superficie do material onde seu comprimento ¢ determinado durante a
programacio do ensaio.

Durante a realizag@o do ensaio, tem-se o controle dos seguintes pardmetros:

- taxa de deslocamento

- taxa de carga

- carga total

Varias informagdes podem ser obtidas durante um ensaio de resisténcia ao risco.
Pode-se estimar a carga aplicada ao longo do risco, carga critica necessaria para
arrancar um filme fino, a profundidade de penetragdo plastica ao longo do comprimento
do risco, detectar alguma falha sobre o filme, espessura do filme e coeficiente de atrito.

O ensaio de resisténcia ao risco, comega quando o indentador € colocado em
contato com a superficie da amostra. Nesta etapa, a velocidade do movimento € o

comprimento do risco ja foram estabelecidos na programagio do experimento. A figura
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3.5 apresenta um desenho esquematico de todos os passos do ensaio realizados na
seguinte sequéncia:

1- Ocorre o contato entre o indentador e a amostra, dando inicio ao pré-risco,
que corresponde a varredura inicial. Nesta etapa a carga aplicada € muito pequena, onde
o objetivo ¢ apenas fazer um mapeamento da regido indicando a inclinagdo e a
topografia local da amostra.

2- O risco ¢ realizado sob os parametros de ensaio controlados.

3- Em uma terceira etapa ¢ realizado uma varredura final com a mesma carga
inicial, correspondendo & um pos-risco. Neste estagio, verifica-se as mudangas no perfil
superficial resultante do risco. Surge um risco adicional com alguns pum antes e depois
do risco com uma carga pequena. Este, auxilia na analise dos dados de deslocamento,

eliminando os efeitos da inclinagdo da amostra.
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Figura 3.5
Etapas realizadas durante os ensaios de resiténcia ao risco utilizando o Nano Indenter II. Figura
extraida da referéncia [31].
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Os ensaios utilizando a ponta Berkovich podem ser realizados com o indentador
de ponta ou de face, onde dependendo do lado da ponta utilizado, diferentes resultados
podem ser obtidos.

Resultados mostram que os riscos realizados com a face do diamante causam
maiores danos ao filme que os realizados de ponta. Analise semelhante é encontrada
para o coeficiente de atrito, onde o valor mais alto foi encontrado para os ensaios
realizados com a face do penetrador.

Em nosso caso, utilizamos o penetrador Berkovich para fazer um estudo
comparativo entre a resisténcia da regido implantada € ndo implantada. Todo o

procedimento utilizado estd descrito no seguinte capitulo.



CAPITULO IV

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1- PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados dois tipos de matrizes:

- Amostras de ferro (Goodfellows) com um indice de pureza 99,5%. Estas,
possuem area de aproximadamente 2,0cm’ com geometria retangular.

- Amostras de ago-carbono AISI"-1020 cuja geometria & circular com didmetro

de 1,5cm. A composi¢do quimica em porcentagem atOmica esta indicada na tabela 4.1.

C Mn Si P S
0,17-0,23 0,30-0,60 0,15 0,040 0,50
Tabela 4.1

Composicio quimica para AISI-1020 [58]

Todos os espécimes foram submetidos & polimento mecénico no Laboratoério de
Materiais da UFPR em uma politriz DP-10-Panambra na seguinte sequéncia:
= Polimento com lixas: 600, 800 ¢ 1000
= Polimento com pasta de alumina AP-N
= Polimento com pasta de diamante DP-M com 1/4 um

Por fim, os espécimes foram limpos em ultra som por cerca de 15 minutos em

solugdo de acetona e tetracloreto de carbono.

4.2- IMPLANTACAO IONICA
As implantagdes foram realizadas no implantador de ions HVEE-500keV (Hight
Voltage Europe Engeneering) gentilmente cedido pelo Instituto de Fisica da UFRGS.

> AISI-1020 (American Iron Steel Institute), utilizada para a especificagéo dos agos [58].
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O experimento esta dividido em dois grupos apresentando o seguinte perfil de
distribuigdo de fons:

4.2.1- Grupo I

Inicialmente todos os espécimes foram implantados com ions de nitrogénio com
fluéncias tipicas da ordem de 10'®ions/cm?, corrente de 2,5uA/cm?, e vacuo da ordem
de 10®mbar. A temperatura das amostras durante a implantagdo foi inferior a 70°C. A
maior energia para implantagdo com nitrogénio foi 140keV e para implantagdo com
argbnio, 180keV.

Para a implantagio com nitrogénio e argbnio, foi utilizada uma distribuiggo
homogénea em profundidade - “plateau” - que € a sobreposi¢do parcial do perfil das
energias. O objetivo é proporcionar uma homogenuidade dos precipitados de nitrogénio
frente a matriz. Para o plateau referente a implantagdo com nitrogénio, a concentragdo
em pico ¢ de aproximadamente 46%.

A distribuig3o de ions € calculada pela equagdo (2.8) obtendo-se como resultado
o plateau mostrado na figura 4.1

048 |- -1

040 - / Plateau 7

i / \ ]
032 - 140keV \

Concentragdo de ions de nitrogénio (%)

0,24 |- -
! .
0,16 |- =
0,08 —
0,00 - =
1 1 1 i 1 s ] n 1 L I
0 20 40 60 80 100
Profundidade (nm)
Figura 4.1

Distribuicdo em forma de “plateau” para o nitrogénio segundo as trés energias utilizadas: 140, 100 e
40keV; @=10"%fons/cnt’.



Procedimento Experimental

44

A tabela 4.2 apresenta os pardmetros de implantagio de N, ¢ Ar' segundo o

programa “Trim”, discutido no capitulo II.

Ion Energia (keV) R,(nm) AR,(nm)
140 37,6 39,9
N," 100 273 31,6
40 12,5 16,0
Ar’ 180 105,5 42,27
80 46,9 21,8
Tabela 4.2

Valores de Rp e ARp obtidos pelo programa Trim para amostras do Grupo I. Fluéncias tipicas de
10'°N*/ent’ e 107 Ar*/em’.

2-Fe

3-Fe

Nome da amostra Ton E (keV) ® (ions/cm?)
140 1,25x10"7
N, 100 54x10°
1-Fe 40 3,6x10™°
Ar'(0,5%) 180 3,4x10°

N," 100 5,4x10'°
40 3,6x10"°
Ar'(1,0%) 180 6,7x10"

N, 100 5,4x10'°
40 3,6x10°°
Ar'(2,0%) 180 1,3x10°

N, 100
40
AT (1,0%) 180

N,

100

40

Tabela 4.3

Relagao dos ions, energias e fluéncias para as amostras 1-Fe, 2-Fe, 3-Fe, A e B.
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A tabela 4.3 apresenta todas as energias e fluéncias utilizadas para as
implantagdes com nitrogénio e argonio referentes ao Grupo 1.

Durante a implantagdo com nitrogénio e argbnio, as amostras tiveram parte da
sua superficie protegida com folhas de Al, mantendo-se desta forma regides distintas
em relagio ao substrato e a regifio implantada. Ao final do processo, os espécimes

apresentam a configuragao apresentada na figura 4.2.

GRUPO I

Ferro
Amostra 1-Fe

Ferro
Ameostra 2-Fe

Ferro
Amostra 3-Fe

AISI-1020
Amostra A

AISI-1020
Amostra B

Figura 4.2
Desenho esquemdtico das amostras apos a implantacdo. Todas as amostras apresentam regides
distintas: Amostra 1-Fe: FeNAr(0,5%) , FeN e Fe;
Amostra 2-Fe: FeNAr(1,0%) e Fe;
Amostra 3-Fe: FeNAr(2,0%) e Fe;
Amostra A: 10204r(1,0%) ¢ 1020
Amostra B: 1020N e 1020



Procedimento Experimental 46

4.2.2- Grupo 11

Fazem parte deste, os seguintes espécimes: Amostra I, Amostra II ¢ Amostra I1L
No Grupo II optou-se pela implantagdo monoenergética de nitrogénio com uma fluéncia
da ordem de 10"7jons/cm” e energia de 140keV em todas as amostras.

Novamente, durante a implantacdo as amostras tiveram parte de sua superficie
protegida, sendo que cada amostra esta dividida em regides distintas. O desenho
esquematico das amostras apos a implantagio estd apresentado na figura 4.3.

Para a irradiagio com argdnio a fluéncia tipica foi da ordem de 10" ions/cm’

para diferentes energias apresentadas na tabela 4.4.

GRUPO I

Amostra I Amostra I

Amostra I

Figura 4.3
Desenho esquemdticos das amostras apds a implantacdo. Todas as amostras apresentam duas regides:
Amostra I: Fe puro e FeAr(b)
Amostra I1: FeN e FeNAr(b)
Amostra HI: FeNAr(a) e FeNAr(c)
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Nome da fon Energia 4 Rp ARp
amostra (keV) (fons/cm?) (nm) (nm)
Amostral N, 140 1,7x10" 1464 61,6
Ar'(b) 60 2,5x10" 35,7 17,2
Amostra 11 Ny 120 (710" 136.4 61.6
Ar'(b) 60 2,5x10" 35,7 17,2
N," 140 1,7x10" 1464 61,6
Amostra III Ar'(a) 130 5,0x10"” 75,8 32,6
Ar'(c) 220 5,0x10"” 117,6 46,5

Tabela 4.4

Parimetros de implantagio para N, e Ar* obtidos pelo programa TRIM, E (keV) e @ (fons/cnt’) para
amostras de ferro do Grupo I1.

Todas as amostras do Grupo Il apresentam regides distintas, conforme o

seguinte esquema:

- Amostra | : Fe e FeAr(b), onde (b) refere-se a curva de distribuigdo de ions

antes do perfil de nitrogénio.

- Amostra 11: FeN e FeNAr(b), idem ao item anterior.

-Amostra III: FeNAr(a) e FeNAr(c), onde (a) e (b) referem-se a curva de

distribuigio de ions ao centro e depois do perfil de nitrogénio.

A curva de distribuigdo dos perfis de argdnio estdo apresentadas na figura 4.4
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Figura 4.4

Perfis de distribui¢do de fons para 2% de argonio referente as amostras do Grupo I1.
Curva (a):E = 130keV e @= 5,0x10"lons/cnt’; Curva(b): E = 60keV e @=2,5x1 0" ions/cn’;
Curva (c): E = 220keV e @ = 5,0x10"ions/cnt’.

4.3- TRATAMENTO TERMICO

Para acompanhar a evolugdo térmica dos precipitados formados pela implantagdo
de nitrogénio nas matrizes de ferro puro e ago carbono AISI-1020, os tratamentos térmicos
nas amostras dos Grupos I e II, foram realizados no Instituto de Fisica da UFRGS e no
Laboratorio de Materiais da UFPR mantendo-se as seguintes condi¢des: tempo de 1 hora,
vécuo da ordem de 10°mbar, temperaturas entre 300°C e 450°C, apresentadas na tabela
45.
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Nome da amostra Temperatura®C-1h
1-Fe 300 | 350 - -
2-Fe - 350 | 400 -
3-Fe - 350 | 400 -

A - 350 | 400 | 450

B - 350 | 400 | 450

Amostra | - - 400 | 450

Amostra II - - 400 | 450

Amostra [II - - 400 | 450
Tabela 4.5

Temperatura de tratamento térmico para amostras :-Grupo I :1-Fe, 2-Fe, 3-Fe, A-1020 e B-1020
Grupo II: Amostra I, Il e I1I. Tempo: 1hora. Vacuo: 107 *mbar.

4.4- NANODUREZA

De acordo com o procedimento descrito por Oliver e Pharr [7] os ensaios de

nanodureza foram realizados utilizando o Nano Indenter 11, descrito no capitulo 111

Para obter uma melhor estatistica dos resultados, foram realizadas 10 indentagdes

em cada regiio de cada amostra. Portanto, cada regido apresenta um total de 90

indentagdes. Mantiveram-se as seguintes condi¢des experimentais durante o ensaio:

- Cargas: entre 0,05mN a 36mN

- Espagamento entre uma indentagdo e outra : 50um

- Distancia do indentador & superficie: 2000nm

As cargas utilizadas foram divididas em trés conjuntos cujo objetivo €:

1- 0,05mN; 0,15mN; 0,45mN - determinar a dureza em uma regido muito proxima a

superficie para profundidades de penetragéo de aproximadamente 20nm.

2-0,5mN; 1,00mN; 2,00mN - determinar a dureza na regido implantada, para

profundidades de penetragéo até 100nm.
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3-4,00mN; 12mN; 36mN - determinar a dureza para profundidades de penetragio

superiores a 100nm

Com estes trés conjuntos de cargas, pode-se fazer uma melhor estimativa da dureza
na supeficie da regifio implantada onde atinge-se aproximadamente a profundidade
maxima de 120nm com a carga de 2mN para amostras de ferro, tendo-se a influéncia do
substrato. Com carga de 36mN, o penetrador atinge uma profundidade média de 800nm
para as amostras de ferro.

Como € realizado 10 indentagdes com cada carga, o resultado final € feito com base
nas médias obtidas apresentados no capitulo V.

Sempre que necessario foi encontrado os coeficientes de calibragdo de ponta
Berkovich segundo a equagio (3.11) descrita no capitulo II1.

Com todos os resultados em maos, o objetivo seguinte € comparar a variagdo da
dureza de todas as amostras entre si, com as regides implantadas € com os sucessivos
tratamentos térmicos.

Assim sendo, tem-se um acompanhamento do efeito que a implantagio i6nica de
nitrogénio € o pés-bombardeamento provoca em termos de dureza e modulo de elasticidade
do material. Com os tratamentos térmicos, pode-se verificar a variagdo da dureza nas

diferentes fases e o efeito efeito provocado pelo do gas.

4.5- DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Para a identificacdo dos nitretos e carbonitretos resultantes da implantag@o i0nica
de nitrogénio as amostras foram submetidas a difratometria de Raio-X no departamento de
fisica da UFPR, onde o objetivo € apenas a identificagdo dos precipitados formados durante
a implantag@o.

Para a obtencdo dos espectros, foi utilizada uma fonte de cobre (Ac,= 1,5418A°) ¢
uma fonte de cobalto (Ac,= 1,790A°). A identificacdo das fases formadas durante a
implantacdo foi feita mediante a comparagdo dos espectros citados na literatura [3, 6, 55,

56].
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Todas as amostras foram submetidas a analise de Raio-X, verificando-se a evolugdo
dos precipitados ap6s os sucessivos tratamentos térmicos. Em todos os espectros foi feita a
comparag@o com a literatura.

O mesmo procedimento repetiu-se apos os subsequentes tratamentos térmicos, com

o objetivo de acompanhar a evolugfio térmica dos nitretos e carbonitretos.




CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAQO

O presente capitulo tem por finalidade expor ao leitor, os principais resultados

experimentais obtidos no decorrer do desenvolvimento deste trabalho.
5.1- IMPLANTACAO IONICA

Com o objetivo de verificar os nitretos e carbonitretos formados durante a

implantaggo idnica de nitrogénio e argonio, utilizou-se a técnica de Raio-X.
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Figura 5.1

Espectro de Raio-X obtido com A¢, na amostra 3-Fe (FeNAr(2%)) para temperatura ambiente.
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A figura 5.1 apresenta um difratograma de Raio-X em amostra de FeNAr(2%)
para temperatura ambiente. O difratograma apresenta a identificagio das fases [45]: o-

Fe e e-Fe,N.

Temperatura de tratamento térmico: 350°C
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Figura 5.2
Espectro de Raio-X referente a amostra 3-Fe (FeNAr(2%) do Grupo I submetida a tratamento térmico
de 350°C/1hora.

A figura 5.2 apresenta um difratograma de Raio-X na amostra 3-
Fe(FeNAr(2,0%)) submetida a um tratamento térmico de 350°C durante 1 hora. Para
este difratograma, foram identificadas as fases: a-Fe € e-FepoN.

Com o tratamento térmico parte do nitrogé€nio difunde para fora da regido
implantada, mas parte dele € retido pela presenca do gas. Entdo, fases mais pobres em
nitrogénio do tipo e-Fe;N, e-Fe,+,N e y*-Fe,N sdo formadas.

A figura 5.3 apresenta um difratograma em amostra de FeNAr(2%) submetida a
um tratamento térmico de 400°C durante 1 hora. Comparando-se as figuras 5.1, 5.2 e
5.3, pode-se perceber a evolugéo térmica dos nitretos.

Resultados semelhantes foram obtidos para as amostras 1-Fe (FeENAr(0,5%) e 2-
Fe (FeNAr(1%).

Segundo Foerster [43] a evolugdo térmica dos carbonitretos de ferro do tipo -

Fe:1xNC em ago inox segue a mesma sequéncia de uma matriz ferro puro, porém a
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quantidade destes carbonitretos ¢ inferior ¢ depende do tipo de matriz. O difratograma
obtido para a matriz ago AISI-1020 implantado com nitrogénio, ¢ semelhante aos

difratogramas anteriores.

Temperatura de tratamento térmico: 400°C/1hora
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Figura 5.3

Espectro de Raio-X referente a amostra FeNAr(2%) do Grupo I submetida a tratamento térmico de
400°C durante 1 hora.

Resumindo esta discussdo, atingimos nosso principal objetivo: a identificagdo
dos precipitados g-Fe,N, e-Fen N e y°-Fe;N. Os difratogramas de Raio-X em amostas
de ferro foram comparados com os difratogramas apresentados por Fujihana et al. [45].

Nio ¢ objetivo do trabalho entrar em detalhes com relagdo a formagdo ¢
evolugdo de tais precipitados, uma vez que a maneira como estas transformagdes
ocorrem ¢ 0s métodos como sdo analisadas ¢ um fato bem conhecido na literatura [4, 5,
6].

O perfil de concentragdo de ions de nitrogénio e argdnio estdo apresentados no
capitulo IV nas figuras 4.1 e 4.4. Os parametros obtidos pelo programa TRIM estdo

apresentados nas respectivas tabelas 4.2 ¢ 4.4.
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Na figura 5.4 € apresentado o resultado da simulagdo de um efeito em cascata de
uma implantagdo com 1000 fons de nitrogé€nio com energia 70keV em matriz de ferro.

Os pontos em azul representam os atomos de ferro e os pontos pretos

representam os ions de nitrogénio.
Com esta figura, podemos ter uma idéia do choque balistico que ocorre entre os

atomos do material alvo (ferro) e do projétil (nitrogénio).
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Figura 5.4"
Efeito em cascata resultante da simulagdo TRIM. Material alvo: ferro (pontos azuis). lons: nitrogénio
(pontos pretos). Energia: 70keV. Fluéncia: 1 0"ions/cm’. Niimero de ions para simulagéo: 1000.
Espessura da amostra: 1 um.

16 A ilustragdo 5.4 ¢é apenas uma das possiveis figuras que podem ser obtidas do programa TRIM. O
resultado da simulagdo pode nos dar informagdes com relagdo ao mimero de vacdncias por ion,
ionizagdo, fondns, evenlos de colisGo(mimero de ions e vacdncias deslocados em fungio da

profundidade) formas de distribuicdo dos ions entre outras informagdes.
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5.2- ENSAIO DE DUREZA

5.2.1- Amostras de Ferro

Os ensaios de
nanoindentagdo, descrita no capitulo III, conforme o procedimento experimental

dureza foram realizados utilizando-se a técnica da

apresentado no capitulo IV.
A figura 5.5 apresenta um grafico tipico da curva carga aplicada em fungiio da

profundidade de penetragdo da ponta obtido em um ensaio de nanodureza em amostras
de Fe, FeN e FeENAr(2%) a temperatura ambiente, utilizando-se um conjunto de trés

cargas: 0,5mN; ImN e 2mN realizados em um mesmo ponto.
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Figura 5.5

Curva de carga (mN) em fungde da profundidade méxima(nm) para amostras de Fe ¢ FeN resultantes
de um ensaio de nanoindentagdo utilizando-se um conjunto de trés cargas: 0,5mN; ImN e 2mN

O objetivo foi comparar o comportamento plastico-elastico do material quando
submetido a um ensaio de nanodureza. No ferro, para aplicag@o de uma carga de 2ZmN o
penetrador atinge uma profundidade méaxima de aproximadamente 142nm enquanto que
para a amostra FeN, o penetrador atinge 114nm. Isto permite dizer que para uma mesma
carga, a regifo implantada apresenta uma superficie mais dura. Portanto, a deformacéo

plastica ¢ menor para a amostra FeN.
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Comportamento semelhante foi observade para as amostras de Fe implantadas
com nitrogénio ¢ pdés-bombardeadas com argdnio em diferentes concentragdes onde o
maior efeito for observado para concentragdes de 2% at. do gas.

A dureza foi obtida a partir da analisc das curvas de descarrcgamento em cada
uma das cargas, utilizando-se 0 método proposto por Oliver e Pharr [7, 8] descrito no
capitulo I através das equagdes 2.6 e 3.8.

A figura 5.6 apresenta o resultado da curva da dureza (GPa) versus profundidade
de contato (nm) para as amostras Fc ¢ FeN. Esta curva ¢ obtida mediante a média dos
valores experimentais obtidos para cada amostra descritos no capitulo IV. Cada curva
tipica apresenta neste caso, um total de nove pontos para cada regido, sendo que cada
ponto € o resultado estatistico da média de aproximadamente dez penetragdes para cada

carga.
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Figura 5.6
Curva tipica da dureza média em fungio da profundidade de contato média (nm) para as amostras
Fe e FeN referentes ao Gupo 1

A mesma andlise foi realizada em todas as amostras do Grupo I ¢ II. Os
resultados foram semelhantes a figura 5.5 onde percebe-se claramente que a regido

implantada com nitrogénio apresenta uma superficie mais dura quando comparada a
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regido ndo implantada devido a formagfo de precipitados resultantes da implantagdo de
nitrogénio.

Com o pos-bombardeamento de argdnio, o valor da dureza aumenta ainda um pouco
mais devido a adi¢@o de complexos (gas + vacdncias). O maior efeito foi observado para a
concentragdo de 2% at.

A analise das medidas de dureza utilizando a técnica da nanoindentagdo devem ser
analisadas para profundidades de penetragdo da ponta Berkovich até 20% da superficie
modificada ou implantada. Quando os resultados sdo analisados para profundidades
maiores que 20% da camada modificada, tem-se a influéncia do substrato nos resultados.

Em nosso caso, 20% corresponde a aproximadamente 20nm da camada implantada.
A analise dos resultados para profundidades menores que 20nm resultam em uma grande
dispersédo dos resultados devido aos efeitos de superficie e de geometria do penetrador.

A analise dos resultados considerara penetragdes entre 20nm e 100nm pelo fato de
que nesta regido tem-se a distribuicdo de precipitados formados pela implantagdo de
nitrogénio na superficie.

Na figura 5.7 é apresentado a variagdo da dureza para todos os espécimes de ferro
do Grupo I, (implantagio com plateau), onde os ensaios de nanoindentagdo foram

realizados em amostras que estiveram a temperatura ambiente.
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Temperatura ambiente
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Figura 5.7
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade de contato média (nm) para as amostras
1-Fe, 2-Fe e 3-Fe submetidas a ensaio de nanoindentagdo com cargas entre 0,05mN e 36mN.

De acordo com a figura 5.7, a implantagdo de nitrogénio induz a um
endurecimento superficial quando compara-se a curva do ferro com a regido FeN. O
resultado € justificado pela presenca dos precipitados na superficie.

A irradiagdo com argénio nas diversas concentragdes eleva ainda mais a dureza
na superficie devido a presenga adicional de complexos (géas + vacéncias). Esta situagdo
¢ tipicamente observada na concentragdo de 2% at. de argdnio onde existe uma
quantidade maior de complexos (gas + vacancias) finamente dispersos na superficie.

Nas figuras 5.8 ¢ 5.9 sdo apresentados os resultados da variagdo da dureza para
as amostras de ferro do Grupo I apés um tratamento térmico de 350°C e 400°C
respectivamente. Nesta situagdo pode-se verificar que a dureza diminui.

Conforme discutido no capitulo II, com o tratamento térmico fases
menos ricas em nitrogénio do tipo e-FepN € y*-Fe,N sdo formadas levando a um
decréscimo na dureza quando compara-se os resultados apresentados na figura 5.7 com
os das figuras 5.8 ¢ 5.9.



Resultados e Discussdo 60

Temperatura de tratamento térmico: 350°C
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Figura 5.8
Variagio da dureza média (GPa) em fungio da profundidade média de contato para as amostras:
1-Fe, 2-Fe e 3-Fe submetidas a ensaios de nanoindentagdo com cargas entre 0,05mN e 36mN.

Temperatura de tratamento térmico: 400°C
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Figura 5.9
Variagdo da dureza média (GPa) em fungio da profundidade média de contato (nm) para as amostras
1-Fe, 2-Fe e 3-Fe submetidas a ensaio de nanoindentagdo com cargas entre 0,05mN a 36mN.
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Néo foi possivel analisar a variag@o da dureza para regides FeN e FeNAr(0,5%)
referentes a amostra 1-Fe a 400°C devido a um problema de oxidagdo nas amostras que
ocorreu durante o tratamento térmico. Pelo mesmo motivo as amostras de Fe ndo foram
submetidas a tratamento térmico de 450°C.

A amostra 1-Fe ainda foi submetida a um tratamento térmico de 300°C. Os
resultados indicam uma diminuigdo da dureza em menor proporgdo conforme se
esperava obter.

A variagdo da dureza média em fungdo dos tratamentos térmicos € em fungdo
das concentragdes de argbnio para as amostras de ferro do Grupo I, pode ser resumida
nos resultados apresentados a seguir.

A tabela 5.1 apresenta os resultados experimentais para as amostras de ferro
implantadas com nitrogénio e pds-bombardeadas com argbnio em diferentes
concentragdes. O resultado foi obtido com a média das durezas apresentadas nas figuras

5.6, 5.7 e 5.8 para profundidades de contato entre 20nm e 100nm.

T.A (°C) 300°C 350°C 400°C
Fe 4,5+/-0,1 50+/-0,5 5,0 +/-0,5 45+/-04
FeN 9,1+/-1,8 8,9+/-12 8,8+/-1,0 -
FeNAr(0,5%) 9,9 +/-1,7 9,6 +/-1,6 94 +/-1,5 -
FeNAr(1%) 8.9 +/-1,6 - 8,7 +/-36 75+/-1,0
FeNAr(2%) 10,1 +/-1,2 - 10,1 +/-4,3 9,5+/-24
Tabela 5.1

Os resultados da tabela foram obtidos mediante a médias dos valores de dureza apresentados nos
grificos 5.6, 5.7 e 5.8 para profundidades de contato entre 20nm e 100nm. Os valores de dureza na
tabela estdo expressos em GPa. T.A= temperatura ambiente.

Na tabela 5.1 observa-se que para temperatura ambiente € apds 0s sucessivos
tratamentos térmicos a amostra com concentragdo de 2% at. de argdnio apresenta uma
maior dureza quando comparada as demais regides. A regido FeN quando ¢ submetida a
um tratamento térmico de 350°C apresenta um decréscimo na dureza de
aproximadamente 3%. Este efeito ¢ minimizado quando ¢ pés-bombardeada com uma

concentrag@o de 2% at. de argonio onde a dureza permanece estavel a esta temperatura.
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Para um tratamento térmico de 400°C, a regido FeNAr(2%) apresenta um
decréscimo de 10,1GPa para 9,5GPa.

As variagdes até 10% nos resultados sfo estatisticamente insignificantes.

Os resultados apresentados na tabela 5.1 sdo visualizados na figura 5.10 onde pode-
se ver o efeito do gas na amostra FeN quando submetida a vérios tratamentos térmicos.

Os resultados experimentais obtidos na figura 5.10, indicam que o ferro pura
apresenta uma nanodureza de aproximadamente 4,5GPa, o que difere do valor esperado
que ¢ citado na literatura em torno de 1,7GPa obtidos para cargas acima de 100N e grandes
penetragdes (> 10um).

O resultado apresentado na figura 5.10 para o ferro puro € conseqiiéncia dos efeitos
de superficie e de geometria do penetrador. Além deste fato, o ferro utilizado para
realizagio deste trabalho, apresenta uma dureza maior do que o apresentado na literatura.
Ensaios de dureza Vickers realizados com cargas 10, 20 e 30g, indicam que o ferro
utilizado apresenta uma microdureza de 2,5GPa.

O fato de termos obtido um valor maior para a dureza do ferro, também pode estar
relacionado ao tipo de polimento utilizado. O polimento mecénico pode resultar em um
campo de tensdes na regido polida, aumentando a dureza superficial do material. Existem
alguns trabalhos apresentados pela literatura neste sentido. Segundo Helberg et al. [60] a
maneira de preparagio da amostra € o tipo de polimento utilizado, induz a criagdo de
discordéncias na superficie, alterando as propriedades mecéanicas do material. Este campo
de tensdes € o tipo de endurecimento obtido nesta siutagdo, ¢ chamado de endurecimento a
frio, ou simplismente endurecimento [1, 61]. Oliver e Pharr [62] também apresentam
estudos referentes a influéncia da tensdo em medidas propriedades mecanicas utilizando a
técnica da nanoindentagfio, onde observou que a dureza aumenta quando a superficie €
submentida a uma tensdo compressiva.

Uma das maneiras de minimizar este efeito, seria a utilizagdo do polimento
eletrolitico, onde neste caso a amostra é o anodo de um banho eletrolitico apropriado,
enquanto que o catodo é o material insoluvel. Se uma densidade de corrente adequada for
usada, sera possivel dissolver o material em excesso da superficie da amostra a qual se

deseja polir, obtendo-se uma superficie finamente polida [54].
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Variagdo da dureza com o tratamento térmico
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Figura 5.10

Variagdo da dureza média para as amostras 1-Fe, 2-Fe e 3-Fe em fungdo das temperaturas de tratamento
térmico. Qs valores médios de dureza correspondem as médias das durezas apresentadas nas figuras 5.7, 5.8 e
5.9 para profundidades entre 20nm e 100nm.

Quando o ferro é submetido a implantagio com nitrogénio em plateau, ocorre um
endurecimento superficial e a regido FeN apresenta uma nanodureza de aproximadamente 2
vezes maior quando comparada ao substrato em temperatura ambiente.

A concentragio de 2% at. de argonio eleva a dureza do ferro a temperatura ambiente
para aproximadamente 10,1GPa devido a formagdo de complexos (gas + vacéncias) conforme
discutido no capitulo II. A presenga do argdnio na superficie, mantém a dureza praticamente
constante para a amostra FeNAr(2%) até temperaturas de tratamento térmico de 350°. Para o
tratamento térmico de 400°C/1hora, a dureza sofre um decréscimo para aproximadamente
9,5GPa. Segundo resultados da literatura, para altas temperaturas de tratamento térmico, as
propriedades de retengdo do nitrogénio pelo gés sdo menos eficazes.

A figura 5.11 apresenta a variagdo da dureza média para as cargas 0,45mN; 0,5mN e
ImN nas amostras 1-Fe, 2-Fe e 3-Fe em fun¢3o da concentragdo de argonio.

A média das durezas para cada carga esté representada nas figuras 5.7,5.8 ¢ 5.9.
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Variagdo da dureza em fungfo da concentragdo de arg6nio
nas amostras de FeN para diferentes temperaturas de
tratamento térmico
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Figura 5.11

Variagdo da dureza média em funcdo da concentragdo de argénio para as amostras 1-Fe, 2-Fe e 3-Fe para
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Os valores médios de dureza correspondem a média das
durezas apresentadas nas figuras 5.7, 5.8 ¢ 5.9 para profundidades de contato entre 20nm e 100nm.

Como as figuras 5.7, 5.8 ¢ 5.9 apresentam uma grande dispersdo dos resultados nfo é
possivel justificar 0 que aconteceu para a concentragdo de 1% at. do gas. Suspeita-se a
possibilidade da amostra 2-Fe apresentar algum problema na superficie, que pode ser
resultado do polimento mecénico utilizado descrito no capitulo IV, ou alguma forma de
contaminagdo durante a implantagfo ou tratamento térmico.

Para finalizar a discussdo desta parte, é apresentado uma tabela mais detalhada das
médias das durezas para as trés cargas consideradas: 0,45mN; 0,50mN e 1,0mN, para as
profundidades de contato entre 20nm € 100nm.
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Temperatura Ambiente 300°C 400°C 500°C
°C
Amostra 0,45mN | 0,50mN | 1,0mN | 0,45mN | 0,50mN | 1,0mN | 0,45mN | 0,50mN | 1,0mN |0,45mN | 0,S0mN | 1,0mN
Fe 47 44 44 5,2 5,1 5,0 4,7 43 40 - - -
+/-04 | +-02 | +-01 1| +-01| +-03 | +/-08 | +/-18 | +/-1,8 | +/-1,0
FeN 11,3 10,7 7,8 10,8 8,1 8,1 - - - - - -
+/-12 | +/- 1,6 { +/-1,1 | +/-2.8 | +/-23 | +/-2,3
FeNAr(0,5%0 12,0 11,9 89 10,6 8,0 8,0 - - - - - -
+/-24 | +/-19 | +/-1,1 | +/-26 | +/-20 | +/-2,0
FeNAr(1%) 10,6 10,0 9,0 11,0 7,8 7,8 8,7 6,9 5,5 - - -
+/-16 | +/-25 | +-15| +-30 | +-10| +-10| +-10 | +/-0,7 | +/-0,9
FeNAr(2%) 12,7 10,4 7.4 13,7 9,1 9,1 11,8 9,8 7,0 - - -
+/-25 | +/-24 | +-13 | +/-46 | +/-29 | +/-29 | +/-12 | +/-3,1 | +/-1,2
FeAr(b) 6,0 5,7 53 - - - 6,8 6,6 59 7,7 6,6 6,2
+/-06 | +/-04 | +/-0,3 +/-08 | +/-05 | +-09 | +/-1,1 | +/-1,1 | +/-10
FeNAr(a) 13,0 12,5 9,5 - - - 8,1 7.9 6,8 6,3 6,0 5,4
+/-12 | +/-1,7 | +/-0,7 +-15|+-17|+-03 ]| +/-10|+-09 | +/-09
FeNAr(b) 13,5 13,0 10,0 - - - 8,5 7,6 6,3 6,5 5,6 5,5
+/-1,7 | +/-2,1 | +/-0,6 +/-09 | +/-16 | +-08 | +/-1,1 { +/-0,8 | +/-0,8
FeNAr(c) 12,3 11,4 8,8 - - - 8,7 8,1 7,2 7,1 7,0 6,8
+/-13 | +/-24 | +/-1,1 +/-21 | +/-08 | +-07 | +-1,8 | +/-1,1 | +/-0,9
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Devido ao fato das amostras de ferro do Grupo I terem sido oxidado durando o
tratamento térmico, ndo foi possivel fazer a analise dos resultados para a temperatura de
450°C, motivo pelo qual optou-se pelas amostras de ferro do Grupo II, onde além dos
resultados a esta temperatura de tratamento térmico, tem-se agora a comparagio do efeito
do efeito do pés-bombardeamento com gas em maior concentragdo (2% at.) antes, depois ¢
ao centro do perfil monoenergético de nitrogénio.

A seguir sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para as amostras de
ferro do Grupo IL

A figura 5.12 apresenta a curva da dureza média em fungdo da profundidade média
de contato para as amostras de ferro implantadas com nitrogénio com fluéncia tipica de 1,7
x 10'7 jons/cm® e p6s-bombardeados com 2% at. de argdnio em diferentes fluéncias e

energias: antes, no centro e depois do perfil de nitrogénio.
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Figura 5.12
Curva tipica da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade de contato média (nm) para as amostras
de ferro do Grupo II. Amostra I: Fe e FeAr(b) antes do perfil de nitrogénio. Amostra II: FeN e FeNAr(b)
antes do perfil de nitrogénio. Amostra I1l: FeNAr(a) no centro do perfil de nitrogénio e FeNAr(c) depois

do perfil de nitrogénio.
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A curva apresentada na figura 5.12 é obtida mediante a média dos valores
experimentais obtidos para cada amostra do Grupo II descritas no capitulo IV. Cada ponto
corresponde ao resultado estatistico das médias das indentagdes para cada carga em cada
regido.

Na figura 5.12 observa-se que quando a amostra de Fe € irradiada somente com
argbnio a dureza ndo apresenta grandes alteragdes, exceto um pequena flutuagdo nos
resultados préximas a regides menores que 20nm. E observado um aumento na dureza
quando a amostra de Fe ¢ implantada com nitrogénio e pés-bombardeada com argénio.

Com o objetivo de se obter resultados mais precisos na regido implantada, todas as
analises a partir da figura 5.12 compreendem a regido entre 20nm e 100nm de
profundidade média de contato para temperatura ambiente e apds os sucessivos tratamentos
térmicos realizados até 450°C.
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Figura 5.13
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade média de contato (nm) para as amostras de
ferro do Grupo Il implantadas com nitrogénio com fluéncia tipica de 10" éns/cn’, E= 140keV e pés-
bombardeadas com argdnio com fluéncia tipica de 10" fons/cm’, E= 60, 130 e 220keV.
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A figura 5.13 apresenta as curvas de dureza média (GPa) em fungdo da
profundidade média de contato (nm) para as Amostras I, IT e IIL

A irradiagdo somente com 2% at. de argonio n3o induz a grandes modificagdes no
valor da dureza do ferro. A implantagdo com nitrogénio eleva a dureza do material devido a
formagdo de precipitados na superficie, porém estes ndo estdo finamente dispersos como
no caso das amostras de Fe do Grupo I, onde trabalhou-se com plateau. A concentragdo de
2% at. de argdnio na regido FeN eleva mais a dureza devido a formagdo de complexos (gés
+ vacéncias).

Estatisticamente pode-se dizer que ndo existe diferenca entre as durezas nas regides
FeNAr(a), FeNAr(b) e FeNAr(c).

A figura 5.14 apresenta os resultados para estas amostras apds o tratamento térmico
de 400°C/1hora.

Temperatura de tratamento térmico: 400°C
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Figura 5.14
Variagio da dureza média (Gpa) em fungdo da profundidade média de contato (nm) para as amostras de
ferro do Grupo II implantadas com nitrogénio com fluéncia tipica de 10" ions/cnt’ , E= 140keV e pés-
bombardeadas com argonio com fluéncia tipica de 10 ions/cni’, E= 60, 130, 220keV. Tratamento
térmico: 400°C/1hora.
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Observa-se uma grande flutuag@o estatistica dos resultados para esta temperatura de
tratamento térmico. No que se refere a regido FeN, um tratamento térmico de 400°C leva
um decréscimo de aproximadamente 40% na dureza. Este efeito ¢ minimizado quando esta
regido ¢ pés-bombardeada com argonio onde o efeito € maior para a concentragéio de 2%
at. de gis depois do perfil de nitrogénio onde o decréscimo na dureza é de
aproximadamente 21%.

A figura 5.15 apresenta os resultados para a variagdo da dureza média (GPa) em
fungdo da profundidade de contato para estas amostras apés um tratamento térmico de
450°C/ 1 hora.

Temperatura de tratamento térmico: 450°C
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Figura 5.15
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade de contato méida (nm) para as amostras de
ferro do Grupo Il implantadas com nitrogénio com fluéncias tipica de 10" ions/cm’, E=140keV e pds-
bombardeadas com argonio com fluéncia tipica de 10" ions/cni’, E=60keV, 130keV e 220keV. Tratamento
témico: 450°C/1hora.

A figura 5.15 também apresenta uma grande flutuagdo estatistica dos resultados
principalmente para regides entre 20nm e 50nm. Nesta situagdo o maior efeito do gis,
também foi em média para a concentragdo de 2% at. de argdnio depois do perfil de

implantag¢do com nitrogénio.
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Calculando-se a média para as durezas das figuras 5.12, 5.13 e 5.14 para as cargas
de 0,45mN, 0,5mN e 1mN e para as profundidades de contato entre 20nm e 100nm, obteve-
se os resultados apresentados na tabela 5.2.

Com os sucessivos tratamentos térmicos, na regido FeN ocorre um decréscimo de
aproximadamente 50% na dureza a 450°C. O efeito do pés-bombardeamento com argdnio
2% at. pode ser observado para as diferentes temperaturas de tratamento térmico. Para
400°C a maior eficacia do gas € observado para a amostra FENAr(c) que corresponde a
irradiagd de argdnio depois do perfil de nitrogénio. O fato se repete para o tratamento
térmico de 450°C.

T.A (°C) 400°C/1hora 450°C/1hora
" Fe 52+/-0.9 6,3+/-0,8 52+/-04
FeN 11,5 +/- 4,1 6,9 +/-0,7 57 +/-03
FeAr(b) 5,5 +/-0,4 6,3 +/- 0,4 6,2 +/-0,9
FeNAr(a) 10,5 +/-3.5 7.6 +/-1,0 58+/-04
FeNAr(b) 10,9 +/- 4.2 74+/-1,5 57 +/-09
FeNAr(c) 10,0 +/- 3,3 7.9 +/-0,6 6,8 +/- 0,5

Tabela 5.2

Os resultados de dureza média foram obtidos mediante a média das durezas apresentadas nas figuras 5.13,
5.14 e 5.15 para profundidades de contato entre 20nm e 100nm. Os valores de dureza estio expressos em
GPa.

Com os resultados apresentados na tabela 5.2, obteve-se o grafico 5.16, onde tem-se
a variagdo da dureza média em fungfio da temperatura de tratamento térmico. Para a
temperatura de 450°C pode-se observar o efeito do bombardeamento com argbnio antes,
depois e ao centro do perfil de nitrogénio. O efeito do pdés-bombardeamento com gas
implica em um valor maior da dureza quando as amostras sdo comparadas com a regid FeN
apos o tratamento térmico. A diferenga entre realizar uma irradiagio antes, depois ou ao
cantro do perfil de nitrogénio € pequena, porém os resultados experimentais apresentados
na tabela 5.2, mostram que a concentragdo depois do perfil de nitrogénio, parece se tornar

mais eficaz nas propriedades de retengdo do nitrogénio pelo gas a temperatura de 450°C
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mantendo a dureza dessa regifio elevada quando comparada as outras situagdes
apresentadas na figura 5.16.

Com relagdo a matriz de ferro, a principio suspeitou-se a possibilidade de
endurecimento por solugdo solida, mas um estudo mais detalhado para produndidades até
800nm, indicam apenas uma pequena flutuag@o estatisitca dos resultados.
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Figura 5.16
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da temperatura de tratamento térmico pra as amostras do
Grupo I1. O erro tipico @ estd indicado na tabela 5.2

5.2.2- Amostras de aco carbono AISI-1020

Os ensaios de nanodureza de ago carbono AISI-1020 referentes ao Grupo I foram
realizados com a técnica da nanoindentagfo apresentada no capitulo III.

A figura 5.17 apresenta uma curva tipica de carga aplicada em fungdo da
profundidade de penetragdo da ponta para amostras de ago carbono AISI-1020, AISI-
1020N, e AISI-1020NAr(1%).

No ago carbono AISI-1020 para a aplicagdo de uma carga de 2mN o penetrador
atinge uma profundidade de penetragéio aproximadamente de 159nm enquanto que para as
regides AISI-1020N e AISI-1020NAr(1%) atinge-se respectivamente 136nm e 132nm.
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Semelhante a andlise realizada na figura 5.5, a regido implantada apresenta uma
deformag@o plastica menor quando comparada ao substrato para uma mesma carga.

De maneia analoga as amostras de ferro do Grupo I, a dureza para as amostras de
ago carbono AISI-1020 foram obtidas mediante a analise das curvas de descarregamento
em cada uma das cargas segundo o método proposto por Oliver e Pharr [7, 8].
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Curva de carga (mN) em fungdo da profundidade mdxima de penetragdo (nm) para as amostras de ago
carbono AISI-1020, B(1020N) e A(1020NAr(1%)) resultantes de um ensaio de nanoindentagdo utilizando-
se um conjunto de trés cargas: 0,5mN; ImN e 2mN.

As figuras 5.18, 5.19, 5.10 e 5.21 apresentam os resultados experimentais de dureza
média (referente a aproximadamente 10 indentagdes) em fungdo da profundidade média de
contato obtidos para amostras de ago implantadas com nitrogénio e pos-bombardeadas com
argdnio. Os resultados a seguir referem-se aos ensaios de dureza realizados a temperatura
ambiente 350°C, 400°C e 450°C respectivamente.

Cada curva a seguir apresenta um total de nove pontos para cada regido. Cada ponto
corresponde a dureza média em fungio da profundidade de contato para diferentes cargas.
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Em todos os graficos a seguir, observa-se uma grande dispers3o dos resultados
decorrentes dos efeitos de superficie e de geometria do penetrador, motivo pelo qual a
regido de analise dos resultados estara compreendida entre 20nm ¢ 100nm.
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Figura 5.17
Variagio da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade média de contato para as amostras: 1020,
1020N e 1020NAr(1%).
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Temperatura de tratamento térmico: 350°C
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Figura 5.18
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade média de contato para as amostras: 1020,
1020N e 1020NAr(1%) apds tratamento térmico de 350°C /1hora.

Temperatura de tratamento térmico: 400°C
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Figura 5.19
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade média de contato para as amostras: 1020,
1020N e 1020NAr(1%) apds tratamento térmico de 400°C /1hora.
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Temperatura de tratamento térmico: 450°C
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Figura 5.20
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade média de contato para as amostras: 1020,
1020N e 1020NAr(1%) apds tratamento térmico de 450°C /1hora.

Calculando as médias das durezas para as cargas 0,45mN, 0,5mN e 1,0mN para as
regides entre 20nm e 100nm utilizando-se as figuras anteriores, obtem-se os resultados
apresentados na tabela 5.3.

T.A (°C) 350°C 400°C 450°C
1020 651/-08 47416 381108 39410
1020N 14,1 +/-5,0 7,2 +-3,0 5,6+-09 5,5+/-0,7
1020NAr(1%) 14,9 +-638 8,9 +/-33 8,4+/-35 58+/-19
Tabela 5.3

Os resultados de dureza média foram obtidos mediante a média das durezas apresentadas nas figuras 5.18,
5.19, 5.20 e 5.21 para profundidades médias de contato entre 20nm e 100nm. Os valores de dureza estdo
expressos em GPa.

De acordo com a tabela 5.3, observa-se que a regido implantada com nitrogénio a

temperatura ambiente eleva a dureza cerca de 53%. Com a presenga do gis, este efeito



Resultados e Discussdo 76

ainda € maior. Apds os sucessivos tratamentos térmicos percebe-se que a maior dureza ¢
obtida para a amostra 1020NAr(1%) devido as propriedades de retengdo do nitrogénio pelo
argdnio.

Segundo Hainsworth et al. [22] os ensaios de nanoindentagdo em agos de médio
carbono (até¢ 0,5%C) apresentam uma dureza de aproximadamente 6,0GPa. No caso dos
agos de baixo carbono (com até 0,25%) os ensaios de dureza Brinell indicam um valor de
2,35GPa [2, 44].

Os resultados experimentais apresentados na tabela 5.3 indicam uma dureza de
aproximadamente 6,5GPa para o ago carbono AISI-1020. Comparando com os resultados
apresentados na literatura [2, 44] para agos de baixo carbono, observa-se que obtivemos um
valor maior. Este fato pode estar relacionado com a técnica de polimento mecénico
utilizada provocando wm endurecimento superficial. Ensaios de microdureza Vickers para
cargas 10, 20 e 30g indicam um valor de 5,2GPa para a dureza do ago carbono utilizado.

O fato do ago AISI-1020 apresentar um decréscimo na dureza com o tratamento
térmico pode estar relacionado ao relaxamento de tensdes, aumentando o livre caminho
médio das discordancias facilitando o inicio da deformagdo plastica [54}].

A figura 522 apresenta a variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da
temperatura de tratamento térmico para as amostras de ago carbono AISI-1020 do Grupo I1.

Esta figura foi obtida com base nos resultados apresentados na figura 5.3.
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Variag&o da dureza média em fungéo da temperatura de tratamento
térmico para amostras de ago carbono AlSI-1020
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Figura 5.22
Variagdo da dureza média (GPa) para as amostras de ago carbono AISI-1020. O grdfico foi obtido com as
médias das durezas apresentadas nas figuras 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 para profundidades de contato entre
20nm e 100nm. Q erro tipico estd indicado na tabela 5.3.

5.2.3- Amostras de aco inox 3041

Utilizando o método proposto por Oliver e Pharr [7, 8] foram realizados ensaios de
nanoindentagfio em amostras de ago inox austenitico 304L"’

A figura 5.23 apresenta os resultados experimentais de dureza obtidos para esta
amostra a temperatura ambiente. Em cada regido foram realizadas 10 indentagdes com
cargas entre 0,05mN e 36mN.

70 ago inox austenitico 304L tem um cromo varidvel entre 16% e 25% e um niquel varidvel entre 3% a
20%. Os agos austeniticos em geral ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico mas tdo somente por
trabalho a frio. Q efeito do encruamento sobre as propriedades mecdnicas a temperaturas a temperaturas
elevadas depende da temperatura da liga, das tensdes residuais resultantes do encruamento e do tempo de
exposig¢do do ago a temperatura de trabalho. O ago inox 304L é empregado na fabricagdo de fornos,
tubulagdes de trocadores de calor, linhas de vapor, sistemas de exaustdo em motores de combustdo e de
turbinas a gds, componentes de queimadores, efc...[2, 44].
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Cada ponto da curva representa a média estatistica das resultados para diferentes
profundidades de contato.

Observa-se que o efeito da presenga de 3% at. do gas é maior em regides proximas a
superficie.

Devido aos efeitos de superficie a grande flutuagfio estatistica dos resultados em
regides muito préximas a superficie, os resultados a seguir serdo analisados para regides
entre 20nm e 100nm de profundidade de contato para cargas: 0,05mN, 0,50mN e 1mN.
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Figura 5.23

Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade de contato (nm) para as amostras de ago
inox 304L para profundidades entre 20nm e 100nm.

A figura 524 apresenta a mesma situagdo para um tratamento térmico de
800°C/1hora.

Analisando as figuras 5.23 e 5.34, obtemos que a temperatura ambiente a
contribuig@o de 3% at. do gas induz a um aumento na dureza do ago inox 304L.

A literatura apresenta uma dureza para o ago 304L de aproximadamente 2,96GPa

[2]. Em nosso caso a dureza encontrada para o ago inox na regido de andlise foi de
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aproximadamente 7,5GPa, o que pode ser conseqiiéncia de polimento mecénico. Com o

tratamento térmico, ocorre um relaxamento nas tensdes havendo um decréscimo na dureza.

Temperatura de tratamento térmico: 800°C

7 ) ! 1 = i 1 . 1 v 1

ed T | 304L
®  304L(Ar(3%)) | |
w
gl W -
&5
8
3 Tt
844 I I
g 1
= B
3] A
2 * 1 L 1 = k] N L & | ' 1]
20 40 60 80 100 120 140

Profundidade de contato média (nm)

Figura 5.24
Variagdo da dureza média (GPa) em fungdo da profundidade de contato (nm) para as amostras de ago
inox 304L. Temperatura de tratamento térmico: 800°C/1hora.

Os resultados experimentais podem ser expressos na tabela 5.4. Para um tratamento
“térmico de 800°C/1hora a amostra 304L e 304L(Ar3%) apresentam valores préximos de

durezas.
T.A (°C) | 800°C
R T e = E—
304L (Ar3%) 11,3 +/-3,0 4,5+/-04
Tabela 5.4

Os resultados de dureza foram obtidos mediante as médias das durezas apresentadas nas figuras 5.23 e
5.24 para profundidades de contato entre 20nm e 100nm.
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5.3- MODULO DE ELASTICIDADE

A analise das medidas de modulo de elasticidade utilizando-se a técnica da
nanoindentagdo deve ser realizada para profundidades de pentragdo da ponta Berkovich até
10% da superficie modificada ou implantada.

Quando os resultados s@o analisados para protundidades acima de 10% da camada
modificada tem-se a influénciqa do substrato nos resultados [7, 29].

Alguns trabalhos tem sido publicados considerando a influéncia do substrato na
camada modificada ou implantada e o campo de tensdes formado ao redor da indentagio.
Segundo estudos realizados por Bahr et al. [24] a analise dos resultados de indentagio
podem ser influenciados pela deformagdo plastica e o campo de tensdes em regides
proximas as indentagdes, influéncia do substrato ¢ formagao de “pileup”.

De acordo com Shen et al. [27] os resultados de mddulo de elasticidade diminuem
com a profundidade de contato, motivo pelo qual utiliza a analise dos resultados até 10%
da camada modificada.

Halitim et al. [18] analisa 0 modulo de elasticidade como fungdo da profundidade
de penetragdo. Em seu trabalho analisa a influéncia da tensdo residual nos resultados.

Outra maneira de analisar as variagdes de modulo de elastico € utilizando a analise
de elementos finitos. Li et al. [23] utiliza esta analise para demonstrar através de uma
simulagdo numérica a variagdo das medidas de dureza e mddulo de elasticidade em fungédo
da drea de contato. Estudo semelhante ¢ realizado por Sun et al. [64] o qual faz as analises
de nanoindentagdo para profundidades menores que 20nm onde utiliza a andlise de
elementos finitos para resultados de modulo de elasticidade levando-se em consideragdo a
pressdo distribuida na zona de contato.

Em nosso caso, 10% da camada implantada corresponde a aproximadamente 10nm
da camada implantada para as amostras de ferro e a¢o carbono AISI-1020. Como para
profundidades menores que 20nm temos uma gande dispersdo nos resultados resultantes
dos efeitos de superficie e de geometria do penetrador e o efeito de calibragiio € importante

nesses casos, tem-se como consequéncia uma dificuldade maior na analise dos resultados.
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Outra dificuldade observada posteriormente referente a preparagdo das amostras diz
respeito ao métode para fixar os espécimes no porta amostras. Como em nosso caso, depois
dos ensaios de nanoindentagdo faz-se necessario a retirada das amostras para posteriores
tratamentos térmicos, tivemos que optar por um tipo de cola removivel com variagio de
temperatura. A utilizag@o desse tipo de cola (cera de abelha + breu) algumas vezes detxava
certos pontos das amostras ndo totalmente em contato com o suporte podendo influenciar
nos valores medidos para o modulo de elasticidade que ¢ particularmente sensivel a este

tipo de problema, o que ndo ocorre com os valores obtidos de dureza.




CONCLUSOES

A finalidade deste capitulo € responder as questdes propostas no capitulo

introdutorio deste trabalho.

1- De acordo com os resultados experimentais obtidos, amostras de ferro e ago
carbono AISI-1020 quando implantadas com nitrogénio, aumentam a dureza superficial do
material devido a formago de precipitados na superficie. O pos-bombardeamento com
argonio em diferentes concentragdes proporciona um pequeno aumento na dureza a

temperatura ambiente devido a adigdo de complexos (gas + vacancias).

2- Foram observados nos ensaios de dureza em amostras de ferro e ago carbono
comportamento semelhante na dureza quando pos-bombardeadas com argonio, onde o

maior efeito em todos os casos, ocorreu para as concentragdes de 2% at.

3- Observou-se que a dureza de materiais como ferro e ago, variam em fungdo da
concentracdo de argonio. Os efeitos da irradiagdo com gas sdo maiores para 2% at. do que
quando comparado com concentragdes inferiores. O fato da dureza ser um pouco maior
para esta concentragio estd relacionado ao fato de que para a maior concentragdo do gas,
existe um nimero maior de complexos (gas + vacancias) contribuindo para dificultar o

movimento das discordacias e consequéntemente endurecendo o material.

4- O fato de se utilizar o plateau nas implantagdes de nitrogénio e argdnio implica
na formagdo de precipitados finamente dispersos na superficie quando comparado ao perfil
monoenergético de implantagdo. Este resultado ¢ importante no que se refere a
propriedades mecanicas porque mantém a dureza mais elevada para altas temperaturas de

tratamento térmico.
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5- Com o tratamento térmico, a tendéncia do nitrogénio é difundir para fora da
regidio implantada, mas com a presenga do gas, principalmente na maior concentragio
utilizada, parte do nitrogénio ¢ retida, impedindo a difusdo deste para fora da regido

implantada.




SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este capitulo tem por objetivo apresentar algumas sugestdes para trabalhos futuros

que podem ser realizados a partir dos resultados apresentados nesta dissertagio.

- Repetir o mesmo experimento realizado preparando as amostras com polimento

eletrolitico.

- Realizar um po6s-bombardeamento com concentragdo acima de 2% at. de argdnio e

verificar quais seriam as alteragdes na dureza, modulo elastico e resisténcia ao risco.

- Com o auxilio de Microscopia Eletronica de Transmissdo realizar um estudo sobre
a alteragdo no campo de tensdes nas regides proximas as bolhas decorrentes da irradiagao

com gas.

- Repetir os experimentos de ensaios de dureza e resisténcia ao risco em amostras

implantadas com nitrogénio e pos-bombardeadas com outros gases nobres.

- Realizar ensaios de resisténcia ao risco nas amostras de terro dos Grupos 1 e 11, ago
carbono AlSI-1020 e ago inox 304L a temperatura ambiente € apos 0S Sucessivos

tratamentos térmicos.

- Verificar qual a influéncia do tamanho do grdo na dureza e modulo elastico apos

0s varios tratamentos térmicos em todas as amostras.
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