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RESUMO

Neste trabalho foi investigada experimentalmente a nitretacio da zircOnia parcialmente
estabilizada com itria em um plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica. As caracteristicas
morfoldgicas, mecanicas e fisico-quimicas da camada resultante do processo de nitretacdo a plasma
foram analisadas por diferentes métodos, tais como microscopia Optica e eletronica de varredura,
microdureza, difracdo de raios X, perfilometria quimica elementar por reacido nuclear ressonante, por
espectrometria de massas de espécies secunddrias neutras e andlise quimica composicional por
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X. A estrutura da camada nitretada a plasma é
complexa, sendo composta de zircOnia tetragonal e cubica, bem como de nitreto e oxinitreto de
zirconio. A taxa de crescimento da camada nitretada foi de aproximadamente 4 pm min'l, muito maior
do que as obtidas por qualquer outro método relatado na literatura, enquanto que a dureza teve um
aumento tipico da ordem de 50% em relagcdo a dureza da zircOnia parcialmente estabilizada com itria.
A ades@o da camada nitretada ao substrato de zirconia € assegurada pelo fato que a camada de ZrN

cresce a partir do substrato por um mecanismo ativado termicamente, mediante o qual d&tomos de N

substituem atomos de O na matriz da zirconia.
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ABSTRACT

High temperature plasma nitriding of yttria-partially stabilized zirconia in atmospheric pressure
microwave plasma was investigated. The morphological, mechanical and physico-chemical
characteristics of the resulting nitrided layer were characterized by different methods, like optical and
scanning electron microscopy, micro-indentation, X-ray diffraction, narrow resonant nuclear reaction
profiling, secondary neutral mass spectrometry, and X-ray photoelectron spectroscopy, aiming at
investigating the applicability of this highly efficient process for nitriding of ceramics. The structure of
the plasma nitrided layer was found to be complex, composed of tetragonal and cubic zirconia, as well
as zirconium nitride and oxynitride. The growth rate of the nitrided layer, ~ 4 um min™, is much
higher than that obtained by any other previous nitriding process, whereas a typical 50% increase in
Vickers hardness over that of yttria-partially stabilized zirconia was observed. The adherence of the
nitrided layer to the zirconia substrate is assured by the fact that the ZrN layer grows from the
substrate through a thermally activated mechanism whereby N atoms replace O atoms in the zirconia

network.
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CAPITULO I

1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo descreve o trabalho experimental de nitretacdo superficial de uma
ceramica, especificamente a zirconia parcialmente estabilizada com itria, em um plasma de
micro-ondas a pressdo atmosférica. O material sélido zirconia (ZrO;) parcialmente
estabilizada com itria, ou Y-PSZ (yttria-partially stabilized zirconia), possui excelentes
propriedades mecanicas de volume (bulk), especialmente para aplicacdes em altas
temperaturas, tais como alta dureza e alta tenacidade a fratura. A proposta do presente trabalho
¢ agregar a esse material de base, uma camada superficial de nitreto de zirconio, altamente
aderente ao substrato, agregando assim propriedades adicionais a0 compdsito resultante, que o
tornam Unico e superior a todos os outros materiais ceramicos, ampliando largamente o campo
de aplicagdes. As propriedades relevantes a serem agregadas pela camada superficial de
nitreto de zirconio sdo dureza na regido proxima a superficie significativamente superior ao
volume (substrato, ou bulk, ou simplesmente zirconia parcialmente estabilizada com fitria),
resisténcia ao desgaste e a corrosdo e condutividades elétrica e térmica aprecidveis,
compardveis a um condutor, enquanto que a zirconia parcialmente estabilizada com {tria € um

isolante elétrico e térmico.

Uma caracteristica importante do nitreto de zirconio € a colora¢do dourada, a qual pode
ser variada mediante a adicdo controlada de oxigénio ao nitreto de zirconio, formando
oxinitreto de zirconio. O conjunto das propriedades a serem acrescentadas a zirconia nitretada

torna esse material atraente para novas aplicacdes tecnologicas.
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A rota escolhida para executar a proposta deste trabalho € a nitretacdo superficial a
plasma, em particular plasma gerado por micro-ondas. Este método permite, em principio,
atingir elevadas temperaturas e nitretar camadas superficiais espessas em intervalos de tempo
razoavelmente curtos, uma vez que o método pode fornecer taxas de nitretagdo

apreciavelmente altas.

Assim sendo, para introduzir o tema desse trabalho faz-se necessdrio apresentar alguns

fundamentos, os quais serdo descritos a seguir nesta se¢ao:

a) o material de base, zircOnia parcialmente estabilizada com itria, ou Y-PSZ, e as suas

principais aplicacdes industriais,

b) as propriedades do nitreto de zirconio, ZrN, especialmente quando utilizado como

revestimento protetor da superficie na forma filmes finos,

¢) a nitretacdo a plasma, por ser uma das técnicas utilizadas atualmente para modificar

as propriedades superficiais dos materiais,

d) as rotas alternativas de nitretacdo superficial de zirconia e os resultados obtidos.

1.1 A zirconia e suas aplicacoes industriais

A zirconia (ZrO;) possui caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas que fazem com
que o campo de aplicacdes seja bastante abrangente [1]. Esse material é estudado desde 1892,
com a descoberta da badeleita (mineral, 80 a 90% ZrO,) [1,2]. Atualmente, vem sendo
produzido sinteticamente para uso em diversas aplicacdes, tais como pecas ceramicas de alta

resisténcia mecanica e alta tenacidade [3], sensores de gases [4,5], e células a combustivel [2].



Capitulo I — Introdugao 3

Além disso, a zirconia na fase cibica tem um indice de refracdo apreciavelmente alto,
semelhante ao do diamante, sendo usada na fabricacdo de joias [1,2]. Outra aplicagdo de
destaque da zirconia é na drea biomédica, em implantes e préteses, por ser um material

quimicamente inerte [6].

A fase estdvel da zircOnia pura para temperaturas desde ambiente até 1170 °C € a
monoclinica. A fase tetragonal ocorre no intervalo de temperatura entre 1170 e 2370 °C (cada
atomo de zircOnio tem oito dtomos de oxigénio como vizinhos, quatro a uma distancia de
0,2445 nm e outros quatro a uma distancia de 0,2065 nm). A fase cubica, estdvel na faixa de
temperatura de 2370 °C até o ponto de fusdo a 2680 °C, tem estrutura cristalina do tipo
fluorita, em que cada atomo de zirconio é coordenado por oito oxigénios equidistantes e cada
atomo de oxigénio € tetraedricamente coordenado por quatro dtomos de Zr [1,2]. A Figura 1
apresenta esquematicamente as trés estruturas cristalinas da zircOnia, e a Tabela 1 apresenta os

parametros de rede de cada uma das fases.

1170°C 2370°C
Monoclinica » Tetragonal * Cubica

Figura 1. Fases cristalinas da zirconia pura (os circulos verdes representam os dtomos de Zr, e os circulos azuis,
os atomos de O). Adaptado de [7].
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Tabela 1: Tabela com os pardmetros de rede e as estruturas cristalinas da zirconia pura [1,3].

Estrutura Cristalina Monoclinica Tetragonal Cubica
a= 5,156 a= 5,094 a=5,124
. b= 5,191 b= 5,177
Parametro de rede “a” (A)
c= 5,304
B=98.,9°

Apesar de ser um material refratdrio, a zirconia é muito suscetivel a trincas quando
submetida a choques térmicos, em funcdo da fase monoclinica de baixa temperatura ter,
excepcionalmente, um volume maior que os das fases de alta temperatura, cibica e tetragonal.
Entretanto, € possivel reter metaestavelmente as fases de alta temperatura através de aditivos
ceramicos, tais como magnésia (MgO), cédlcia (CaO) ou itria (Y,03) [1,3,8]. Os ions metélicos
desses 0xidos na solugdo sélida com a zircOnia ocupam sitios do Zr** de forma substitucional,
estabilizando as fases cubica ou tetragonal, dependendo da concentragdo, a temperatura
ambiente. Devido as diferencas nas valéncias destes fons (Mg*?, Ca*?, Y*°, Zr™*), vacancias de
oxigénio sdo geradas na matriz de zircOnia, necessdrias para o balanco de cargas que assegura
a neutralidade elétrica, como pode se observado na Figura 2. Neste trabalho serd utilizada

especificamente a zirconia parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ).
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Qv
o Zr4+
Qo

7™ Vacancia
..’ de oxigénio

YSZ (zirconia estabilizada com {tria)
Estrutura ctbica do tipo fluorita

Figura 2. Estrutura cristalina da zircOnia estabilizada com itria. Adaptado de [9].

A Figura 3 mostra o diagrama de fases da zircOnia estabilizada com itria ou Y-PSZ.
Quando a concentracdo de aditivos € elevada (acima de 5% de {tria), a zircOnia fica totalmente
estabilizada na fase cubica. Para concentragdes mais baixas, ilhas de zircOnia tetragonal
permanecem retidas na matriz cibica. Neste caso, a zirconia € parcialmente estabilizada (Y-
PSZ) e apresenta um aumento substancial na tenacidade a fratura associado as ilhas
tetragonais. Trincas podem ocorrer e a tensdo local na extremidade de uma trinca induz a
transformacao martensitica da ilha tetragonal em monoclinica, com um consequente aumento
de volume. Esse, por sua vez, retém a propagacao da trinca evitando a ruptura catastréfica [3].
Esta propriedade permite aplicacOes de Y-PSZ em ambientes onde ela pode sofrer variacOes

térmicas de um intervalo muito grande.
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Figura 3. Diagrama de fases da zirconia estabilizada com itria. Adaptado de [9].

As aplicacdes industriais mais importantes da zirconia resultam do fato deste material
ceramico ser uma alternativa ao ago para muitas aplicacdes. Este fato € amplamente discutido

em [10].

Ferramentas de corte mais eficientes, juntas mais fortes e melhores instrumentos
médicos deverao resultar de pesquisas efetuadas sobre alternativas ceramicas ao aco. A chave
para esses avancos estd na zircOnia, uma ceramica com resisténcia mecanica semelhante a do
aco e resisténcia a intempéries e corrosdo quimica superior aos metais. Ela é potencialmente

adequada para utilizacdo em aplicacOes industriais € médicas. Laminas de zircOnia (Figura 4),
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por exemplo, sdo muito mais afiadas e suaves do que suas correspondentes de aco, sendo

melhores para cortes de precis@o e duram até 50 vezes mais [10].

Figura 4. Laminas de zirc6nia [10].

Até hoje, a utilizagdo da zirconia tem sido limitada por sua perda de resisténcia e
subsequente quebra quando sujeita a temperaturas entre 100 e 600 °C na presenca de 4gua,
num processo chamado de degradacdo hidrotermal. Utilizando as mais avancadas técnicas
disponiveis e trabalhando em nanoescala, os pesquisadores de novos materiais conseguiram
inibir esse processo adicionando diminutas quantidades de alumina (6xido de aluminio) a
zircOnia, sem comprometer sua resisténcia. A colocag¢do exata do material adicionado evita
que a degradacdo atinja toda a zircOnia a partir de sua superficie. Melhor produtividade na
inddstria e mais conforto para pacientes de préteses nos quadris sdo apenas dois dos muitos

beneficios que poderdo resultar da superagdo do calcanhar de Aquiles da zirconia [10].

Outra aplica¢do industrial muito relevante da zirconia é em células a combustivel, que
representa uma das alternativas que podem contribuir para a solu¢do do aquecimento global.
Neste dispositivo o eletrélito desempenha uma fungao critica. Zirconia estabilizada com {tria

(YSZ) € o melhor eletrdlito, mas somente em 1000 °C. A redu¢do da temperatura de operacao
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€ necessaria para este dispositivo ser economicamente vidvel. Portanto, novos materiais para
eletrélito tém sido investigados, tais como a ceramica CeO,-10% mol ZrO, - 10% mol Y,03
utilizando céria com 99,9% de pureza [10]. O maior valor de condutividade idnica obtida foi
1,3x107 s cm™ a 840 °C enquanto que da YSZ foi 1,8x10” s cm™. Apesar da condutividade do
material desenvolvido neste trabalho estar muito proxima da YSZ, os resultados ainda ndo
estdo otimizados, porém indicam caminhos que poderdo levar a otimiza¢do. Outro resultado
importante foi o comportamento de amostras especificas em atmosfera redutora que mostrou
que a presenca de segunda fase em contorno de grao pode ser uma ferramenta a ser utilizada
no controle da cinética de reducdo de ceramicas a base de céria em alta temperatura e baixa
pressdo parcial de oxigénio. Portanto, pureza 99,9% € suficientemente baixa para gerar
segunda fase, contudo sdo fortes as possibilidades de se atingir uma otimizacdo das

caracteristicas.

O ¢6xido de zirconio (ZrO,) ocorre na natureza na forma de um mineral raro, chamado
badeleita, que cristaliza no sistema monoclinico. Existe, porém, a zircOnia artificial, que tem a
mesma composi¢do quimica, mas cristaliza no sistema cubico, sendo, por isso, chamada de
zirconia cubica. Tanto a badeleita quanto a zircOnia cutbica sdo usadas como gema, sendo a
zircOnia cubica muito mais conhecida por ser a mais perfeita imitagdo de diamante ja obtida
(Figura 5). Ela serve, além disso, para, variando a cor, imitar outras gemas, como a ametista.
Portanto, ha dois tipos de zirconia, a natural, monoclinica, chamada de badeleita, e a artificial,
ctibica, chamada de zirconia ciibica. E por existirem essas duas estruturas cristalinas para uma
mesma substancia que a ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) recomenda que
se use sempre a denominagdo zirconia cubica, e ndo apenas zirconia, quando se estiver falando

da imitagdo de diamante [1,10].
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Figura 5. Gemas de zircOnia ciibica imitando perfeitamente o diamante.

Finalmente, mas longe de esgotar as aplicacdes, deve-se lembrar que a zirconia € um
material refratdrio, que € largamente usado em sensores de gases, especialmente em altas
temperaturas. Também € muito usado como ignitor em fornos de indu¢do e com um filamento
de platina associado, é usado como filamento emissor de luz operando em ar. Quando

revestido com um filme condutor, ZrN por exemplo, a zirconia encontra muitas aplicacdes

como contatos e interconexdes em circuitos que operam em altas temperaturas.

1.2 O nitreto de zirconio como revestimento protetor e decorativo

Revestimento da superficie € um método eficaz de aumentar a durabilidade dos
materiais usados em aplicagdes e meios agressivos, bem como de agregar ao material de base
caracteristicas de superficie superiores, tanto mecénicas, quanto termoquimicas, Opticas, entre
outras. Selecionando o material e 0 método de revestimento adequado, € possivel prolongar a
vida em servi¢o do material do substrato, que pode ser aco, ceramica, polimero, etc, agregando
assim valor comercial a esses materiais. Revestimentos duros com materiais ceramicos, tais
como nitretos, carbetos, e oxinitretos e oxicarbetos metdlicos sdo frequentemente utilizados

devido a elevada aderéncia aos substratos, além de apresentarem excelente resisténcia ao
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desgaste, corrosdo, abrasdo e erosdo. Especialmente os nitretos metdlicos duros sao
extensivamente usados em muitos tipos de operacdes de corte, nas quais eles aumentam a vida
da ferramenta, aumentam a velocidade de operacdo, aumentando assim a produtividade [11-

15].

A primeira geracdo de revestimentos obtidos com métodos de deposicdo fisica de
vapor (PVD) envolvia filmes finos de TiN como o revestimento duro protetor, tendo sido
inicialmente aplicado em brocas de acos. O desempenho superior de ferramentas revestidas
com TiN-PVD motivou o seu uso em outras aplica¢des envolvendo protecdo contra desgaste e
abrasdo em ferramentas, moldes e outros componentes de engenharia. O sucesso comercial de
TiN-PVD motivou também o desenvolvimento de outros revestimentos, entre eles TiCN e

TiAIN, que levam a produtividades ainda superiores [16-20].

Mais recentemente, filmes finos de nitreto de zirconio, ZrN, atrairam o interesse
industrial como revestimentos protetores e decorativos [21-30]. Nitreto de zirconio (ZrN) é um
material refratdrio, com estrutura cristalina cibica a temperatura ambiente, com estabilidade
térmica muito maior do que a de TiN e com dureza Vickers tipica de 15 GPa [31,32], embora
dureza bem superior, de até 27 GPa, j4 tenha sido observada [15]. Além disso, ZrN é um bom
condutor de calor e eletricidade [33-35], resistente ao desgaste, corrosdo e abrasdo [15,35,36].
Finalmente, devido a sua grande afinidade por oxigénio [32,37,38], o ZrN adere muito bem a
maioria dos substratos, devido a formacdo de oxinitreto de zirconio, ZrN,Oy, na interface. O
composito formado pela deposicdo de filmes finos de ZrN, ou pela formacdo de ZrN na
superficie da zircOonia por nitretacdo tem muitas aplicacdes [15,33], como revestimento
protetor de ferramentas de corte € em moldes, como barreira a difusdo, como contatos elétricos

€, ndo menos importante, como revestimento decorativo [39,40]. ZrN tem cor semelhante a do
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ouro [26,41,42], mas € a possibilidade de controlar a cor do revestimento, mediante a
deposi¢do controlada de oxinitreto de zirconio que tem especial interesse para revestimentos
decorativos, pois a razdo O/N no filme determina a sua cor [33,41]. Por outro lado, a razao

O/N controla também a dureza do filme, como ilustrado na Figura 6.
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Figura 6. Dureza do filme de ZrN em funcdo da fracdo de ZrO,. Adaptado de [41].

Revestimentos protetores e decorativos baseados em filmes finos de ZrN tem sido
depositados sobre diferentes substratos, inclusive ceramicos, por diferentes métodos de
deposi¢do. Entre esses métodos, mencionamos aqui: a) deposi¢do por pulverizagdo catddica
magnetron reativa dc e rf (reactive magnetron sputtering), a partir de alvo de Zr, e nao-
reativa, a partir de alvo de ZrN [24,42-44], b) deposicdo por evaporagdo térmica com feixe de
elétrons em plasma reativo (ion plating) [41,45], entre outros. A Figura 7 mostra imagens de
microscopia eletronica de varredura de um filme de ZrN obtido por deposi¢do de nitreto de
zirconio por ion plating e a Figura 8 mostra os resultados de ensaios de desgaste em

componentes de engenharia revestidos com ZrN.
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Figura 7. Micrografias de filmes de ZrN depositados com (a) 0 sccm, (b) 4 sccm, (¢) 5 sccm e (d) 8 scem de O,
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Figura 8. Desgaste de ferramentas de corte revestidas com filmes de ZrN e TiN e do substrato (YG6) sem
revestimento. Adaptado de [15].
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1.3 A nitretacdo a plasma

A nitretacdo a plasma € uma técnica atraente para modificar as propriedades de
superficie de materiais, por promover o aumento da dureza superficial, bem como, melhorar a
resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste e reduzir o coeficiente de atrito entre
superficies. Este processo € basicamente um tratamento superficial realizado em um ambiente
altamente energético e em uma atmosfera reativa/dissociativa de nitrogé€nio [32]. A Figura 9

apresenta um esquema representativo do mecanismo de nitreta¢do a plasma.
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Figura 9. Esquema representativo do mecanismo de nitretacdo a plasma.

O mecanismo envolvido no processo de nitretagdo da zirconia € a formacdo de
vacancias na célula unitdria induzida pela energia térmica em alta temperatura e pela presenca
de nitrogénio. Este elemento estabiliza a fase cubica da zircOnia pela substituicdo parcial dos
fons de oxigénio (0%) por ions de nitrogénio (NH) provocando as vacéncias desejadas. Este

mecanismo ¢ idéntico ao dos ctions Mg** e Y>* usados na estabilizacdo das fases ciibica e
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tetragonal da zirconia [46]. O nitrogé€nio, que normalmente € inerte e muito estavel, reage com

a superficie da zirconia levando a formacdo de ZrN [46].

Com base neste mecanismo, € possivel modificar as propriedades superficiais da
zircOnia através da nitretacdo a plasma. A camada superficial formada de nitreto de zirconio
apresenta propriedades mecanicas e triboldgicas superiores as da zircOnia, bem como,
condutividade térmica e elétrica e cor controlavel. Além disso, como a camada de ZrN cresce
a partir da propria matriz de zirconia, as tensdes de interface ZrN/ZrO, sdo minimizadas,
assegurando alta aderéncia entre revestimento e substrato, especialmente em altas
temperaturas. O processo de nitretagdo a plasma de zirconia € muito mais eficiente que os
processos térmicos, o que levou a escolha desta técnica para o presente trabalho. Um aspecto
adicional, de importancia decisiva para o presente trabalho, foi a utilizacdo de um plasma com
frequéncia na regido das micro-ondas, capaz de atingir as elevadas temperaturas necessdrias
para nitretar pecas de zirconia com taxas temporais de crescimento da camada nitretada muito
superiores aos outros métodos relatados na literatura, o que assegura um processo eficaz e
economicamente vidvel. Assim, como serd detalhado nos préximos capitulos, a nitretacao da
zirconia a plasma de micro-ondas aqui realizada, revelou-se um método extremamente
adequado e conveniente para os objetivos propostos, ndo tendo sido encontrada na literatura

nenhuma publicac¢do relatando trabalho prévio semelhante.

1.4 As rotas de nitretacio da zirconia

A nitretacdo da zircOnia tem sido realizada utilizando diferentes métodos, tais como
nitretacdo térmica [47-50], reacdo na fase solida [51-53], nitretacdo a plasma dc [32] e

nitretacdo a laser [31,54].
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Zircdnia pode ser nitretada parcialmente a temperaturas iguais ou superiores a 1400 °C,
utilizando mistura de p6s de ZrO, e Zr;Ny prensados, produzindo uma camada superficial de

compostos ZrOxNy com um amplo intervalo de valores de x e y [51].

Um outro método de nitretagdo utilizado em Y-TZP consistiu em tratar termicamente o
po sinterizado de ceramica embebido num leito de nitreto de zirconio ou envolvido em p6 de
ZrN [46,47]. A camada superficial das amostras de Y-TZP foram transformadas em zirconia
cubica estabilizada pela incorporacdo de nitrogénio. A espessura da camada nitretada
aumentou com o tempo seguindo uma lei parabdlica, permitindo estimar a difusividade de N
no processo. A microestrutura da camada nitretada era composta de diferentes zonas de graos
colunares, que se desenvolveram ao longo das linhas de fluxo de N. A Figura 10 mostra

algumas micrografias Opticas das amostras de Y-TZP nitretadas, revelando a camada nitretada.

Figura 10. Micrografias mostrando a regido da superficie das amostras de Y-TZP apés tratamento térmico,
envoltas em p6 de ZrN, a 1600 °C, revelando a camada nitretada. (a) corte da secao transversal da amostra
nitretada durante 2 horas; (b) se¢do normal da amostra nitretada durante 2 horas, onde pode-se observar a dirego
do crescimento colunar da camada nitretada; (c) corte da secdo transversal da amostra nitretada durante 4 horas;
e (d) corte da se¢do transversal da amostra nitretada durante 8 horas. Adaptado de [47].
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A Figura 11 mostra o perfil de dureza das amostras de Y-TZP nitretadas.
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Figura 11. Perfis de microdureza Vickers para amostras de Y-TZP nitretadas durante 5 minutos, 1 hora e 2 horas
e para o substrato de Y-TZP. Adaptado de [46].

Nesse trabalho foi também observada a evolucido dos perfis de concentracdo de N por
espectroscopia de elétrons Auger (AES), indicando distribui¢cdes de concentragdo varidveis de
N para todas as temperaturas de nitretacdo. A Figura 12 mostra os resultados dessas medidas.
Embora a composi¢ido da camada nitretada ndo tenha sido investigada, os perfis da Figura 12
indicam claramente que a camada nitretada €, muito provavelmente, composta por oxinitretos

de zirconio.

Ainda vale mencionar aqui o trabalho de nitretacdo da zirconia em atmosfera de amonia
(NH3) em diferentes temperaturas de até 1100 °C, com observagio in-situ da camada nitretada
por difracdo de raios X, difracdo de elétrons e espectroscopia de perda de energia de elétrons

[48]. A camada nitretada contém O e N, com razdes N/O que variam de acordo com
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temperatura e tempo de nitretagdo. As fases observadas sdo uma fase cubica relacionada a

zirconia contendo N, provavelmente ZrN,O, ctibico do tipo fluorita.

o () ]

™M\ 16000C

F ~ 1500¢C \\ ]
i 1400°C j

0 200 400 600 800 1000

Intensidade do pico de
nitrogénio (contagens)

Distancia a partir da superficie (um)

Concentracao de nitrogénio (c)

Distancia a partir da superficie (x)

Figura 12. (a) Intensidade do sinal de nitrogénio de AES em func@o da distanica a superficie para amostras de Y-
TZP ap6s tratamento térmico, envoltas em pé de ZrN, a 1400, 1500 e 1600 °C durante 2 horas. As setas indicam a
regido de interface entre a camada nitretada e o substrato. (b) Diagrama ilustrativo da mudanca da concentragdo
de N em funcio da distancia a superficie. Adaptado de [47].

Nitretacdo de Y-PSZ em plasma dc foi realizada usando N, e H, na mistura gasosa do
plasma [32]. A andlise da camada nitretada por difracdo de raios X revela a efetiva

transformacdo da fase tetragonal da Y-PSZ (t-ZrO;) na fase cubica do nitreto de zirconio (c-
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ZrN), com a superficie mostrando uma cor dourada caracteristica. A taxa de nitretacao obtida
. . .1 A . . . ,
foi de aproximadamente 2 nm min . Neste caso, as evidéncias experimentais também
indicaram a formacdo de oxinitreto de zirconio na camada nitretada. O levantamento
bibliografico realizado ndo levou a publicacOes relatando trabalhos de nitretacdo da zirconia

em plasmas de micro-ondas ou de radio-frequéncias.

Finalmente, a zircOnia tem sido nitretada em atmosfera de N,/H,, mediante aquecimento
da superficie por um feixe de laser de alta poténcia [31,54]. Nesse método, o processamento
da superficie de Y-PSZ (t-ZrO;) por um feixe de luz monocromadtica de alta energia e em
atmosfera contendo nitrogénio, dissocia a molécula de N, e produz espécies N* e NH" que
difundem no substrato, reagindo substitucionalmente com as moléculas de zircOnia,

produzindo uma camada superficial de ZrN contendo oxigénio.

1.5 Estrutura desta Dissertacao

As secoes 1 a 4 deste Capitulo introduziram as bases conceituais desta dissertacdo e os

aspectos mais importantes da pesquisa ja realizada constante na literatura.
No Capitulo 2 serdo apresentados:

a) os métodos experimentais utilizados para preparar as pastilhas de Y-PSZ

utilizadas ao longo de todo o trabalho,

b) o método de nitretagdo a plasma de micro-ondas, a mistura gasosa utilizada e as
rampas de temperatura em funcdo do tempo que foram efetivamente utilizadas

para a nitretacao das pastilhas de Y-PSZ,
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c) os métodos de andlise e caracterizagdo mecanica e fisico-quimica das camadas
nitretadas, tais como microdureza, microscopia optica e eletronica de varredura,
difracdo de raios X, perfilometria elementar por reacdo nuclear e por espécies

secunddrias e espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos, a andlise dos dados e os métodos
utilizados para obtencdo dos parametros relevantes. Neste mesmo Capitulo € apresentada a
discussdo dos resultados obtidos, a luz dos objetivos estabelecidos no Capitulo 1 e dos fatos ja

descritos na literatura, também apresentados no Capitulo 1.

No Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes desta dissertacdo e algumas perspectivas

para continuidade do trabalho de pesquisa no tema.
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CAPITULO I

2 METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados i) os métodos experimentais utilizados para preparar
as pastilhas de Y-PSZ utilizadas ao longo de todo o trabalho, i1) o método de nitretacdo a
plasma de micro-ondas, a mistura gasosa utilizada e as rampas de temperatura em fungio do
tempo que foram efetivamente utilizadas para a nitretagdo das pastilhas de Y-PSZ e iii) os
métodos de andlise e caracterizacdo mecénica e fisico-quimicas utilizados para avaliar as
caracteristicas das camadas nitretadas, tais como microdureza, microscopia optica e eletronica
de varredura, difracdo de raios X, perfilometria elementar por reacdo nuclear e por espécies

secunddrias e espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X.

2.1 Preparacio das pastilhas de 3Y-PSZ

Os substratos de ceramica utilizados no presente trabalho foram produzidos a partir de
um pé de zircdnia comercial parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria (Tosoh TZ-
3YB), com tamanho médio de particula de 0,6 um. A conformacgdo das pecas de zircOnia
parcialmente estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ) foi realizada por compactagdo do
p6 no interior de uma matriz metdlica cilindrica, por prensagem uniaxial (1 kbar). Desta
maneira, foram produzidas pastilhas de 8 mm de diametro e 10 mm de espessura. Apds, as
pastilhas foram sinterizadas em um forno de Lindberg, sobre um leito de pé de alumina

(Al,03), durante 2 horas a 1500 °C, em pressdo e atmosfera ambiente. A rampa programada
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para o aquecimento do forno foi lenta, de 1 °C min™', para evitar a formacdo de trincas e
empenamento das amostras durante esta etapa.

No processo de sinterizacdo ocorre a ligacdo entre as particulas do p6 de 3Y-PSZ,
promovida pelo aquecimento do material a uma temperatura em torno de 70% da sua
temperatura de fusdo. Apds a sinterizacdo, o material fica mais compacto, reduzindo de
volume e aumentando sua resisténcia mecanica. Uma reducio de volume de aproximadamente
21% foi observada nas amostras de 3Y-PSZ apds a sinterizagdo. A conformacao e sinterizagao
das amostras utilizadas neste trabalho, foram realizadas no Laboratério de Materiais

Ceramicos (LMCer) da UCS.

2.2 Nitretacio das pastilhas de 3Y-PSZ em plasma de micro-ondas a pressao

atmosférica

Ap6s o processo de sinterizacdo, as amostras de 3Y-PSZ foram nitretadas em plasma de
micro-ondas a pressdo atmosférica no equipamento de nitretacdo disponivel no LSGS

(Laboratoire de Science et Génie des Surfaces) na Ecole des Mines de Nancy — Franga, com o

qual foi estabelecida uma cooperacao cientifica.

O plasma de micro-ondas a pressao atmosférica foi gerado em uma cavidade ressonante
de 2,45 GHz no interior de um tubo de quartzo, refrigerado a ar a fim de garantir sua
integridade. A fonte de alimentacdo usada para fornecer a poténcia de micro-ondas foi uma
GMP 12 KE/D SAIREM. Uma mistura gasosa de argdnio, hidrogénio e nitrogénio foi
utilizada para sustentar o plasma. A temperatura das amostras foi determinada por

espectroscopia Optica, e foi observada uma dependéncia da temperatura das amostras com a
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poténcia de micro-ondas, com a posicdo da amostra no reator e também com o tempo de
processamento. Uma visualizacdo esquemadtica do equipamento de nitretacdo utilizado neste
trabalho € apresentada na Figura 13, onde pode-se observar a posicao da cavidade ressonante e
da amostra de 3Y-PSZ, bem como a existéncia de uma fenda que possibilita a andlise de
espectroscopia Optica, utilizada para medir a temperatura das amostras durante o processo de
nitretacdo. O reator de micro-ondas utilizado no presente trabalho estd descrito com maiores

detalhes nas referéncias [55,56].

Controladores
de fluxo
Tubo de silica vitrea
Ar Sintonizador
W mével
H M L Fonte de
2 Curto-circuito micro-ondas
. X \ & _
2 [—> | EI :I: Q
Abertura para medigio / \ \
da temp eratpra por . Refrigerador de ar
espectroscopia éptica Cavidade ressonante

Amostra de 3Y-PSZ
Suporte de TiN

Tubo de alumina

Figura 13. Vista esquematica do equipamento de nitretagdo a plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica
utilizado neste trabalho. Na ampliacdo pode-se observar a posi¢do da amostra de zircOnia parcialmente
estabilizada com 3% em mol de itria (3Y-PSZ) cuja distancia em relagdo ao plasma pode ser controlada pelo
suporte de TiN e pelo tubo de alumina.

Para o tratamento das amostras, inicialmente foi inserido gds argdnio no interior do

tubo de quartzo, aberto o plasma e aguardado o mesmo estabilizar. A seguir, foi posicionada a
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amostra na altura desejada em relacdo ao fundo da cavidade ressonante e inseridos os gases
hidrogénio e nitrogénio. A partir deste momento foi cronometrado o tempo de nitretagdo. Os
principais parametros e as melhores condi¢cdes de nitretacdo obtidas neste trabalho estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros e condi¢gdes de nitretagao.

Parametros do Processo

Poténcia incidente (W) 400
Poténcia refletida (W) 100
Distancia da amostra ao fundo da cavidade ressonante (mm) 10
Mistura gasosa Ar/N,/H, (slm) 5/1/0,1
60
Tempo de nitretacao (min) 120
240

As medidas de temperatura foram realizadas por pirometria multi-espectral na regido
da luz visivel (entre 520 e 650 nm) usando um espectrometro Ocean Optics S2000 calibrado
em intensidade relativa. Os espectros foram adquiridos durante o tratamento, em intervalos de
aproximadamente 5 minutos e a medida da temperatura foi obtida posteriormente, pelo ajuste
da curva de emissdo da amostra com a temperatura do corpo negro e dos parametros da fungao
que descreve a emissividade da superficie da amostra. Para obten¢do do espectro utilizou-se
um colimador fisico de maneira a coletar somente a luz advinda da superficie lateral da

amostra. A funcao escolhida para a emissividade espectral (¢) é descrita por:

1

E=——
(1+a,d) M

Onde, a, é o parAmetro ajustado e 4 o comprimento de onda da luz emitida.

Maiores detalhes sobre o método estao nas referéncias [57,58].
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2.3 Técnicas de analise e caracterizacao das propriedades mecanicas e fisico-quimicas

das amostras nitretadas
2.3.1 Microscopias

As andlises microscOpicas foram realizadas em microscépio Optico e eletronico de
varredura. Embora operem em magnifica¢des diferentes, informac¢des similares foram obtidas
das duas andlises. Em uma escala comparativa, o olho humano tem um poder de resolugcdo
méximo de até 10° vezes, permitindo ver com nitidez um objeto de até 100 um; o microscopio
optico tem um poder de resolu¢do duas ordens de magnitude maior que o olho humano,
ampliacdo de até 10° vezes, permitindo ver com nitidez objetos de até 1 pm, enquanto o
microscdpio eletrdnico de varredura utilizado tem uma magnificacdo de 10° vezes, permitindo
uma boa definicdo de imagem de objetos com dimensdes até 100 nm. A seguir serdo descritos

alguns detalhes de cada uma das técnicas microscépicas utilizadas.
a) Microscopia optica (MO)

Para andlise Optica da camada nitretada e do substrato, foi utilizado um microscopio
optico da marca Nikon modelo EPIPHOT 200, que permitiu a realizagcdo de avaliacdes
preliminares sobre a espessura da camada nitretada, bem como foi utilizado nas medidas de

microdureza. Este microscépio esté disponivel no Laboratério de Microscopia Optica da UCS.
b) Microscopia eletréonica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € utilizada em vdrias dreas do conhecimento. O
uso desta técnica vem se tornando mais freqiiente por fornecer informacdes de detalhe e com

alta resolucdo. A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de
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elétrons no material, sob condicdes de alto vicuo (Figura 14). A incidéncia do feixe de
elétrons no material promove a emissdo de elétrons secunddrios, retroespalhados, auger e
absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A imagem
eletronica de varredura representa em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons
secunddrios (SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering electrons)
emitidos pelo material analisado. A imagem de SE fornece detalhes da superficie ionizada do
material em tons de cinza. Os tons mais claros podem representar as faces do material
orientadas para o detector, bem como defeitos do material. A resolu¢do obtida em imagens de
SE corresponde ao diametro do feixe de elétrons incidente (Figura 14), e que pode variar de
acordo com as especificagdes do equipamento utilizado na andlise. Outro condicionante de
resolugdo para a imagem de SE sdo as condi¢cdes de calibracdo do aparelho, tal como a
intensidade da corrente e condi¢des de vacuo. A imagem de BSE (backscattering electrons) é
gerada pela emissdo de elétrons retroespalhados e demonstra diferencas composicionais na
regido ionizada do material. Esta regido possui formato de “péra” e se estende desde a
superficie até alguns micrometros no interior do material (Figura 14). O volume da regido
ionizada depende do nimero atdomico (Z) médio da zona de interacdo do material com o feixe
de elétrons. As imagens BSE sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros
correspondem as porc¢des constituidas por elementos com Z médio relativamente maior do que
aquelas com tons mais escuros. Contudo, a resolu¢do da imagem de BSE € menor que a de SE,
pois as regides de backscattering abrangem uma drea maior que aquelas de liberacdo de
elétrons secunddrios na superficie analisada. Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy), o qual possibilita a determinacdo da composi¢ao
qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos. O

limite de deteccdo é da ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificacoes
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utilizadas durante a andlise, como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do
sistema EDS, destacam-se os perfis e mapas quimicos. Os materiais ndo condutores de
corrente elétrica devem ser previamente metalizados para serem analisados no MEV. A
metalizacdo consiste na deposi¢do, sob vidcuo, de uma pelicula micrométrica de material
condutor (por exemplo, ouro ou carbono) sobre a superficie do material, possibilitando a
conducdo da corrente elétrica. A andlise de microscopia eletronica de varredura da camada
nitretada e do substrato foi realizada em um microscépio da marca Shimadzu modelo SSX-

550 disponivel no Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura (LMEV) da UCS.

Felxe de eléfrons

Superficie

I:I}'_._Iée.‘mrru secunddrios Raios X

-Efée.‘mrru retroespalhados - Catedoluminescéncia

Figura 14. Representacdo esquemadtica da regido de ionizagdo gerada na interagdo do feixe de elétrons com a
superficie. Adaptado de [59].
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2.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X ¢ um método que auxilia na identificacdo da estrutura
cristalina de compostos quando ha ordem de longo alcance. A difracdo depende da estrutura
cristalina do material e do comprimento de onda da radiacdo incidente. O método
difratométrico empregado ¢é a difracdo em baixo angulo, que utiliza raios X monocromaticos e
amostras compostas de um filme sobre um substrato. Basicamente o método consiste na
difragcdo de raios x monocromadticos pelos planos cristalinos da amostra. O angulo de difracao
da radiac@o incidente estd relacionado com o espacamento interplanar da amostra de acordo

com a Lei de Bragg:

2dsen@ = nA

2)

Onde: d ¢é a distancia interplanar, 6 é o angulo de difragdo, n é o nimero inteiro
correspondente a ordem de difracdo e 4 € o comprimento de onda do raio x incidente [60]. Um

esquema da difrag@o pode ser visto na Figura 15.

Faios Raios *
Incidente Difratado

Mormal

b = = = = e = = = =3
’

Figura 15. Representacdo esquematica da difragdo [1].
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A caracterizagdo das amostras por difracdo de raios X foi realizada em geometria 0 x
20, com tubo de cobalto (Co Ko, comprimento de onde 1,788970 A), com 20 variando entre
15 e 150°. As analises foram realizadas em um difratdbmetro da marca Siemens modelo D500,
disponivel no LSGS e complementadas no Laboratério de Difratometria e Refletometria de
Raios X (LDRX) da UCS . A partir dos difratogramas obtidos, foi calculado o pardmetro de

rede “a” das amostras nitretadas, com auxilio do programa XRDA [61].

2.3.3 Microdureza Vickers (HV)

A microdureza Vickers se baseia na resisténcia que o material oferece a penetragdo de
uma ponteira de diamante, com formato piramidal de base quadrada e dngulo entre as faces de
136°, sob uma determinada carga. A Figura 16 mostra um arranjo experimental deste tipo. O
valor da dureza Vickers (HV) é o quociente da carga aplicada (F) pela drea de impressao (A)

deixada no corpo de ensaio. Essa relagcdo é expressa da seguinte forma:

F
HV ="

O equipamento que faz o ensaio Vickers ndo fornece o valor da drea de impressao da
pirimide, mas permite obter, por meio de um microscopio Optico acoplado as medidas das
diagonais formadas pelos vértices opostos da base da piramide. Conhecendo as medidas das
diagonais, € possivel calcular a drea da piramide de base quadrada. A microdureza Vickers € a
mais indicada para determinacdo de dureza em superficies tratadas ou para a determinacio de

dureza de microconstituintes individuais de uma estrutura. As cargas aplicadas nestas medidas

foram de 1 e 5 N. Nas amostras aqui investigadas, a dureza Vickers pode ser empregada sem
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maiores problemas, pois a espessura das camadas nitretadas (em torno de 500 pm) sdo grandes
o suficiente para estarem dentro da regido de aplicacdo deste tipo de técnica. No caso de
camadas mais finas, medidas de nanodureza sdo mais indicadas, pois de outro modo
estariamos medindo a dureza do substrato e ndo da camada tratada. Para determinar a
microdureza Vickers das amostras foi utilizado um microdurdmetro marca Shimadzu modelo

HMV-2, disponivel no Laboratério de Ensaios Mecanicos (LAMEC) da UCS.

Na Figura 16 estd representada ilustrativamente a ponteira piramidal de base quadrada

e a marca de impressao deixada no material.

posiclo de
operacdo

Figura 16. Esquema experimental da medida de microdureza Vickers.

Para determinar a profundidade das impressdes foram utilizadas as seguintes equagdes

@ e (5):
,__d
@ 2tan74 O

HV =1854-
d

onde, HV é a dureza Vickers (kgf/mm?), P é a carga aplicada pelo penetrador Vickers (kgf), d
€ o comprimento médio da diagonal da impressdao (mm) e 4 € a profundidade da impressao

(mm).
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2.3.4 Perfilometria elementar por reagdo nuclear ressonante (NRP)

Pode-se provocar reacdes nucleares sobre nuclideos estdveis bombardeando uma
amostra com um feixe de fons desde que ele seja de um elemento adequado e tenha energia
cinética suficiente para penetrar a barreira coulombiana do nicleo. Produtos das reacdes
nucleares detectados normalmente incluem prétons, particulas o, raios y e néutrons. Uma

reacao nuclear pode ser representada da seguinte forma:
Ax(A1,A3)A4 (0)

onde A; € o feixe de fons e A, o alvo, resultando nos produtos A; e A4. Se tomarmos como

exemplo a reacdo nuclear "*O(p,a)'°N essa representagdo indica:
Bo+poa+N ()

D 18 .
significando que uma amostra contendo ~O foi bombardeada com p, resultando numa

. . 15
particula o num nucleo de “N.

Andlise por reacdo nuclear ressonante (NRP) é uma técnica que permite determinar a
concentracdo de elementos leves em fun¢do da profundidade, isto €, o perfil de concentragdo
dos elementos. Neste trabalho, as medidas de NRP foram realizadas no acelerador de 500 kV
do Laboratério de Implantagao I6nica da UFRGS e utilizadas para determinar perfis de
concentracio de 'O e '°N nos sistemas investigados. A base dessa técnica estd na existéncia
de ressonancias estreitas, intensas e isoladas na curva de se¢do de choque (veja Figura 17) de

algumas reacOes nucleares.
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Figura 17. Curvas de secio de choque diferencial da reacdo '*O(p,a)'°N. Adaptado de [62].

Nesse caso, a curva de secdo de choque da reagdo 18O(p,oc)lSN apresenta uma
ressonancia desse tipo na energia de 151 keV, com uma largura I' de 100 eV. Embora existam
outras ressonancias, essa € escolhida por ocorrer na energia mais baixa, de modo que o poder
de freamento dos fons na matéria, que determinam a resolu¢do em profundidade da medida, é
o maior possivel. A principal vantagem da NRP frente a técnicas de espalhamento elastico de
ions como RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), esta no fato da NRP ser sensivel a
um nuclideo especifico, apresentando uma contribuicdo desprezivel dos outros is6topos,
resultando numa maior sensibilidade de deteccdo. Antes de explicar detalhadamente a técnica
de NRP devemos chamar atengo para a grande diferenga (~ 10°) no valor de se¢io de choque
da ressondncia em 151 keV em relacdo ao valor de se¢do de choque para valores adjacentes de
energia (ver Figura 17). Vamos considerar agora que temos uma amostra contendo 0 em

toda sua extensdo, porém com uma distribui¢do em profundidade varidvel. Se incidirmos um
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feixe de prétons a 151 keV na superficie dessa amostra, esse feixe produzird reagdes nucleares
com os dtomos de '*O presentes em uma fina camada nessa superficie e o ndmero de seus
produtos (particulas o), que sdo proporcionais a concentra¢io de 'O nessa camada, serdo
contados e seu valor armazenado. Conforme o feixe penetra na amostra, ele perde energia pelo
poder de freamento eletronico, e sua energia fica abaixo da energia da ressonancia. Como a
secdo de choque abaixo da ressonancia é desprezivel comparada com o valor na ressonancia,
praticamente nenhum evento de reagcdo nuclear ocorrerd em camadas mais internas da amostra.
Essa situacdo estd ilustrada no topo da Figura 18. Agora aumentamos a energia do feixe acima
da ressonancia. Ele ndo induzird reacdes nucleares na superficie, pois a se¢cao de choque acima
da ressonéncia também € desprezivel comparada com o valor na ressonéncia, contudo, o feixe
perderd energia ao penetrar na amostra e sua distribui¢do em energia serd alargada pelo efeito
de straggling. Assim, o feixe atingird a energia de 151 keV em uma camada mais profunda da
amostra. Nessa camada, ocorrerdo reacdes nucleares com os dtomos de '*O ali presentes € seus
produtos serdo contados e esse valor armazenado (regido central da Figura 18). Esse processo
de aumentar passo a passo a energia do feixe e contar os produtos de reagdo para cada energia
de feixe continua até que as contagens dos produtos se tornem desprezivel, isto &, até que a
concentracdo do nuclideo no filme tenda a zero (ou ao limite de sensibilidade da técnica). Faz-
se, entdo, um grafico do rendimento da rea¢do (ndmero de produtos detectados) em func¢do da
energia do feixe, que é chamado de curva de excitagdo. Essa curva de excitagdo contém
informacdo detalhada [62-65] sobre o perfil de concentragao C(x) do elemento de interesse, no
caso 0. A ressonancia estreita atua como um filtro de energia de alta resolucdo, permitindo

sensibilidade em profundidade subnanométrica (~ 0,7 nm) proximo a superficie da amostra
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para angulos de inclinacdo da amostra em torno de 60°, com limite de detec¢do da ordem de

10" Bo/em?.

| Amostra
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Figura 18. Principio da técnica de andlise por reacdes nucleares com ressonancia estreita na respectiva curva de
secdo de choque. A altura das setas em negrito indica a energia do feixe de fons. Sdo representados os feixes de
ions com trés diferentes energias: E, (energia da ressonancia), E; (>E,) e E, (>E;). Ao penetrar na amostra e
perder energia, os fons atingem a energia da ressonincia em uma determinada profundidade, onde a reacio
nuclear possui alta se¢do de choque (setas em negrito). Aumentando a energia do feixe, uma camada mais
profunda da amostra € analisada [62].

A partir da curva de excitacio experimental pode-se extrair o perfil de '*O no filme de
interesse. Para tanto, é necessdrio simular essa curva de excitagdo experimental supondo que
ela seja resultado da convolu¢do de varios componentes. Essa teoria estd implementada no
programa FLATUS, tanto para o cdlculo do perfil de concentragdo, como também para o
calculo da curva de excitacdo como um todo. Nesse programa, gera-se uma curva de excitagdo
tedrica a partir de um perfil de concentracdo definido pelo usudrio. Essa curva é, entdo,
comparada com a curva de excitacdo experimental a fim de se validar ou ndo o perfil

arbitrado, que deve ter maior concordancia possivel com a curva de excitacao experimental.
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Neste trabalho foram utilizadas as reagdes nucleares de 18O(p,oc)lsN e (¢) 15N(p,\()mO
em torno da energia de ressonancia 151 keV e 429 keV, respectivamente. Como padrdes
foram usados Si1802 e Si315N4, que serviram para estabelecer a energia correspondente as
posicdes de '*0 e "N na superficie e contribuiram para a andlise quantitativa dos elementos.
Os perfis de concentracdo de oxigénio e nitrogénio na camada nitretada foram obtidos apds

simulacdo e correcdo pela abundancia isotopica natural.

2.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS, na sigla em inglés: X-ray
Photoelectron Spectroscopy), € uma técnica largamente usada para determinar a composi¢ao
quimica de superficies. Nessa técnica, a amostra € inserida em um ambiente de ultra alto
vacuo (entre 108 e 102 mbar), e entdo é irradiada com fétons na faixa dos raios X. Esses
raios X incidentes arrancam elétrons de niveis internos da amostra através do efeito
fotoelétrico, representado na Figura 19. Os elétrons (fotoelétrons) emitidos da superficie da
amostra sdo analisados por um analisador hemisférico, que os separa em energia, e entdo sao
contados em Channeltron®. Uma representacio do esquema experimental estd mostrada na
Figura 20 (a) e uma foto do equipamento usado, na Figura 20 (b). A energia dos fotoelétrons
estd relacionada com o 4tomo emissor € com o ambiente quimico desse dtomo na amostra. Ja
a quantidade de fotoelétrons € relacionada a concentragdo do 4tomo emissor na amostra. Se os
elementos presentes na amostra estiverem presentes em concentragdes atdmicas iguais ou
superiores a 1%, € possivel utilizar essa técnica para identifica-los, com excecdo de H e He
para os quais a se¢do de choque de ioniza¢do com raios X € muito pequena. Para entendermos

melhor os principios da técnica de XPS, devemos analisar mais profundamente o processo de
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fotoemissdao. Primeiramente, devemos lembrar que elétrons sé serdo ejetados de um dtomo
caso a radiac@o que incida sobre eles tenha uma frequéncia (energia) maior ou igual a certo

valor caracteristico.

Raio X incidente / Elétron
Livre
Banda de Conducgao
Nivel de
Fermi

Banda de Valénc/ié

2S I—1I

1s O—== K

Figura 19. Ilustracdo do efeito fotoelétrico. Adaptado de [66].
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Figura 20. (a) Esquema do aparato experimental utilizado para XPS. (b) Foto da cdmara de andlise de
superficies [66].
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Assim, se a energia do féton for muito baixa, nenhum processo de fotoemissdo
ocorrerd. A medida que a energia desse féton é aumentada, comecard a se observar, a partir de
um determinado valor limite, o processo de fotoemissdo. A energia cinética dos elétrons
emitidos crescerd linearmente com a energia dos fotons incidentes: utilizando-se uma radiagado
incidente com energia maior que o valor limite citado anteriormente, o excesso de energia dos
fotons, além desse valor, serd transmitido para os elétrons. Outra caracteristica importante
desse processo € que, utilizando fétons energéticos o suficiente para produzir fotoelétrons, a
quantidade desses fotoelétrons serd proporcional a intensidade da radiacdo incidente. A fisica

basica desse processo pode ser descrita pela equagdo de Einstein [66,67]:

na qual BE € a energia de ligacdo do elétron no dtomo em relacdo ao nivel de Fermi, hv € a
energia dos raios X incidentes, KE € a energia cinética dos fotoelétrons que serdo detectados e
@ € a funcdo trabalho do analisador de energia dos fotoelétrons. Assim, a energia de ligacdo,
que contém as informagdes relevantes sobre o dtomo no qual ocorreu o processo de
fotoemissao, é facilmente calculada a partir dos valores de v (conhecido), KE (determinado
no experimento) € @ (conhecido). Os espectros de XPS sdao usualmente mostrados como
funcdo da energia de ligac@o dos fotoelétrons (BE). Num espectro de XPS podemos observar
muitas vezes pequenos deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,
conhecidos como deslocamentos quimicos. Estes deslocamentos quimicos trazem
informagdes sobre o ambiente quimico em que o dtomo emissor do fotoelétron se encontra.
Essa diferenca na energia de ligacdo dos diferentes estados quimicos de um determinado

atomo deve-se principalmente a redistribui¢do eletronica dos elétrons de valéncia, que afetam



Capitulo II — Métodos Experimentais 37

também a energia de ligacio de dtomos em niveis eletronicos mais internos (caroco). A
energia dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos sdo geralmente comparadas com
valores padrdes existentes na literatura, tornando possivel a identificacdo dos elementos

presentes no material e de seus respectivos estados quimicos.

A Figura 21 mostra um espectro tipico de fotoelétrons provenientes do orbital 2p de
atomos de Si presentes numa amostra composta de um filme de SiO, de 6 nm de espessura
sobre um substrato de Si, ilustrando o efeito de deslocamento quimico. O sinal centrado em
~99 eV corresponde a fotoelétrons vindos de dtomos de Si ndo oxidados do substrato. O sinal
em ~103 eV corresponde a fotoelétrons vindos de dtomos de Si oxidado, ou seja, da camada
de SiO,. De maneira geral, quanto maior o estado de oxida¢cdo do 4tomo emissor, maior a

energia de ligacdo do fotoelétron.
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Figura 21. Espectro tipico de XPS de um filme de SiO, sobre Si. Adaptado de [66].
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A andlise de XPS foi realizada neste trabalho para determinar o estado quimico do O,
N e Zr na superficie das amostras nitretadas, na 3Y-PSZ e no p6 de ZrN. Esta andlise foi

realizada no Laboratdrio de Superficies e Interfaces S6lidas da UFRGS.

2.3.6 Espectrometria de massas de ions e espécies neutras secunddrias (SIMS - SNMS)

O método de espectrometria de massas de fons secunddrios (SIMS) € utilizado para
andlise quimica elementar qualitativa e quantitativa de todos os elementos e espécies quimicas
existentes proximos a superficies de um sélido, bem como para determinar a distribuicao em
profundidade dos mesmos a partir da superficie. Por outro lado, o método de espectrometria
de massas de espécies neutras secundarias (SNMS) € utilizado como uma importante variante

de SIMS, com exatamente as mesmas finalidades.

SIMS-SNMS consiste em bombardear a superficie do material a ser analisado com ions
de energias aprecidveis, na faixa de alguns milhares de eV, produzindo como resultado a
ejecdo de todas as espécies quimicas existentes na regido préxima a superficie, sejam dtomos,
moléculas ou aglomerados. Tais espécies sdo ejetadas pelo mecanismo fisico-quimico de
pulverizacdo, ou ejecdo por cascata de colisdes, ou mais simplesmente sputtering. Além disso,
as espécies podem ser ejetadas ionizadas, e sua andlise em massas consiste no método SIMS,

ou ejetadas eletricamente neutras e sua andlise em massas consiste no método SNMS [68,69].

A Figura 22 ilustra os principios do método enquanto que a Figura 23 apresenta um

espectro de massas caracteristico.
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Figure 22. Esquema ilustrativo do principio do método de SIMS. Adaptado de [68].
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Figura 23. Espectro de massa tipico de um sélido contendo compostos de C e F [69].
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Na versdao SIMS-SNMS estdtico, o método serve para o propdsito mencionado acima,
ou seja realizar andlise quimica elementar qualitativa ou quantitativa da superficie dos
materiais. Por outro lado, a vers@ao SIMS-SNMS dindmico determina a composicao elementar
do material em func@o da profundidade a partir da superficie. Neste tltimo caso, a inspecao
em profundidade € possibilitada pelo fato que o feixe de fons energético primdrio utilizado
para bombardear a superficie, pulveriza o material, produzindo uma cratera cuja profundidade
¢ proporcional ao tempo de bombardeamento, de modo que as espécies sdo ejetadas de
profundidades progressivamente maiores com o tempo € a andlise em massas das espécies

corresponde a tais profundidades.

A Figura 24 apresenta um esquema representativo de um equipamento usado para

SIMS-SNMS.

Figura 24. Esquema representativo de um equipamento usado para SIMS - SNMS. (1) e (2) feixes de fons, (3)
lente eletrostética, (4) amostra, (5) detector de fons, (6) filtro de massa, (7 - superior) multiplicador de elétrons, (7
— inferior) Copo de Faraday e (8) tela de CCD. Adaptado de [69].
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No presente trabalho foi utilizado um feixe primdrio de césio para produzir espécies
secunddrias neutras, ou seja, foi utilizado o método SNMS com fons primdrios de césio. Além

disso, como o objetivo era determinar a distribuicio em profundidade de Zr, N e O, foi

utilizado SNMS no modo dinamico.
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CAPITULO 111

3  RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram nitretadas, amostras de zirconia parcialmente estabilizada com 3%
em mol de itria (3Y-PSZ) em plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica em diferentes
condi¢des de tratamento. Tendo em vista a estabilidade térmica aprecidvel e por serem
isolantes elétricos e térmicos, os materiais cerimicos necessitam de elevadas temperaturas
para ativar o transporte e incorporacdo de espécies como nitrogénio, em geral por mecanismos
de difusdao-reacdao. Devido as dificuldades que existem em nitretar estes materiais, a série
contemplando as sete primeiras amostras, serviu para ajustar os parametros de tratamento e
encontrar as condi¢des adequadas de funcionamento do sistema onde o processo de nitretagao
ocorre. As amostras nitretadas durante 60, 120 e 240 minutos, com poténcia incidente de 400
W e refletida de 100 W e com uma mistura gasosa de argodnio, hidrogénio e nitrogénio, na
seguinte propor¢do: 5, 0,1 e 1 slm (standard litres per minute), foram as selecionadas para
andlise e caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Entretanto, neste
capitulo serdo apresentados alguns resultados para outras amostras, bem como serd realizada
uma discussdo para todos os resultados obtidos, a luz dos objetivos estabelecidos no Capitulo
1 e dos fatos ja descritos na literatura. Estes resultados serdo organizados em secdes 1)
temperatura de tratamento, ii) andlise visual das amostras, iii) microscopia 6ptica e eletronica
de varredura, iv) microdureza Vickers, v) difragdo de raios X, vi) perfilometria por reagdo
nuclear, vii) perfilometria por espectrometria de massa de espécies neutras e viii)
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X, para facilitar a compreensao dos dados

obtidos.
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3.1 Temperatura de tratamento das amostras

A evolugdo da temperatura das amostras durante o tratamento foi obtida por andlise de
espectroscopia Optica. Na Figura 25 estdo apresentadas as medidas de temperatura para a série
das amostras selecionadas. De acordo com os resultados apresentados, observa-se uma
tendéncia a saturagcdo da temperatura das amostras em torno de 1450 K. Essas amostras foram
nitretadas a uma distancia de 10 mm do fundo da cavidade ressonante, regiio onde é gerado o
plasma, conforme pode-se visualizar no esquema representativo inserido na Figura 25. A

poténcia de micro-ondas incidente foi de 400 W e a refletida de 100 W.
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Figura 25. Curvas tipicas de temperatura das amostras em funcio do tempo de nitretacdo em plasma de micro-
ondas a pressdo atmosférica para uma poténcia incidente de 400 W e poténcia refletida de 100 W, onde pode ser
observada uma saturacéio da temperatura em torno de 1450 K para as amostras nitretadas durante 60, 120 e 240
minutos.

Neste trabalho, também foi observado que com poténcia de micro-ondas incidente
maior, temperaturas de saturacdo substancialmente mais elevadas foram atingidas em

intervalos de tempo muito menores, conforme pode ser observado na Figura 26, que apresenta
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as curvas tipicas de temperatura para amostras nitretadas durante 60, 120 e 240 minutos, com
poténcia de micro-ondas incidente de 1000 W e refletida de 110 W. Reciprocamente, e de
acordo com as curvas tipicas de temperatura apresentadas na Figura 25, com poténcia de

micro-ondas incidente menor, temperaturas de saturacdo substancialmente inferiores foram

alcancadas em tempos mais longos.
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Figura 26. Curvas tipicas de temperatura das amostras em funcéo do tempo de nitretagcdo em plasma de micro-
ondas a press@o atmosférica para uma poténcia incidente de 1000 W e poténcia refletida de 110 W, onde pode ser
observada uma saturacdo da temperatura acima de 1550 K para as amostras nitretadas durante 60, 120 e 240
minutos.

3.2 Analise visual das amostras

Do mesmo modo que a zirconia (ZrO;) pura, a zircOnia parcialmente estabilizada com
3% em mol de itria (3Y-PSZ) é um material ceramico que também apresenta uma coloracao
esbranquigada. Entretanto o nitreto de zirconio (ZrN) e o oxinitriteto de zirconio (ZrN,Oy)

apresentam coloracdo dourada [26,31-33,41], semelhante a tonalidade do nitreto de titanio
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(TiN). Na Figura 27 (a), (b), (c) e (d), s@o apresentadas as imagens referentes a amostra de 3Y-
PSZ e as amostras nitretadas durante 60, 120 e 240 minutos, respectivamente. Observa-se que,
apds a nitretacdo, a amostra de 3Y-PSZ, originalmente branca (Figura 27 (a)), apresenta

colorac@o dourada, como pode ser claramente visualizado nas Figuras 27 (b), (c) e (d).
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Figura 27. Imagens das amostras (a) 3Y-PSZ, (b) nitretada durante 60 minutos, (c) nitretada durante 120 minutos
e (d) nitretada durante 240 minutos, nas condi¢des apresentadas na Figura 25.

Comparando as imagens referentes as amostras nitretadas, Figura 27 (b), (c) e (d),
pode-se perceber que entre elas hd uma diferenca na tonalidade da cor e, de acordo com a
literatura essa variacdo estd relacionada com a mudancga da razdo de N/O [41] presente na
camada nitretada. Os diversos autores [41] que observaram e apresentaram resultados
semelhantes, atribuiram a variacdo da concentracdo de N e O na camada nitretada e/ou no
filme depositado, ndo sé a mudanga da cor, mas também na dureza do material. Na Tabela 3, é
apresentada a influéncia da razdo N/O na coloragdo e na dureza do filme de ZrN,O,

depositado por ion plating [41].
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Tabela 3 — Influéncia da razdo O/N na dureza e cor do filme de ZrN. Adaptado de [41].

46

Numero amostra Composicao Dureza (GPa) Cor
1 ZrN 24.1 Amarelo ouro
2 ZrN 24.4 Dourado
3 Z1No.7400.19 27.8 Dourado
4 ZI‘N(),6100.22 25.0 Bronze
5 Z1rNo.4600.47 19.9 Azul
6 Z1No.6000.75 164 Azul escuro
7 71N 5700.79 16.4 Azul petréleo
8 71N .6001.26 15.7 Azul petréleo

Outro resultado que pode ser extraido das imagens apresentadas na Figura 27, e com

base na literatura, € a indicacdo da formacgdo de nitreto de zirconio e/ou oxinitreto de zirconio

nas amostras nitretadas devido a cor voltada para o dourado das mesmas (Figura 27 (b), (c) e

(d)).

3.3 Microscopia optica e eletronica de varredura (MO e MEYV)

Para andlise da morfologia da camada nitretada e do substrato de 3Y-PSZ foi realizada

andlise por microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV) para a

amostra nitretada nas condi¢des apresentadas na Figura 25, durante 120 minutos. A Figura 28

apresenta as micrografias obtidas (a) por microscopia dptica e (b) por microscopia eletronica

de varredura. Ambas as micrografias, foram realizadas ap6s o polimento da superficie da

secdo transversal da amostra com pasta de diamante, além de ataque quimico com uma

solucdo de HF:HNO3 (1:3) por 15 minutos [70]. A imagem de MO, Figura 28 (a), mostra um

bom contraste entre a camada nitretada, com espessura de aproximadamente 500 pm, e o

substrato de 3Y-PSZ. Também pode-se observar a presenca de pequenas microtrincas na
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regido da camada nitretada, as quais provavelmente sdo oriundas ou do corte da secgdo
transversal da amostra e/ou formadas por tensdes compreensivas internas no material durante
o processo de nitretacdo. Na imagem de MEV, Figura 28 (b), também €& possivel notar
nitidamente, que existem duas regides, as quais apresentam diferentes potenciais. Uma regido
com potencial negativo, imagem clara, referente ao substrato de 3Y-PSZ, evidenciando que o
substrato € um isolante. Na outra regido, com potencial positivo, a imagem € mais escura,
confirmando que a camada nitretada € eletricamente condutora, pois, para andlise de MEV é
necessdrio ou que o material seja condutor elétrico, ou caso este ndo for, deve-se depositar um
filme muito fino de algum material condutor, geralmente de ouro ou carbono, para que seja
possivel obter imagens de qualidade. Neste caso, a amostra analisada nao foi recoberta com
nenhum tipo de filme condutor e o resultado apresentado indica que a camada nitretada
apresenta propriedades elétricas diferentes das propriedades de volume (bulk) do material,

sendo a superficie condutora elétrica e o substrato isolante.

3Y-PSZ

Camada

Camada
Nitretada

Nitretada

Figura 28. (a) Imagem de microscopia 6ptica da amostra de 3Y-PSZ nitretada e (b) imagem de microscopia
eletronica de varredura da amostra de 3Y-PSZ nitretada. As condi¢des de nitretacdo foram aquelas apresentadas
na Figura 25, para tempo de nitretacdo de 120 minutos.

Um resultado de grande relevancia, tanto cientifico quanto tecnoldgico, foi a taxa de

nitretacdo obtida pela presente técnica. Resultado este que pode ser observado na imagem de
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MO e de MEV (Figura 28 (a) e (b)), onde a espessura da camada nitretada é de
aproximadamente 500 um. Esta taxa de nitretacdo, aproximadamente 4 um min ', é maior do
que as obtidas por qualquer outro processo de nitretacdo relatado anteriormente na literatura.
Com base nestes resultados, é comprovada a eficdcia da técnica de nitretagdo em plasma de
micro-ondas a pressdo atmosférica, que além de nitretar pecas de 3Y-PSZ com elevada taxa de

deposi¢do, produz um revestimento integrado no substrato ceramico, com excelente adesdo.

3.4 Microdureza Vickers (HV)

Para avaliar as propriedades mecanicas da 3Y-PSZ e das amostras nitretadas foram
realizadas medidas de dureza Vickers com cargas de 1 e 5 newtons. Os resultados sao
apresentados na Figura 29 (a) e (b), onde podemos observar que a dureza das amostras
nitretadas, nas condi¢cdes apresentadas na Figura 25 durante 60 e 120 minutos sao
significativamente maiores (16 a 18 GPa) do que a dureza do substrato de 3Y-PSZ (11 a 12
GPa). Outro resultado observado na Figura 29, é que a dureza da amostra nitretada durante
240 minutos € menor (13 GPa) do que as das amostras nitretadas em intervalos de tempo
menores. Este comportamento também foi observado em outros estudos apresentados na
literatura, onde nota-se claramente que a razdo de N/O influencia fortemente na dureza da
camada nitretada e/ou no filme depositado, como mostrado na Figura 6 e na Tabela 3.
Observa-se pelos resultados obtidos, que quanto maior for a concentragdo de oxigé€nio na
camada nitretada, menor serd a sua dureza, podendo atingir a dureza do substrato quando a
concentracdo de oxigénio for bem préxima a da 3Y-PSZ. Para confirmar esta afirmacio é
fundamental que seja determinado os perfis de concentracdo de oxigénio e nitrogénio das

amostras nitretadas, pois os resultados referente a profundidade das impressdes, apresentados
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na Figura 30, indicam que a medida da dureza é realmente a dureza da camada nitretada, sem
qualquer contribuicdo do substrato, visto que as impressdes atingem uma profundidade
maxima de aproximadamente 4 um, enquanto que a camada nitretada tem uma espessura de

centenas de micrometros.

1 newton (@) 5 newtons (b)

0
3Y-PSZ 60 min 120 min 240 min 3Y-PSZ 60 min 120 min 240 min

Figura 29. Dureza Vickers da amostra de 3Y-PSZ e das camadas nitretadas nas condi¢des indicadas na Figura
25. As cargas foram de (a) 1 newton e (b) 5 newtons.

Nao foi observada uma dependéncia significativa da dureza com relacdo a carga
aplicada. Também ndo foi observada a formagdo de trincas na camada nitretada, indicando que
tanto o substrato quanto o revestimento apresentam excelente tenacidade a fratura, visto que a
propagacdo de trincas estd diretamente relacionada com a tenacidade do material. Quanto
maior for o tamanho da trinca, menor serd a tenacidade a fratura do material. Na Figura 31,
pode-se visualizar a imagem referente a trés impressdes formadas na superficie da amostra
nitretada durante 240 minutos, nas condicdes apresentadas na Figura 25, com carga aplicada
de 5 newtons, onde ndo se observa a formagdo de trincas comprovando o que foi afirmado
acima, que a camada nitretada possui elevada tenacidade a fratura. Ou seja, a produgdo de uma
camada nitretada na regido superficial da cerdmica ndo altera a sua grande tenacidade a

fratura, que é uma das suas caracteristicas mais importantes e valiosas.
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Figura 30. Profundidade das impressdes na amostra de 3Y-PSZ e na superficie das camadas nitretadas nas
condi¢oes indicadas na Figura 25. As cargas aplicadas foram de (a) 1 newton e (b) 5 newtons.

Figura 31. Imagem das impressdes na superficie da amostra nitretada durante 240 minutos nas condi¢des
apresentadas na Figura 25, com carga aplicada de 5 newtons.

3.5 Difratometria de raios X (DRX)

A estrutura cristalina das amostras selecionadas e da 3Y-PSZ foram determinadas por
andlise de difracdo de raios X, realizada em geometria 8 x 20, onde os resultados sdo
apresentados na Figura 32 (a) e (b). Os picos de difracdo obtidos a partir do substrato de 3Y-
PSZ da amostra antes da nitretacdo podem ser atribuidos principalmente a zirconia tetragonal

policristalina (t-ZrO,) (N° cartdo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
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42-1164). Os difratogramas obtidos para as amostras nitretadas, nas condicdes apresentadas na
Figura 25 durante 60, 120 e 240 minutos revelam o surgimento de novos picos de difragdo,
que ndo aparecem no substrato de 3Y-PSZ, os quais sdo atribuidos ao nitreto de zirconio
cubico (c-ZrN) (N° cartdio JCPDS 35-753). Além disso, a nitretagdo por tempos
progressivamente mais longos promove o crescimento de alguns picos, de baixa intensidade
que sdo visiveis apenas no padrdo de DRX da 3Y-PSZ. A transformacdo parcial de t-ZrO, em
c-ZrO, durante a nitretacdo a plasma e/ou em altas temperaturas foi observada anteriormente
[31,32,38,49,50,51,54]. Com tudo, devido a posicdo desses picos de difracdo, € muito dificil
separar e identificar cada fase (t-ZrO, e c-ZrO;). Portanto, a composi¢do quimica da camada
nitretada pode consistir de c-ZrN, t-ZrO, (fase tetragonal da zirconia parcialmente estabilizada
com {tria), e c-ZrO, (fase cubica da zircOnia parcialmente estabilizada com {tria e nitrogénio)
que ¢ resultante da substituicdo parcial de ZrO, por ZrN durante a nitretacdo. Além disso, o N
funciona como um estabilizador, e a adi¢dao de itria retém a forma cubica da ZrO, [32,71],
permitindo a presenca de oxinitreto de zirconio cibico na camada nitretada. Na verdade, o
oxinitreto de zirconio ctbico foi observado anteriormente por diversos autores [38,39,72] na
nitretacio a plasma de zirconia. Esta estrutura € normalmente formada quando a concentragao
de N na rede da zirconia ndo € suficientemente alta para transforma-la na estrutura de nitreto
de zirconio. Assim, com o aumento da temperatura e tempo de nitretagdo e,
consequentemente, com aumento da concentragdo de nitrogé€nio, existe uma transformacgao de
fase continua, incluindo, pelo menos, as seguintes etapas: t-ZrO, (estabilizada com {tria) — c-
ZrO, (estabilizada com itria e nitrogénio) + c-ZrONy — c-ZrN [32,49,50,54]. Nesta
sequéncia deve-se sempre ter em mente que tanto a c-ZrO,, como o c¢-ZrN,Oy, bem como a

estrutura sal de rocha do c-ZrN sao fases que contém {trio.
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Outra informagdo que confirma essa transformagdo é o valor dos parametros de rede
extraidos aqui a partir dos difratogramas, e comparados com aqueles relatados na literatura,
bem como com os arquivos JCPDS. Os parametros de rede “a” experimentais obtidos neste
trabalho foram determinados a partir da posi¢cao dos picos de Bragg através de um ajuste de

uma curva de perfil Lorenziano, com auxilio do programa XRDA [61].
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Figura 32. (a) e (b) Difratogramas de raios X em geometria 6 x 20 para o substrato de 3Y-PSZ e para as amostras
nitretadas nas condi¢des indicadas na Figura 25. c-ZrN (fase cubica do nitreto de zirconio), t-3Y-PSZ (fase
tetragonal da zircOnia parcialmente estabilizada com itria) e c-3Y-PSZ (fase cubica da zirconia parcialmente
estabilizada com itria e nitrogénio).
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O parametro de rede “a” usualmente atribuido ao nitreto de zirconio € a = 4,5776 A (N°
cartao JCPDS 35-753). Quando oxigénio € incorporado na rede de ZrN, o parametro de rede
aumenta com o aumento da concentra¢do de oxigénio [72], atingindo um pardmetro de rede
maximo de a = 4,60 A para uma composi¢do de ZrNp50035, como pode ser observado no
diagrama pseudoterndrio ZrN-ZrO-ZrC (Figura 33). No presente trabalho, o parametro de rede
experimental determinado foi a = 4,587(5) A. Apesar da pequena diferenca entre os
pardmetros de rede de ZrN e ZrOsN,, os presentes resultados experimentais sugerem a

presencga de oxinitreto de zirconio na camada nitretada [50,72].

Com base nos resultados apresentados nos difratogramas (Figura 32 (a) e (b)), e do valor
do pardmetro de rede experimental obtido, pode-se dizer que foi possivel nitretar pecas de 3Y-
PSZ formando na camada nitretada composta tanto de nitreto de zirconio (ZrN) quanto de

oxinitreto de zirconio (ZrONy).
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®
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Figura 33. Diagrama pseudoterndrio ZrN-ZrC-ZrO. Os pardmetros de rede “a” do Zr(C,N,0O) indicados pelos
circulos cheios representam a regido monofdsica e os circulos vazados a regido polifasica [73].
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3.6 Perfilometria elementar por reaciao nuclear ressonante (NRP)

Como observado anteriormente [32] e também neste trabalho, o N tem um papel
fundamental nas transformagdes de fases, bem como a razdo O/N influencia diretamente nas
propriedades mecanicas da camada nitretada a plasma [35]. Devido a importancia da presenca
de N na camada nitretada, ressaltamos a importancia de determinar os perfis de concentragdo
de N e O, como também jia mencionado por outros autores [32,35,41] que consideram
relevante investigar as concentragdes desses elementos. Em particular, foi mostrado que a
dureza do filme de ZrN,Oy diminui com o aumento da razdo de O/N (Tabela 3) [41], do
mesmo modo que, os resultados obtidos neste trabalho indicam que a mudanca da razdo de
O/N na camada nitretada influéncia na dureza do material. A Figura 33 mostra a quantidade de
O e N nos perfis de concentragdo determinados por NRP e NRA para as amostras nitretadas
nas condi¢des descritas na Figura 25. Na Figura 34 (a) e (c) sdo apresentadas as curvas de
excitacdo das reagdes nucleares 18O(p,oc)lsN e 15N(p,y)l60 em torno da ressonancia de 151
keV e 429 keV, respectivamente, para as amostras nitretadas durante 60, 120 e 240 minutos,
nas condi¢Oes apresentadas na Figura 25 e para os padrdes de Si1802 e Si315N4 utilizados para
determinar a posicdo em energia de 0 e '°N na superficie da amostra e possibilitar a andlise
quantitativa dos elementos. Os perfis de O e N correspondentes, apds a correcdo pela
abundancia isotépica natural de O (180:0,205 %) e N (15N20,368 %) [74,75], sdo apresentados
na Figura 34 (b) e (d), sugerindo a forma¢do de uma camada de oxinitreto de zirconio com
composi¢do varidvel perto da superficie, de aproximadamente 200 nm de espessura. A
concentracdo de O diminui a partir da superficie para dentro da camada nitretada, tornando-se
muito pequena, abaixo do limite de sensibilidade da técnica de NRP, para uma espessura, a

partir da superficie, em torno de 200 nm. Por outro lado, o aumento da concentracdo de N a
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partir da superficie, atinge um valor maximo a uma profundidade de 200 nm a partir da
superficie, valor este que permanece constante para profundidades maiores. Conforme
mostrado na Figura 34, a concentracao de N na regido do platd é de aproximadamente 15%
maior para as amostras nitretadas durante 60 e 120 minutos do que para a amostra nitretada
durante 240 minutos, enquanto que a concentracdo de O é cerca de 20% maior nesta ltima.
Os perfis de concentracdo experimentais s30 compativeis com a oxida¢do da camada nitretada
pela exposicdo ao ar, tal como descrita anteriormente por outros autores [26,34,76,77] ou,
alternativamente, pela reducdo de ZrO, por nitretacdo, liberando oxigénio, que difunde e reage
com a rede de ZrN altamente defeituosa, perto da regido da superficie. Na verdade, a secdo
transversal das amostras nitretadas revela a cor cinza escuro em seu interior, evidenciando a
deficiéncia de O abaixo da camada nitretada. Este ultimo processo pode explicar a maior
concentracido de N observada no platd para tempos menores de nitretagdo, por um mecanismo
termicamente ativado mediante o qual O € transportado do substrato ceramico (regido nao-

nitretada) para a regido nitretada proxima a superficie.

As diferengas observadas nas concentragdes de O e N no platd podem explicar as
diferencas observadas na microdureza entre a amostra nitretada a plasma durante 240 minutos
e aquelas nitretadas durante 60 e 120 minutos. Uma vez que a medida de microdureza é uma
técnica na qual a profundidade de penetracdo € alguns micrometros abaixo da superficie, é
medida essencialmente a dureza na regido com concentragdo constante de nitrogénio. Assim,

de acordo com a Figura 34, a maior dureza corresponde a maior concentragdo de N no platd.
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Figura 34. Curvas de excitagdo experimentais (simbolos) da reacdo nuclear (a) 18O(p,OL)ISN e (¢) 15N(p,y)lGO em
torno da energia de ressonancia 151 keV e 429 keV, e as respectivas simulagdes (linhas) para as amostras
nitretadas durante 60, 120 e 240 minutos. Os losangos cheios e a linha ponto-trago representam as curvas de
excitagdo do padrio (a) Si"*0, e () Si;"°N,, servindo para estabelecer a energia correspondente as posicdes (a)
B0 e (c) 5N na superficie, que s@o indicadas pelas setas verticais. A concentragdo correspondente de (b) O e (d)
N versus as curvas de profundidade obtidas por simulagdo, apds a correcdo pela abundéncia isotépica natural de
oxigénio e nitrogénio.

Conforme comentado anteriormente, outros autores também determinaram os perfis de
concentracdo de O e N. No entanto, enquanto no presente trabalho as distribui¢cdes em
profundidade das concentracbes de O e N sdo quantitativas, expressas em atomos por

centimetro ctbico, em outros trabalhos na literatura os autores ndo relatam quantitativamente a
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distribuicdo da concentragdo desses elementos em relacdo a profundidade. A Figura 35
apresenta os perfis de concentra¢do atdmica de O, N e Zr versus o tempo de sputtering, para
filmes de ZrN depositados por d.c. reativo magnetron sputtering, obtidos pela combinagdo da
técnica de XPS e sputtering com argdnio. Os resultados apresentados na Figura 35 sado
qualitativamente semelhantes aos obtidos neste trabalho (Figura 34), onde pode-se observar
que a regido proxima a superficie apresenta alta concentracdo de O, tendendo ao minimo no
interior do filme e, diferentemente, a concentracdo de N € minima na regido bem proxima a
superficie, atingindo um valor maximo e mantendo-se constante em uma maior profundidade.
A alta concentracio de oxigénio bem préxima a regido da superficie foi atribuida neste estudo,
a oxidag@o ao ar do filme, bem como a contaminacdo com oxigénio presente no interior da

camara no momento da deposig¢ao.
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Figura 35. Concentracdo atdmica de N, O e Zr em funcdo do tempo de sputtering. Adaptado de [78].
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3.7 Espectrometria de massa de espécies neutras (SNMS)

Também foi realizada no presente trabalho, a nitretacdo de zirconia em temperaturas
mais baixas do que as descritas na Figura 25, levando a resultados diferentes. Como pode ser
observado na Figura 36, que mostra os perfis de O, N e Zr medidos por SNMS de uma
amostra nitretada durante 60 minutos em temperatura de aproximadamente 1300 K na regido
de saturacdo. A poténcia de micro-ondas e a posi¢cdo da amostra no reator eram tais, que
poderia demandar tempos de nitretacdo muitos mais longos do que 60 minutos, para uma
temperatura de saturacdo (equilibrio) de aproximadamente 1300 K, como determinado por
espectroscopia Optica. Portanto, a temperatura efetiva de nitretacdo neste caso, para um tempo
de 60 minutos, é ainda apreciavelmente menor do que 1300 K. Em contraste com os perfis
mostrados na Figura 34, a concentracdo de oxigénio neste caso, aumenta a partir da superficie,
atingindo um valor maximo, com uma concentracdo constante de O a uma profundidade de
aproximadamente 300 nm, enquanto que o perfil de concentracdo de N diminui a partir da

superficie, atingindo um minimo, com concentragdo constante nesta profundidade.
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Figura 36. Perfis de concentragdo de oxigénio, nitrogénio e zirconio determinados por espectrometria de massa
de espécies neutras para uma amostra de 3Y-PSZ nitretada em plasma de micro-ondas a pressao atmosférica
durante 60 minutos em 1300 K.
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A Figura 36 mostra que o N neste caso tem um perfil de concentragdo tipico de um
processo limitado por difus@o, indicando o inicio do estigio de nitretacio da 3Y-PSZ
[37,49,54], na qual uma frente de N se propaga a partir da superficie para dentro da rede do
substrato de 3Y-PSZ. Diferentemente das amostras da Figura 34, para condi¢Oes especificas
de nitretacdo da presente amostra, apenas uma camada de oxinitreto de zirconio varidvel é
formada préxima a superficie devido a baixa concentracdo de N, que ndo atinge a

concentracao critica para a formacdo de uma camada continua de ZrN.

3.8 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

As ligagdes quimicas formadas na camada nitretada, em regides proximas da superficie
das amostras, foram analisadas por XPS. As Figuras 37, 38 e 39 mostram a regido de energia
dos fotoelétrons do N 1s, Zr 3d e O 1s, respectivamente, para a amostra de 3Y-PSZ ndo
tratada, para o padrdo do p6 de ZrN, e para as amostras nitretadas durante 60, 120 e 240
minutos nas condi¢cdes da Figura 25. A Figura 37 apresenta a regido do fotoelétron do N 1s,
para o padrdo do p6 de ZrN, que revela duas componentes usualmente observadas na literatura
[77,79]. Uma delas, com uma energia de ligacdo de 397,6 eV, € associada a ligacdo do N no
ZrN estequiométrico, enquanto que a outra, com uma energia de ligacdo em torno de 400 eV,
¢ associada a ligac@o do N no ZrNx (x <1), com composicdo varidvel de N. Nas amostras
nitretadas, observa-se a presenca da componente anteriormente atribuida a ligacdo do N no
ZrN estequiométrico, € o aparecimento de uma nova componente com energia de ligacao de
402 eV que ¢ atribuida a ligagdo do N no ZrOxNy, com composicdo varidvel de O e N

[77,79]. Assim, a figura dos fotoelétrons do N 1s confirma a formacdo de oxinitreto de
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zirconio em regides proximas a superficie da 3Y-PSZ nitretada a plasma, bem como indica

que uma fase de nitreto de zirconio € também formada nesta regido.
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Figura 37. Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do N 1s para o padrdo do pé de ZrN (quadrados cheios)
e para as amostras de 3Y-PSZ nitretadas durante 60 e 120 minutos nas condi¢gdes indicadas na Figura 25.

Os espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do Zr 3d, Figura 38, para o substrato
de 3Y-PSZ e para o padrdo do p6 de ZrN mostram dubletos caracteristicos destes compostos
[71]. Pode-se observar que o dubleto associado a ligacdo do Zr na ZrO, apresenta uma maior
energia de ligacdo do que o dubleto atribuido a ligacio do Zr no ZrN. Esta diferenca na
energia de ligacdo € atribuida ao oxigénio, por ser um elemento mais eletronegativo que o
nitrogénio, apresentando uma maior energia de ligacdo. Nas amostras nitretadas, o dubleto
caracteristico do ZrO, e do ZrN ¢ identificado com intensidades em diferentes proporcdes.

Segundo a literatura, isso pode ser atribuido seja a separacdo de fases ou a ligagdo do Zr no
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oxinitreto de zirconio. A maior intensidade observada no dubleto associado com a ligagdo do
O-Zr corresponde a alta concentracdo de O em regides proximas a superficie, como observado
na Figura 34, que € a regido inspecionada por XPS (<10 nm). Além disso, a intensidade da
componente Zr-N, atribuida a ligacdo Zr-N, é menor para maiores tempos de nitretacdo.
Resgatando a discussdo feita acima dos fotoelétrons do N 1s, interpretamos que a regido de

fotoelétrons do Zr 3d das amostras nitretadas é devida a ligacdo do Zr no oxinitreto de

zirconio.
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Figura 38. Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do Zr 3d para o padrio do p6 de ZrN (quadrados cheios),
para amostra de 3Y-PSZ (tridngulos vazados) e para as amostras de 3Y-PSZ nitretadas durante 60 e 120 minutos
nas condi¢des indicadas na Figura 25.

A regido de fotoelétrons do O 1s do substrato de 3Y-PSZ (Figura 39) exibe uma

componente com energia de ligacdo de 530 eV, que € atribuido na literatura [71,80] a ligacdo
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do O-Zr na ZrO,. As amostras nitretadas mostram a mesma componente com energia de
ligacdo em torno de 530 eV, que € consistente com o O no oxinitreto de zirconio pobre em N.
Uma segunda componente estd presente nesta regido, a qual ndo pode ser associada a ZrO,. A
energia de ligacdo dessa componente sugere que sua origem pode estar na sinterizacdo das
amostras sobre leito de alumina, o que poderia introduzir algum 6xido de aluminio, 6xido de
aluminio-zircénio, ou hidréxidos como observado anteriormente [81]. A diminui¢do da
intensidade da componente associada a alumina também pode ver vista no espectro do

fotoelétron das amostras nitretadas.
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Figura 39. Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do O 1s para a amostra de 3Y-PSZ (tridngulos vazados)
e para as amostras de 3Y-PSZ nitretadas durante 60 e 120 minutos nas condi¢gdes indicadas na Figura 25.
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CAPITULO IV

4  CONCLUSOES

A nitretagdo da zircOnia parcialmente estabilizada com itria em um plasma de micro-
ondas a pressdo atmosférica foi efetivamente realizada neste trabalho. A taxa de crescimento
da camada nitretada que foi obtida aqui, ao redor de 4 pm min™', é substancialmente maior do
que as obtidas por qualquer outro método descrito na literatura. Isto é provavelmente devido a
aceleracdo do processo de transporte de N e reacao substitucional N-O na rede da zirconia. Tal
aceleracdo € efeito combinado de, por um lado, a alta taxa de dissociagdo e ionizacdo das
espécies moleculares que compdem o plasma, ou seja, H, e Ny, pela poténcia em frequéncia de
micro-ondas e, por outro lado, pela temperatura elevada, 1450 K, a qual o plasma eleva os
substratos ceramicos. Além disso, como a camada nitretada cresce a partir do substrato de
zircOnia, por substituicdo ativada termicamente de O por N, fica assegurada intrinsecamente
uma excelente aderéncia do revestimento ao substrato, ndo tendo sido observado neste
trabalho nenhum descolamento ou trincas da camada de ZrN. Finalmente, foi verificado que a
camada nitretada € mais dura do que o substrato e boa condutora de eletricidade. Assim, o

processo aqui proposto € eficaz e mostrou-se plenamente capaz de atingir o objetivo proposto.

As medidas de dureza Vickers mostraram que as camadas nitretadas durante 60 e 120
minutos apresentavam dureza entre 16 e 18 GPa, substancialmente maiores do que a dureza
das pastilhas de zirconia parcialmente estabilizada com itria aqui sinterizadas, que era entre 11
e 12 GPa. Para tempos de nitretacdo maiores, 240 minutos, a dureza era menor, ao redor de 13
GPa, o que foi aqui atribuido a menor concentragdo de N na regido de patamar da camada

nitretada para nitretacdo durante 240 minutos do que para 60 e 120 minutos.
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A andlise da camada nitretada por difracdo de raios X, juntamente com o cdlculo
detalhado dos parametros de rede a partir da posicao angular dos picos de difrac¢do, indicaram
que esta camada € composta de: a) c-ZrN, nitreto de zirconio cibico b) t-ZrO,, zircOnia
tetragonal parcialmente estabilizada com itria, c¢) c-ZrO,, zirconia cubica parcialmente
estabilizada com nitrogénio e itria, e d) oxinitreto de zirconio com estrutura cristalina ctbica e
razdo N/O varidvel. Os resultados de difracdo de raios X sdo consistentes com uma
transformacdo continua de fases, incluindo pelo menos as seguintes etapas: t-ZrO,
(estabilizada com {tria) — c-ZrO, (estabilizada com itria e nitrogenio) + ¢c-ZrONy — c-ZrN.
Nesta sequéncia € sempre importante lembrar que as fases c-ZrO,, c-ZrON,, bem como c-
ZrN, todas contém {trio, o que foi confirmado por espectroscopia de fotoelétrons em modo de
inspecdo, embora o estado quimico do {itrio ndo tenha podido ser determinado aqui por esta

técnica.

Os perfis de concentragdo de N e O em fun¢do da profundidade indicam que, na regidao
proxima a superficie, as concentracdes de N e O sdo aprecidveis e varidveis, sugerindo a
formagdo de oxinitreto de zirconio de composicdo varidvel nesta regido, a qual tem uma
espessura aproximada de 200 nm. A concentracdo de O decresce a partir do seu miximo na
superficie, enquanto que a concentra¢do de N cresce, atingindo um valor alto e constante em
profundidades superiores a 200 nm, sendo que a partir desta profundidade a concentracdo de O
¢ menor do que a sensibilidade da técnica. Estes perfis s@o consistentes tanto com oxidacao ao
ar da camada nitretada, quanto com a redu¢do da zirconia por nitretacdo, liberando oxigénio

que migra para a superficie e € af fixado por reacdo com a rede de ZrN.

Perfis de N, O e Zr determinados em amostras nitretadas a plasma em temperaturas

substancialmente inferiores a 1450 K, ao redor de 1300 K, revelam perfis bastante diferentes
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de N e O quando comparados com aqueles determinados para camadas nitretadas a 1450 K. A
concentracdo de N é decrescente a partir da superficie e para o interior da matriz de zirconia.
Por outro lado, a concentragdo de O cresce a partir da superficie, atingindo concentragao
constante para profundidades superiores a 100 nm, profundidades estas nas quais a
concentracdo de N torna-se constante e muito pequena. Estes resultados indicam que, para
temperaturas de nitretacdo a plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica inferiores a 1450 K,
a distribuicdo de N € consistente com um perfil de migracio de N do tipo difusivo, o qual ndo
leva a uma concentragdo de N suficientemente alta para formar uma camada continua de ZrN.
Assim sendo, o presente trabalho parece indicar que a combinagdo plasma denso e alta
temperatura de substrato parece ser essencial para a formacdo de uma camada de ZrN capaz de
atingir o objetivo original aqui proposto, ou seja um substrato duro e com alta tenacidade a
fratura (zircOnia parcialmente estabilizada com fitria) e uma camada espessa, continua e
aderente de ZrN, a qual ¢ muito mais dura do que o substrato, além de boa condutora de

eletricidade e calor.

As ligacdes quimicas existentes na camada nitretada foram analisadas por
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X. Observando os fotoelétrons do N 1s, sdo
identificados dois estados quimicos bem distintos para o N. Um deles € associado ao N em
ZrN e o outro ao N em oxinitreto de zirconio, ZrON,. Assim sendo, a observagdo das
energias de ligacdo dos fotoelétrons do N Is confirma plenamente a formagao de oxinitreto de
Zr na regido préxima a superficie, além de ZrN. Da mesma forma, a observacdo dos
fotoelétrons do Zr 3d também sugere a formacdo de oxinitreto de Zr na regido proxima a

superficie. Finalmente, a observagdo dos fotoelétrons do O 1s indicam somente a presenca de
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oxido de zircOnio na regido proxima a superficie, ndo tendo sido observada aqui energias de

ligacao destes fotoelétrons que possam ser associadas com oxinitreto de zirconio.

O presente trabalho tem uma continuidade natural, a qual consiste em realizar
investigacdes semelhantes as aqui descritas, das caracteristicas morfoldgicas, mecanicas e
fisico-quimicas da camada nitretada resultante nas pastilhas de zirconia parcialmente
estabilizada com {tria que foram nitretadas em plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica,
especialmente em temperaturas superiores a 1450 K, embora as temperaturas inferiores
também merecam aten¢do e detalhamento. Por outro lado, € essencial investigar o
comportamento frente a desgaste, especialmente desgaste abrasivo, das camadas nitretadas.
Estes estudos permitirdo parametrizar a temperatura € o tempo de nitretacdo, bem como o
comportamento triboldgico, tendo em vista os objetivos visados de engenharia da superficie,
otimizando o processo de nitretacdo em plasma de micro-ondas a pressdo atmosférica e assim

estabelecendo um processo industrial que pode ser patenteado.
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