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Resumo

Filmes finos nanométricos de nitreto de zirconio (ZrN) foram depositados sobre
diferentes substratos, objetivando-se estudar a microestrutura da superficie e investigar o
comportamento eletroquimico para obter a melhor composi¢do que minimize reagdes de
corrosdo. Os filmes finos foram produzidos por deposi¢do fisica de vapor (PVD). Foi
estudada a influéncia da pressdo parcial do gas nitrogénio, do tempo e da temperatura de
deposicdo nas propriedades da superficie. Os filmes de ZrN foram caracterizados por
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), espectroscopia de fotoelétrons
gerados por raios X (XPS), difracdo de raios X (DRX), nanodureza, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e ensaios de corrosdo. As propriedades dos filmes finos de ZrN variam com
os parametros de deposi¢do. Quanto maior a temperatura usada na deposi¢ao dos filmes maior
a resisténcia contra corrosdo. Quando depositado sobre o Titanio e sobre uma liga de NiTi, os
ensaios de corrosdo mostram que o revestimento de ZrN depositado por PVD pode
efetivamente melhorar a resisténcia contra a corrosao.

Palavras chaves: revestimentos, nitreto de zirconio, PVD, corrosao



Abstract

Zirconium nitride (ZrN) nanometric films were deposited onto different substrates, in
order to study the surface microstructure and also to investigate the electrochemical behavior
to obtain a better composition that minimizes corrosion reactions. The thin films were
produced by physical vapor deposition (PVD). The influence of the nitrogen partial pressure,
deposition time and temperature over the surface properties was studied. Rutherford
backscattering spectrometry (RBS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray
diffraction (XRD), nanohardness, scanning electron microscopy (SEM) and corrosion
experiments were performed to characterize the ZrN thin films. The thin films properties and
microstructure changes according to the deposition parameters. The corrosion against
resistance increases with temperature used in the films deposition. Corrosion tests show that
ZrN thin films deposited by PVD onto titanium and onto alloy nitinol substrate effectively
improve the corrosion resistance.

Key words: coatings, zirconium nitride, PVD, corrosion



1 Introducéo

Revestimentos protetores baseados em filmes finos tem sido extensivamente
empregados em diversos materiais, a fim de aumentar o desempenho frente a corrosao,
desgaste e abrasdo, melhorando assim as propriedades fisico-quimicas , mecanicas (dureza) e
tribologicas dos materiais (adesdo, atrito, desgaste).

Selecionando o material € o método de revestimento adequado, ¢ possivel prolongar a
vida em servigo do material, que pode ser metal, ceramica, polimero, etc, agregando assim
valor comercial a0 mesmo. Revestimentos cerdmicos, como nitretos, carbetos e oxinitretos
sao frequentemente utilizados devido a sua aderéncia ao substrato além de resisténcia ao
desgaste, corrosao, abrasao e erosdo. Especialmente, filmes de nitretos metalicos sao usados
em muitos tipos de operagdes de corte, nas quais esses revestimentos aumentam a vida da
ferramenta, diminuindo o atrito, aumentando assim a produtividade [1, 2].

Dentre os materiais aplicados como revestimento protetor, destaca-se o nitreto de
zirconio (ZrN) por possuir dureza entre 15 a 18 GPa, alta resisténcia a corrosdo, abrasao e
desgaste, além de possuir alta estabilidade térmica. Sendo assim, revestimentos de ZrN sao
empregados em ferramentas de corte, moldes e contatos elétricos [3]. Devido a sua coloragao
dourada, também pode ser utilizado como revestimento decorativo. Além disso, o ZrN
apresenta excelente biocompatibilidade e boa condutividade térmica e elétrica, sendo aplicado
como revestimentos sobre biomateriais [4, 5].

A fabricagdo de biomateriais visa uma combinagao de propriedades fisicas e quimicas,
semelhantes as do tecido a ser substituido, com a minima resposta toxica possivel, sendo
inerte e biocompativel. Os materiais utilizados para a substitui¢do de tecidos no corpo
humano podem classificar-se, como metalicos, poliméricos e ceramicos [6].

Dentre os materiais utilizados em implantes, o titdnio e a liga de NiTi (Nitinol)

apresentam excelente biocompatibilidade e boa resisténcia a corrosdo. O NiTi possui



propriedades de “memoria de forma” e superelasticidade, sendo assim empregado na
constru¢do de produtos biomédicos, como stents, cateteres, implantes ortopédicos, aparelhos
ortodonticos, entre outros [4].

Os tecidos no corpo humano contém agua, oxigénio dissolvido, proteinas, e varios
ions como cloretos e hidroxidos, o que representa um ambiente agressivo para os metais e
ligas usados em implantes. Apesar do nitinol e do titanio apresentarem resisténcia a corrosao,
quando em contato com ambientes bioldgicos contendo ions de cloro, pode ocorrer a
dissolugdo das camadas de 6xidos presentes na superficie do material, resultando na liberagao
de ions nocivos ao corpo humano, comprometendo a biocompatibilidade da proétese [4, 7].

Nesse sentido, com a intengdo de modificar as propriedades superficiais do Nitinol e
do titanio, de modo a diminuir ou evitar totalmente a liberacdo dos ions nocivos foram
produzidos sobre a superficie destes materiais filmes finos nanométricos de ZrN. Varios
métodos sdo usados para produzir filmes de ZrN em escala industrial, sendo que os mais
utilizados s3o a deposi¢do quimica de vapor (CVD), deposi¢do fisica de vapor (PVD) e
deposicdo por descarga luminescente [8]. Dentre as diferentes técnicas, a utilizada neste
trabalho foi a deposicao fisica de vapor (PVD) [9].

A deposicio de filmes finos de ZrN por PVD com “reactive magnetron sputtering™”’
foi realizada com um alvo de zirconio em atmosfera de baixa pressdo de nitrogénio e argdnio,
de modo que filmes finos com composi¢do e estequiometria controlados fossem obtidos sobre
substratos de Ti e NiTi.

As propriedades dos filmes de ZrN estdo diretamente ligadas as condi¢cdes de
deposicdo, dentre elas, a pressdo parcial do gés nitrogénio, o tempo de deposicdo e a

temperatura do substrato. A composi¢do e a estequiometria dos filmes afetam suas

! Pulverizacdo catédica magnetrdnica reativa.



propriedades mecanicas e tribologicas, de modo que € necessario um controle apurado nos
parametros de deposicao.

Os filmes finos de ZrN foram caracterizados por diferentes técnicas, visando estudar
suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Foi utilizada a espectrometria de
retroespalhamento Rutherford (RBS), que permite estudar a composi¢do quimica e a
espessura dos filmes. Para estudar as ligagdes quimicas entre os atomos na superficie dos
filmes finos, utilizou-se a espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). Difra¢do de raios
X (DRX) foi utilizada para identificar as fases cristalinas presentes no material. Para estudar a
morfologia e a espessura os filmes finos, utilizou-se a microscopia eletronica de varredura.
Para o estudo das propriedades de dureza, foram utilizadas medidas de nanoindentagdo e
finalmente, para estudar a resisténcia contra a corrosao, foram realizados testes de polarizagao

potenciodinamica em solu¢do AFNOR S90-701 (saliva artificial).



2 Revisao da Literatura

2.1 Biomateriais

Segundo Park, J. e colaboradores (2000) biomaterial ¢ uma substdncia ou uma
mistura de substancias, natural ou artificial, que atua no sistema bioldgico, com o objetivo de
substituir ou tratar qualquer tecido, 6rgdos ou funcdo do corpo. Considerando que havendo
contato com fluidos ¢ essencial que o material apresente biocompatibilidade, onde nado
produza resposta biologica adversa, ndo seja toxico, alérgico, carcinogénico ou mutagénico
[10].

Segundo Ratner, B. e colaboradores (1996) a ciéncia dos biomateriais pode ser
definida como o estudo das interagdes entre materiais vivos € nao vivos ou como um material
que pode estabelecer uma interface com sistemas bioldgicos para avaliar, tratar ou substituir
qualquer tecido, 6rgdo ou func¢ao do corpo [6].

Sdo enquadrados como biomateriais, proteses, lentes, enxertos, cateteres, tubos de
circulagdo extracorporea, armagdes empregadas na engenharia de tecidos, entre outros [6].

No desenvolvimento de biomateriais ¢ essencial obter uma combinagao de
propriedades fisicas e quimicas proximas a do tecido substituido com a minima resposta
toxica possivel. Vérios tipos de materiais foram testados, como ceramicas, titdnio, platina
(metais nobres), polimeros entre outros [11].

Dentre os materiais usados na confeccdo de implantes destacam-se os materiais
metalicos, devido sua boa resisténcia mecanica, elevada tenacidade a fratura, facilidade de
fabricagdo e baixo custo. Porém, a maioria dos elementos metéalicos como Fe, Cr, Ni, Ti e Mo
usados na confecgdo de implantes sdao toxicos para o corpo humano em quantidades elevadas.
A susceptibilidade a corrosao e os produtos liberados nos processos de corrosao sao, portanto,
os principais fatores que limitam o tipo de metal que podera ser empregado como biomaterial.

A corrosdo pode levar a deterioracdo das propriedades mecanicas do material,



comprometendo o desempenho da funcdao [11]. Para serem usados como implantes, os
biomateriais devem exibir alta biocompatibilidade e vida longa no corpo humano (mais de 20
anos) sem corrosao, fratura ou delaminagdo [12].

Dentre os materiais metalicos usados em implantes temos como foco de estudo o Ti e

o NiTi.

2.2 Titanio

A necessidade de se encontrar um material que apresente biocompatibilidade com o
organismo humano sempre motivou inumeros estudos na area de novos materiais. Tal fato
levou ao uso de materiais com caracteristicas mecanicas € quimicas semelhantes as existentes
no organismo. O titanio tem se estabelecido como um material para uso em implantes devido
a sua resisténcia a corrosao, alta dureza e alta estabilidade térmica [13]. Esta resisténcia deve-
se a formag¢ao de uma pelicula compacta protetora (TiO;), na superficie do metal. Se esta
pelicula nao for dissolvida no meio ambiente, o titdnio pode ser considerado com uma elevada
resisténcia a corrosao. Contudo, se a pelicula de 6xido de titanio for soltivel em um dado
meio, o emprego do titdnio neste meio nao ¢ admissivel. Os acidos cloridrico, sulftrico,
oxalico e acético sao exemplos disso.

No entanto, o titdnio e suas ligas podem ndo atender todas as exigéncias clinicas
referente a dureza e a resisténcia a corrosdo. De fato, estudos mostram que a utilizagao de
tratamentos superficiais, pode melhorar as propriedades quimicas, mecanicas e de

biocompatibilidade do titanio [14].

2.3 Nitinol

O Nitinol foi desenvolvido na década de 60 por Buehler e colaboradores, composta
por 55% de niquel e 45% de titanio [15]. Atualmente a liga bindria NiTi ¢ empregada na

confeccdo de proteses endovasculares, aparelhos ortodonticos e outros produtos médicos [16].
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O uso do Nitinol na area médica ¢ extremante importante devido suas caracteristicas de
memoria de forma e superelasticidade que sdo propriedades impares encontradas em poucos
materiais [17]. A liga de Nitinol possui capacidade de adaptagdo (pode sentir mudangas em
seu ambiente e responder apropriadamente) a estimulos externos como carregamentos ou

temperatura.

2.3.1 Efeito Memoria de Forma

O efeito memoria de forma ¢ a capacidade que o material possui de retornar a uma
forma anterior previamente definida com um aumento na temperatura do ambiente em que o
material se encontra apos ter sofrido deformacdo plastica por tensao ou forga externa [11].
Esta propriedade deve-se basicamente a presenga de duas fases cristalograficas bem definidas,
conhecidas como a austenita, termicamente mais estavel e mais rigida (dificil de ser
deformada) e martensita, termicamente menos estavel e mais facilmente deformavel. O efeito
memoria de forma ocorre devido a transicdo de uma fase cristalografica para outra sob certas
condig¢des de temperatura.

Para a liga NiTi (composta de 55% Ni e 45% Ti), a fase martensita esta em solucao
solida na fase austenita. Quando a liga ¢ sujeita a uma deformagdo por tensdo, ocorre
inicialmente uma deformagao elastica. Com o aumento da tensdo, ocorre entdo a deformagao
plastica e ao retirar-se a tensdo, a liga permanece deformada, devido a deformagdo da fase
martensita. Entretanto, quando a liga ¢ aquecida além da temperatura de transformacao
martensita-austenita (Ay), a fase martensita se transforma em austenita e ao ser resfriada a liga
retorna a sua forma original antes da deformacdo devido a transformagdo da austenita em
martensita novamente. Uma ilustragdo do ciclo do efeito memoria de forma é mostrado na

Figura 1.



A temperatura de transi¢do, na qual a liga “lembra” da sua forma quando aquecida,
pode ser ajustada por pequenas mudancas na composi¢ao da liga e também através de
tratamento térmico. Nas ligas de NiTi, essa temperatura de transicdo pode ter um valor fixado
desde -100 °C até +100 °C. O processo de recuperacio da forma ocorre em uma faixa de 10 °C

[18].

Austenita .
Aquecimem/ Wifnamemo

-—
Deformacao

Martensita Martensita
Defarmada Maclada

Figura 1- Ciclo de transformagdes de fase da liga de NiTi [18].

2.3.3 Superelasticidade

A mudanga de forma pode ser a mais surpreendente caracteristica do NiTi, mas esta
liga também apresenta propriedades de superelasticidade, ou seja, ¢ muito flexivel (dobra
facilmente). O NiTi € capaz de suportar grandes deformagdes quando submetido a tensdes,
mas volta a sua forma original quando a tensdo aplicada cessa dentro de um limite [19].
Quando o material se encontra na forma austenitica, ou seja, se encontra em um ambiente com
temperatura acima da temperatura de transformacdo martensita-austenita (Af), a tensdo
aplicada pode provocar transformag¢do martensitica no material e quando a carga deixa de ser
aplicada, o material volta a forma original na estrutura austenitica, que ¢ termodinamicamente
mais estdvel. A figura 2 mostra uma curva de tensdo deformacdo esquematica que
corresponde ao modelo de transformacdo supereldstica. Quando o NiTi ¢ deformado até seu

limite elastico Hookiano (no NiTi aproximadamente 1,5% de deformacao), existe um aparente



escoamento para uma tensdo critica. O NiTi pode ser entdo esticado para uma tensdo
relativamente constante ao longo de um patamar de carregamento até que toda a sua estrutura
tenha se transformado em martensita. Quando a tensdo ¢ removida, a fase martensita
imediatamente recupera elasticidade (descarregamento linear) e entdo comega a reverter para
austenita no patamar de descarregamento. E importante ressaltar que a transformagcio

martensitica s6 ocorre quando a liga estiver na forma austenitica [18].

Patamar de carregamerto

Austenta para martensita

r\J

Tensao

Martensita para austenita

Patamar de descarregamenta

I . Deformagao
Deformacao permanente

Figura 2 — Curva tensdo-deformagéo esquematica para NiTi superelastico, adaptado [20].

2.3.4 Corrosdo em Meio Bioldgico

Existem dois fatores principais que determinam a biocompatibilidade de um material:
o grande numero de reagoes induzidas pelo material ¢ a degradagdo deste no organismo (in
Vivo).

Sabe-se que o Nitinol apresenta boa biocompatibilidade e varios estudos tem
demonstrado sua boa resisténcia a corrosdo, porém a alta quantidade de Niquel na liga (55%)
e sua possivel dissolugdo por corrosdo ainda provocam algumas discussoes [18].

Normalmente a liga de NiTi se oxida formando uma camada superficial de TiO, sem a

presenca de niquel na superficie [21]. Essa camada de o6xido ¢ responsavel pela



biocompatibilidade e protecao contra dissolucao [19]. O fator limitante no uso do Nitinol
como biomaterial ¢ a dissolucdo dessa camada de 6xidos presente sobre a superficie do metal.
A dissolugdo constitui um mecanismo para a introdug¢do de ions nocivos no corpo humano, o
que pode afetar a biocompatibilidade e a integridade mecanica de uma protese [4, 7, 17, 22,
23]. Uma das principais consequéncias da corrosio na liga equiatomica de NiTi € a liberagao
de niquel para tecidos vizinhos ao implante. A liga em questdo contém uma quantidade
elevada de niquel (55% em peso), o qual € responsavel por reagdes tdxicas, alérgicas e
carcinogénicas quando em contato com tecidos vivos mesmo em concentragdes moderadas [4,
7]. Estudos mostram ainda que ions Ni*~ podem substituir fons bivalentes como Mg*" ¢ Ca*"
em sitios de enzimas e proteinas causando modificagdes na sua estrutura molecular [18].

Outro problema apresentado na liga NiTi sdo as fraturas dos stents devido ao processo
de corrosdo localizada. Sabe-se que o ambiente bioldgico possui uma quantidade elevada de
ions de cloro (CI) de raio atdmico bastante reduzido, o que permite de maneira facil sua
penetragdo na estrutura metalica porosa do material, iniciando o processo de corrosdo [7].

A aplicagdo da liga NiTi em meio biologico deve apresentar propriedades que ndo
prejudiquem o organismo no qual serd implantado. Entdo ¢ necessdria uma superficie
protetora e resistente que impeca a liberacdo de ions nocivos ao corpo humano, evitar

principalmente o inicio da corrosao.

2.4 Filmes Finos

Filme fino pode ser definido como uma fina camada de um material disposto sobre um
substrato, sendo a espessura deste revestimento muito menor que a da pega onde esta disposta,
geralmente variando de alguns nanometros até micrometros dependendo da aplicagdo [24].

Filmes finos vem sendo utilizado em diversas areas industriais como eletronica,

optica, sensores, decoracdo, medicina, odontologia, mecanica, entre outros [24, 25]. Os
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avangos nesta area estdo ligados diretamente a tecnologia de deposicdo de filmes finos
metalicos e ceramicos, pois tais revestimentos melhoram as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas das pegas, aumentando a vida util destas. Na Figura 3 ¢ mostrada uma imagem da

secdo transversal de um filme fino de ZrN depositado sobre o substrato de Si.

3¢ ll;{

u‘*

Substrato

Figura 3 — Micrografia da secdo transversal de um filme fino de ZrN sobre Si.

2.4.1 Deposicdo Fisica de Vapor (PVD)

Existem inumeras técnicas de deposi¢ao de filmes finos, cada uma com suas
propriedades particulares. Dentre elas podemos citar como exemplo, técnicas que utilizam a
deposicao fisica de vapor (PVD). O processo de PVD consiste na remog¢ao de atomos ou
moléculas de uma fonte sélida, que sdo transportados até o substrato. Dando origem a

formacdo do filme fino devido a nucleagao e coalescéncia como representado na Figura 4.

- -
!. - - - ... ..
. * il .'. ..‘.. .‘.
.
. L ] LN ] . L] -o
L] LI

Filme

R B " . see | continuo
Nucleacdo Crescimento Coalescéncia Canais Buracos
do nucleo

Figura 4 - Ilustragdo esquematica mostrando os passos durante a nuclea¢do ¢ os primeiros estagios do
crescimento do filme, adaptado [26].
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Este processo de formagdao de filme fino ¢ iniciado por pequenos aglomerados
(clusters) que sao nucleados na superficie do substrato. Estes clusters crescem em ilhas que
coalescem para a formagdo de um filme continuo [27]. Os canais e buracos s3o provenientes
do crescimento das ilhas formadas. Normalmente os filmes sdo formados por grdos
monocristalinos dispostos em varias diregdes cristalograficas.

Estas técnicas utilizam camaras de vacuo com gases em baixas pressdes. A utilizacao
de vacuo ¢ necessaria por dois motivos: (a) aumentar o livre caminho médio, ou seja, a
distancia entre duas colisdes entre os d&tomos ou moléculas, que permite que a maioria dos
atomos que saem do material fonte migre para a superficie do substrato e (b) limpeza do

sistema, que significa principalmente eliminar o oxigénio dentro da camara [28].

2.4.2 Magnetron Sputtering

Dentre as diversas técnicas de (PVD), destaca-se o processo de pulverizagao catodica
magnetronica (magnetron sputtering). Este processo consiste em empregar um campo
magnético por meio de imas permanentes que geram linhas de campo magnético onde se
fecham em frente ao alvo, atuando como armadilhas de elétrons. Este método aumenta a taxa
de bombardeamento do alvo, gerando um maior nimero de atomos ejetados. Na Figura 5 tem-
se um esquema ilustrativo do interior da cdmara onde ocorre o processo de sputtering [27].

O processo PVD ¢ realizado em uma camara de vacuo que possui gases a baixas
pressdes, que compdem o plasma. Esta técnica consiste na remocao de d&tomos ou moléculas
da superficie de um sélido (alvo), que sdo conduzidos até o substrato. Neste instante, ocorre a
nucleacao, coalescencia e formagao do filme fino [27].

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia de sputtering ¢ utilizar uma substancia
pura no alvo e colocar o elemento quimico faltante junto aos gases do plasma, por exemplo

um alvo de zirconio puro, pode formar filmes de substancias como nitreto ou didxido de
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zirconio. Para 1isso, ¢ necessdrio que seja introduzido na atmosfera da céamara,
respectivamente, nitrogénio ou oxigénio. Como o composto depende de uma reacdo para se

formar, a técnica é denominada Sputtering reativo.

Substrato

Alvo
ISl

Aplicada Tensio Negativa

Figura 5- Processo do magnetron sputtering [28].

No processo de magnetron sputtering reativo, sao utilizadas fontes de corrente
continua (DC). Este tipo de fonte ¢ utilizada quando se usam alvos compostos de materiais
condutores, pois aplicando-se uma tensao negativa no alvo, atraem-se os ions positivos do gas
durante todo o processo de sputtering. Um esquema desse sistema e mostrado na Figura 6.

A fonte de tensdo DC produzird um campo elétrico entre os eletrodos, e o plasma
pode ser formado se existirem condigdes satisfatorias de tensdo aplicada e densidade de gas.
Os elétrons que estdo na camara sdo acelerados para o anodo, e podem causar ionizagao
colidindo com atomos do gas. Os ions formados sdo acelerados na dire¢do do catodo podendo

causar sputtering.
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Figura 6- Esquema do sistema DC sputtering, adaptado [29].
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A Figura 7 mostra o esquema de um equipamento de magnetron sputtering, que

mostra os principais acessorios na utiliza¢ao desta técnica.

Ventilagao

Admissio

nwono QG

Gases

Camara

Alvo 1 Alvo 2

Bomba
Difusora

Valvula
Difusora

P]

Bomba de
Pre-vacuo

Figura 7- Ilustrag@o esquematica do equipamento de deposicao de filmes finos [28].

Através da técnica de magnetron sputtering ¢ possivel depositar uma gama muito

grande de materiais como metais, ceramicas, ligas e até polimeros [24].
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2.5 Nitreto de Zirconio (ZrN)

Nitreto de zirconio ¢ um material atraente devido suas boas propriedades quimicas e
fisicas como baixo coeficiente de atrito, boa adesdo ao substrato, alta condutividade térmica e
elétrica [30], resisténcia a corrosdo e ao desgaste, alta dureza. Uma de suas aplicagdes € o uso
como barreira de difusdo na induastria microeletronica [31-33]. Devido a sua resisténcia contra
corrosdo apresenta boa biocompatibilidade [4].

O ZrN ¢ um material ceramico, composto de a&tomos que formam uma estrutura cubica
de face centrada (CFC), conforme ilustrado na Figura 8. O filme de ZrN possui uma cor

predominantemente dourada,

@,

o\

Figura 8 — Estrutura cristalina do ZrN..

Comparando-se com TiN o ZrN possui melhor estabilidade térmica, alta resisténcia a
oxidagdo em elevadas temperaturas e tem maior energia livre negativa de formacao [34].
Recentemente o ZrN comecou a ser usado como revestimento protetor e decorativo devido a
sua cor dourada e resisténcia a corrosao [35, 36].

O ZrN pode ser obtido através da deposicdo fisica de vapor, técnica que tem sido

muito utilizada na melhoria do desempenho de ferramentas de corte e componentes



15

industriais. Desta forma, proporciona um aumento na vida util dos mesmos, bem como um

bom equilibrio entre suas propriedades de interesse para a industria metal-mecanica [37].
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3. Técnicas e Caracterizacao

Nesta se¢dao do trabalho estao descritas as técnicas utilizadas na caracterizacao dos

filmes finos de ZrN.

3.1 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A espectrometria de retroespalhamento Rutherford ¢ particularmente util para
quantificar os elementos quimicos presentes nas regides proximas a superficie das amostras e
determinar sua distribui¢do em profundidade.

Nessa técnica, um feixe monoenergético de ions (usualmente He") com energia
conhecida, na ordem de 1 a 2 MeV atinge a amostra. Essas particulas sdo retroespalhadas pela
colisdo com o nucleo dos atomos da amostra sendo possivel a sua detec¢do (em um
determinado angulo 0) e a determinacdo de sua energia conforme ilustrado na Figura 9. O
espalhamento pode ser considerado elastico, devido a energia do ion incidente ser muito
maior que a energia de ligacdo dos atomos no alvo. Portanto, pode-se tratar o espalhamento

como uma colisdo classica entre dois corpos (como bolas de bilhar) [38].

. Detector
Y

Feixe
de fons

\_Amostra

Figura 9. Esquema experimental de uma analise por feixe de ions, adaptado [38].

A Figura 10 ilustra o processo de perda de energia que ocorre através da transferéncia
de momento do ion incidente para o ntcleo do alvo durante a colisdo e através das diversas

interagdes com os elétrons que ocorrem pela passagem da particula através do alvo antes e
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depois de uma colisdo com um atomo. Assim, uma particula que ¢ retroespalhada a uma
profundidade d dentro do alvo, é detectada com uma energia menor do que uma particula
retroespalhada na superficie do alvo, devido a diferenca no nimero de interagdes realizadas.

Assim, ¢ possivel determinar a espessura e o perfil de profundidade em filmes finos [39].

— Superficie da amaostra

- Particulas
monoenergéricas
— . - o E=E
. N
- ..
‘ A
@ Particulas incidentes M, \
@ Atomos no alvo M,

Detector

Trajetoria com perda de energia

e Feixe de particulas apds colisdes

Figura 10. Representacdo esquematica do processo de retroespalhamento de particulas (o) ao colidirem com os

atomos da amostras (®) na sua superficie e a uma distancia d do seu interior [39].

Uma grandeza importante em RBS ¢ o fator cinematico (K), o qual é responsavel pela
analise qualitativa. Esse fator cinematico depende da razdo entre as energias apds o
espalhamento (E) e da energia inicial (Eg) do espalhamento, onde:

K=E/Eo

O fator cinematico K depende da massa do ion, do atomo alvo, e do angulo de
espalhamento. Pode ser determinado através da conservacdo de energia e do momento na
colisdo elastica entre duas particulas. Para projétil e alvo de massas respectivamente iguais,

M; e My e com um angulo de espalhamento & (definido na Figura 9), tem-se:
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Onde:
M; - Massa ion incidente;
M, - Massa do elemento alvo;
0 - Angulo da trajetéria da particula antes e depois do espalhamento.

Além da analise qualitativa dos elementos presentes na amostra, ¢ possivel determinar
a quantidade do elemento presente, relacionando a quantidade do elemento com a quantidade
de ions retroespalhados detectados. A quantificagdo num espectro de RBS geralmente ¢ feita
pela comparagdo entre as areas dos picos de um padrio com as areas dos picos obtidos com a
amostra que esta sendo medida. Normalmente utiliza-se um padrdo de bismuto (Bi)
implantado em silicio. Com a quantidade de 4tomos por centimetro quadrado e com a
densidade do material que esta sendo analisado consegue-se estimar a espessura do filme fino
depositado [40]. No nosso caso foi utilizada a densidade do ZrN que é de 7,09 g.cm™. Essa
relacdo de quantidade de 4&tomos do material ¢ dada pela seguinte equacao:

Ay Ngi Zgi°

NA ABE' ZAE

Qa = Up;i-

Onde:

Q - Quantidade de 4&tomos por.cm'2 do elemento de interesse;
A - Area do sinal correspondente no espectro medido;

N - Numero total de ions incidentes;

Z - Numero atomico.
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Na Figura 11 ¢ mostrado um espectro tipico de RBS de um filme de ZrN depositado
sobre substrato de carbono. Pode-se observar que as maiores energias encontram-se a direita
do espectro onde sdo totalmente dependentes da massa de cada elemento. Pode-se também
identificar os elementos presentes no filme através do canal, que estd relacionado com a

energia de cada elemento.
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Figura 11 — Espectro de RBS para o filme de ZrN sobre substrato de carbono.

3.2 Espectroscopia de Foto Elétrons Induzidos por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) ¢ uma técnica de
fotoemissao usada para estudar a composi¢ao quimica de superficies € a composi¢ao quimica
dos materiais, atingindo uma profundidade de anélise de 10 nm. Nessa técnica a amostra ¢
inserida em um ambiente de ultra alto vacuo (10°® a 10™'? mbar), onde a amostra ¢ irradiada
com fotons na faixa de raios X [41]. Esses raios X incidentes arrancam elétrons de niveis mais

internos dos atomos da amostra através do efeito fotoelétrico, representado na Figura 12.



20

Raio-x incidente / Elétron
Livre
Banda de Conducgéo
Nivel de
Fermi
Banda de Valénc/ié

2 LL
25 L

1s o-/ K

Figura 12 — Ilustracdo do efeito fotoelétrico [42].

Os elétrons (fotoelétrons) emitidos da superficie da amostra sao analisados por um
analisador hemisférico (duas cascas hemisféricas concéntricas), aplicando uma diferenca de
potencial entre elas permite-se a passagem de fotoelétrons com determinada energia os quais
serdo contados em um analisador multicanal tipo Channeltron®. Uma representagao do

esquema experimental ¢ mostrada na Figura 13.

Channeltron

Calotas
hemisféricas

Fonte
de ions

amostra

Figura 13 — Esquema do aparato experimental utilizado para XPS [42].

A energia dos fotoelétrons esta relacionada com o d&tomo emissor € com o ambiente

quimico desse atomo na amostra. Ja& a quantidade de fotoelétrons ¢ relacionada com a

concentragdo do atomo emissor da amostra. Os elétrons sé serdo ejetados de um atomo caso a
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radiacdo que incida sobre eles tenha uma energia maior ou igual a certo valor caracteristico. A
energia cinética dos elétrons emitidos crescera linearmente com a energia dos fotons
incidentes se utilizada uma radiacdo incidente com energia maior que o valor limite citado
anteriormente. O excesso de energia dos fotons, além desse valor, sera transmitido para os
fotoelétrons e a quantidade desses fotoelétrons sera proporcional a intensidade da radiagao

incidente. A relacdo entre as energias envolvidas pode ser descrita pela equagdo abaixo [42].
BE=hv - KE - ¢a

Onde:
BE - energia de ligacao do elétron no 4&tomo em relagdo ao nivel de Fermi,
hv - energia dos raios X incidentes, que ¢ absorvida pelo atomo alvo,

KE - energia cinética dos fotoelétrons que serdo detectados,

¢A - fungdo trabalho do espectrometro.

Assim a energia de ligagdo, que contém as informagdes sobre o &tomo no qual ocorreu

o processo de fotoemissao, ¢ facilmente calculada a partir dos valores de hv (conhecido), KE

(determinado no experimento) e ¢/_\ (conhecido). Os espectros de XPS sdo geralmente

mostrados como fun¢ao da energia de ligacao dos fotoelétrons (BE). Em um espectro de XPS
pode-se observar pequenos deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,
conhecidos como deslocamento quimico. Estes deslocamentos quimicos trazem informagdes
sobre 0 ambiente quimico em que o atomo emissor do fotoelétron se encontra. Essa diferenca
de energia de ligagdo deve-se a redistribuigdo eletronica dos elétrons de valéncia, que afetam
também a energia de ligacdo de atomos em niveis eletronicos mais internos (carogo). A
energia dos picos XPS e de seus deslocamentos quimicos sdo geralmente comparados com
valores padrdes existentes na literatura, tornando possivel a identificacdo dos elementos

presentes no material e de seus respectivos estados quimicos.
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3.3 Difragéo de Raios X (DRX)

DRX ¢ uma das técnicas mais utilizadas para identificar as fases cristalinas presentes
em materiais, além de possibilitar andlises do tamanho de grao, orientagdo preferencial e
defeitos na estrutura das fases.

Os raios X s3o gerados quando uma particula de alta energia cinética ¢ rapidamente
desacelerada em um sélido. O método mais utilizado para produzir raios X ¢ fazendo com que
um elétron gerado no catodo de um tubo catoddico, colida com um alvo metalico (anodo).
Quando esse elétron colide no material, arranca outro elétron da camada K que ¢ liberado na
forma de um fotoelétron, deixando uma vacancia nessa camada. Para ocupar o espaco deixado
por esse elétron, outro elétron de uma camada mais externa passa a camada K, liberando
energia na forma de um féton de raios X. Esses fotons podem ser direcionados e colimados,
formando um feixe de raios X. Um esquema da producdo de raios X pode ser observado na

figura 14.
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Figura 14 — Esquema da produgao de raios X a nivel atdmico.

A difracdo depende da estrutura cristalina do material e do comprimento de onda da
radia¢do incidente. Para estudar filmes finos, o método de difragdo empregado ¢ o de
incidéncia rasante, que utiliza raios X monocromaticos e amostras compostas de um filme

fino sobre um substrato. O método consiste na difracdo de raios X monocromaticos pelos
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planos cristalinos da amostra. O angulo de difracdo da radiagdo incidente estd relacionado

com o espacamento interplanar da amostra de acordo com a Lei de Bragg:

nA= 2dsen0d

onde: d ¢ a distancia interplanar, 6 é o angulo de difragdo, n é o numero inteiro
correspondente a ordem de difracdo e A ¢ o comprimento de onda do raios X incidente [43].

Um esquema da difracdo pode ser visto na Figura 15.

Feixe
Difratads.~"
"

- O----O--- -0~ O----O----O---

Figura 15 - Representagdo esquematica da difracdo [39].

Se incidir esse feixe de raios X em angulos varidveis em um solido cristalino e colocar
essas intensidades em funcdo do angulo de espalhamento é obtido um grafico chamado
difratograma que analisado através da lei de Bragg fornece a distdncia entre os planos
cristalinos do cristal. Com um comprimento de onda conhecido e determinando-se o angulo
de reflexdo, ¢ possivel estabelecer a estrutura e a dimensdo da rede cristalina. Para cada tipo
de cristal existe um Unico padrdo de difracdo correspondente. Dessa forma ¢ possivel
determinar a posicao dos elementos no sélido através da comparagdo com outros padrdes de

difra¢ao conhecidos [44].
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3.4 Nanoindentagéo

A nanoindentacdo ¢ uma técnica muito versatil, que pode ser utilizada para medir
propriedades elasticas e plasticas em escala de forgas ou de profundidades muito pequenas. E
uma ferramenta muito Util para medir propriedades mecanicas de materiais com superficies
modificadas, filmes finos ou revestimentos.

A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no material controlando e
registrando a carga e a profundidade de penetracdo da ponta, a qual é feita em escala
nanométrica. Os dados produzidos sdo colocados num diagrama forga-deslocamento, que
descreve uma curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem as informagdes sobre
um determinado ensaio servindo para caracterizar as amostras.

O principal objetivo de medidas de nanoindentacdo ¢ a determinacgao da dureza H e do
modulo de elasticidade E da superficie ou de camadas superficiais de s6lidos. Em uma medida
de nanodureza, uma forga (carga) P ¢ aplicada a um indentador (uma ponta de diamante com
uma determinada forma) em contato com a superficie da amostra, como mostra a Figura 16.
Geralmente, isto ¢ feito em trés etapas. Primeiramente, a carga ¢ aplicada com uma taxa pré-
determinada até atingir um valor maximo Pyax Feito isto, a forca ¢ mantida constante por um
determinado intervalo de tempo permitindo assim a acomodag¢ao do material. Em uma ultima

etapa, a carga ¢ controladamente retirada e o indentador removido da amostra [45].

Aplicacdo de carga

Indentador ml-lll

Superficie indentada

,_ — \.

Superficie da amostra

(a) (b) (c)

Figura 16 — (a) Indentador preparado para penetrar a amostra; (b) Indentador deformando a amostra através da
aplicacdo de uma carga e (c) a amostra indentada [45].
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Durante o processo de indentagdo a profundidade de penetracao da ponta ¢ medida em
funcao da carga P. Exemplos tipicos de curvas de profundidade versus carga sao mostrados na
Figura 17 para materiais com comportamento a) totalmente plastico, b) elastico plastico e c)

totalmente elastico.

a) b) c)

DESCARGA

CARGA

CARGA

PROFUNDIDADE

Figura 17 — Curvas de carga e descarga em materiais a) totalmente plastico, b) elastico plastico e c) totalmente
elastico [45].

Quando a carga ¢ removida do indentador, o material tende a retornar a sua forma
original (Fig. 17 c). Porém muitas vezes ele ¢ impedido de retornar devido as deformacgdes

plésticas sofridas durante o processo de carga [46].

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ um método de andlise baseada em imagens
microscopicas com grande defini¢do e aumento, que possibilita verificar o aspecto da
microestrutura do material, a morfologia ¢ também a espessura dos filmes finos. A
microscopia faz o uso de um feixe focalizado de elétrons de alta energia que varre a superficie
da amostra. Nessa varredura a interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra,
resulta em uma série de radiagdes que sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons

retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiagcdes quando
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detectadas irdo fornecer informacdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,
composicao, etc.).

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formagao da
imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons
primario vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as
variagdes da superficie. As imagens sdo formadas a partir da coleta desses elétrons
secundarios e/ou retro-espalhados, pelos detectores. As informagdes colhidas pelos detectores
sdo transmitidas para uma tela catdédica na forma uma imagem [47]. Na Figura 18 ¢

apresentado um esquema com os principais componentes de um MEV.

«— Filamento (catod o)
Cilindro de Wehnelt—"l_LJ_J

s | w=m Anodo
Feixe de e incidente ———
— | —  Abertura “s pray”

Primeira . 3
Condens adora
Segunda . 5 Controle de
Condens adora . -
Magnificacao
e
Bobinas defletoras |—| l_l
Geradorde

Lente W« 3 g Varredura

Objetiva
=¥

Abertura da objetiva Detetor/Amplificador

Amostra
»

\E' Secundarios

Figura 18 — Principais componentes do microscopio eletronico de varredura MEV [48].

3.6 Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos
mecanicos. Serd corrosdo quimica se a espécie reduzida e a espécie oxidada estiverem no
mesmo local, ou seja, no mesmo ponto da superficie de um metal de modo que a transferéncia

ocorra diretamente entre as duas espécies. Serd corrosdo eletroquimica quando a reagdo de
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oxidagdo do atomo metalico ocorrer em local diferente em que a espécie reduzida recebe
elétrons [49].

A deterioragdo causada pela interagdo fisico-quimica entre o material e o seu meio
operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

Sendo a corrosdo, em geral um processo espontdneo, estd constantemente
transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos
deixam de satisfazer os fins a que se destinam [50]. Neste caso o fendmeno de corrosdo pode
ocorrer em diversas formas, sendo que a corrosdo mais comumente ocorrida nos filmes de
ZrN ¢ a corrosdo por pite.

Em materiais metalicos, a corrosdo eletroquimica por reagdo com o meio dé origem a
uma transformagdo quimica, que ¢ ocasionada por um fluxo de elétrons. Esse fluxo de
elétrons ocorre devido a uma diferenga de potencial entre o metal ¢ a solugdo em que estd
imerso. Evidentemente, as reagdes s6 poderdo ocorrer se existir na solu¢do um receptor de
elétrons, que ira entdo sofrer redugdo. Ainda assim, para ocorrer transferéncia de cargas num

processo de corrosdo, ¢ necessario um circuito elétrico completo, como ilustrado na Figura

19. ﬂ"

Catodo

R]H'

. 7

Eletrolito

% %

Figura 19 - Ilustragdo de dois metais A e B imersos em uma solugéo eletrolitica, constituindo uma
pilha eletroquimica [50].
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A Figura 19: apresenta uma célula de corrosao eletroquimica comumente chamada de “pilha
de corrosao” e ¢ composta por quatro componentes basicos:
e Anodo: ¢ o eletrodo onde ocorre a oxidagio liberando fons positivos para o eletrolito

e elétrons para o circuito elétrico.

e Eletrolito: ¢ o meio condutor onde ocorre a difusao de ions.

e (Catodo: ¢ o eletrodo onde ocorre a redugdo e onde ocorre a recepcao de elétrons dos
ions da solucgao.

e Circuito elétrico: ligacdo metalica entre o anodo e o catodo, por onde escoam o0s
elétrons, no sentido anodo-catodo.

Nessa ilustragdo, temos R™ representa uma espécie ionica contida na solugio, M""
representa um ion do metal “A” diluido no eletrolito e “ne™ representa os elétrons livres
liberados no metal.

O processo eletroquimico de corrosdao pode ser decomposto em trés etapas principais:
(a) Processo anddico: passagem dos ions para a solucdo; (b) Deslocamento de elétrons e ions:
observa-se a transferéncia dos elétrons das regides anodicas para as catodicas pelo circuito
metalico e uma difusdao de anions e cations na solucao; (c) Processo catddico: recepcao de
elétrons, na area catodica, pelos ions ou moléculas existentes na solugdo. A passagem de um
ion para a solucdo no anodo ¢ acompanhada da descarga simultanea de outro ion no catodo,
nao se produzindo acumulo de eletricidade [44, 50].

Durante a corrosao ocorrem simultaneamente dois tipos de reagdes denominadas,
respectivamente, de reacdes anodicas e reagdes catddicas: A reagdo anodica consiste na
oxidagdo (corrosdo) do metal, devido a liberagdo de ions metalicos Mn" para o meio aquoso
(eletroélito), segundo a equagao:

M — Mn" + ne”
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onde M representa um atomo metalico do reticulo cristalino do &nodo, Mn" representa um ion
do metal diluido no eletrolito e ne” representa os elétrons livres liberados no metal.
A reagdo catddica consiste na reducdo de ions contidos no eletrdlito, na superficie
catodica, segundo a equagdo:
Rn'+ne— R

+ O IRET- . ~ \ y . .
onde Rn" representa uma espécie ionica contida na solugdo e R a espécie reduzida.

3.6.1 Ensaios Eletroquimicos

Potencial de corrosdo é o potencial alcangado por um material em um determinado
meio, normalmente uma solugdo salina denominada eletrdlito, sem qualquer interferéncia
externa, por exemplo, como a aplicagdo de tensdo. O potencial de corrosdo se caracteriza pelo
estabelecimento de uma situa¢do de equilibrio entre os elementos do meio. In vitro, essa
medida ¢ obtida em fungdo do tempo e tende a se tornar estavel por alguns minutos de
exposicdo, como apresentado na Figura 20. A diferenca de concentracdo de ions em regides
distintas do eletrélito gera um gradiente de concentragdes que dard origem a um fluxo de ions,
ou seja, havera difusdo e a consequente formacdo de um campo elétrico, o qual é medido
através de eletrodos. O potencial do corpo-de-prova, definido como eletrodo de trabalho ¢
obtido em funcdo de um eletrodo de referéncia, no caso da Figura 20 ¢ um eletrodo de
calomelano saturado (ECS). Normalmente esse potencial varia em fung¢do do tempo até se

estabilizar por completo e o valor final ird depender do meio eletrolitico, espécies dissolvidas,

reacdes que irdo ocorrer na interface, concentragdes e temperatura [18].
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Figura 20 — Curva do potencial de corrosido em fungio do tempo [50].

A caracterizacdo de materiais metalicos por métodos eletroquimicos pode ser feita de
diversas maneiras. Dentre elas, destaca-se a andlise das curvas de polarizagdo
potenciodinamicas devido a quantidade de informacdes que podem ser obtidas. O ensaio
potenciodindmico gera uma curva Figura 21 onde duas regides podem ser analisadas: uma
regido de transpassivagdo, a qual permite estimar o potencial de transpassivacdo (Ey): € uma
regido proxima ao E.or, que permite determinar a velocidade de corrosdo da liga.

A regido de transpassivagdo ¢ caracterizada por um aumento acentuado e repentino da
densidade de corrente (Figura 21, regido A). O potencial eletroquimico no qual este aumento
¢ observado denomina-se potencial de transpassivacao (Ep)

A partir do comportamento da curva densidade de corrente versus potencial, na regido
proxima ao Egor (Figura 21, regido B), pode-se calcular a velocidade de corrosdo (VC) de

qualquer liga metélica.
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Figura 21 — Curva de polarizag@o potenciodindmica com regido de transpassivacao [50].

As curvas de polarizacdo potenciodindmica devem ser registradas empregando-se a
um potenciostato acoplado a um microcomputador e a uma célula eletroquimica.

A célula eletroquimica utilizada nestes estudos ¢ mostrada na Figura 22. A mesma
contém cinco aberturas: trés delas sdo utilizadas para os eletrodos.

As amostras de Ti e NiTi coberta com filme de ZrN foram fixadas nos suportes de
vidros e revestidas com epdxi nos locais onde nao havia a deposi¢ao dos filmes. Foi utilizado
um eletrodo de trabalho (ET) que ¢ onde as amostras estdo fixas € o0 mesmo ¢ conectado no
potenciostato através de um fio de cobre. O outro eletrodo utilizado e o de referéncia (ER) que
¢ o eletrodo de calomelano saturado Hg,Cl, (ECS) imerso em KCI saturado, este ¢ conectado
na célula através de uma ponte salina constituida de KCI saturado com capilar de Luggin-
Habber. E o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo composto de grafite (CE), sua fungdo e fazer
a reagdo redox contraria; exemplo se no eletrodo de trabalho ocorrer a reagdo oxidagdo a
reacao de reducgdo acontecera no eletrodo auxiliar e vice-versa (isso durante a polarizagdo). Os
eletrodos de trabalho e o auxiliar estdo imerso na solugdo de AFNOR S90-701 a uma

temperatura controlada de 37 °C. Na Tabela 1 é mostrada a composi¢ao da solugao em g/L.



Figura 22 — Célula eletroquimica usada nas medidas potenciodindmicas.

Tabela 1: Composic¢ao do fluido biolégico AFNOR S90-701 (g/L)

AFNOR §90-701 g/L
Na,HPO4 0,65
NaCl 6,70
KSCN 0,33
KH,PO4 0,20
KClI 1,20
NaHCO; 1,50

3.6.2 Corrosao por Pite

32

Corrosdo por pite ¢ um tipo de corrosdo localizada que se caracteriza pelo ataque de

pequenas areas de uma superficie metdlica, que sdo cavidades que apresentam o fundo em

forma angulosa e profundidade geralmente maior do que o seu didmetro conforme mostrado

na Figura 23. Ocorrem em metais que se passivam ou mantém em sua superficie uma camada
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uniforme de produtos de corrosdo de carater protetor. A célula responsavel por este tipo de
ataque ¢ constituida por pequenos anodos (regido atacada) e catodos (grande area). As

velocidades de corrosdo sdo muito elevadas.
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Figura 23 — Corrosio por pite em filmes de nitreto de zirconio [S0].

A norma G 46-76-ASTM apresenta diferentes formas de pites, Figura 24. Pode-se

observar que algumas se assemelham bastante as classificagdes usuais no Brasil para placas e
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Figura 24 — Varias formas de pite [50].

alveolar [50].

O pite ocorre devido ao rompimento da pelicula passiva, causado por agentes

quimicos ou esfor¢os mecanicos [49].
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4 Procedimentos Experimentais:

4.1 Preparacgéo das Amostras

Os substratos escolhidos neste trabalho estdo relacionados com as diferentes técnicas
de analise utilizadas na caracteriza¢ao dos filmes finos de ZrN. Foram utilizados substrato de
carbono grafitico, em forma de folhas, com 5 mm de espessura da Carbon Sheet Purity, com
99,8% de pureza; titdnio com 12,7 mm de didmetro, da empresa A. Johnson Mathey
Company, com 99,5% de pureza; A liga de NiTi composto de 55% de Ni e 45% de Ti, com
diametro de 9,12 mm, da empresa Memry GmbH. O substrato de carbono foi utilizado nas
analises de RBS, enquanto os substratos de Ti e NiTi foram usados nas analises de corrosao.
O substrato de Si foi utilizado nas analises DRX, nanodureza, MEV e XPS.

As amostras de carbono foram cortadas e posteriormente limpas com cotonetes sem
uso de solventes.

As amostras de titdnio e nitinol foram cortadas e foram lixadas em diversas
granulometrias e posteriormente polidas com alumina em suspensao de 0,1 ¢ 0,05 um. Em
seguida foram limpas com acetona PA em banho ultrassonico a temperatura ambiente por 30
min, depois foram secas em ar quente antes de serem posta na camara de vacuo.

Em todas as séries preparadas, foram utilizados todos os substratos simultaneamente.

4.2 Deposicao de Filmes Finos

As deposi¢des dos filmes de nitreto de zirconio foram realizadas utilizando-se um
equipamento de pulverizacdo catdédica magnetronica reativa (magnetron sputtering), via
técnica de PVD, construido pelo Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamento

Térmico (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul.
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O equipamento de magnetron sputtering do LESTT consiste em uma camara de vacuo
de 50 L de volume composta por dois alvos e uma fonte de ions utilizada para a remog¢ao de
oxidos da superficie das amostras. Esse equipamento possui seis porta-amostras. Os alvos
funcionam de forma independente e podem ser utilizados para fazer co-deposi¢do de
diferentes materiais ou deposicao de multicamadas de filmes finos [28].

Na Figura 25 ¢ mostrado o equipamento utilizado e confeccionado no LESTT.

Figura 25 — Equipamento de deposi¢ao de filmes finos do LESTT: (a) equipamento com sistema de controle e
fontes de poténcia, (b) vista superior da cdmara e (c) porta amostras [28].

Foram preparadas 3 séries de amostras com o intuito de encontrar os melhores
parametros de deposi¢do para obter filmes finos de ZrN estequiométrico (N/Zr = 1), ou seja,
obter uma propor¢do de um atomo de Zr para um atomo de N. Segundo a literatura, nessa
proporcao os filmes apresentam as melhores propriedades tribologicas como resisténcia ao
atrito e desgaste [5]. Para atingir este objetivo foram depositadas diferentes series variando-se

a pressado parcial de nitrogénio, o tempo e a temperatura de deposicao.
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Apo6s encontrados os melhores parametros de pressao parcial de N, e do tempo de
deposicdo, esses pardmetros foram mantido fixos na série da temperatura. As amostras
depositadas em diferentes temperaturas foram submetidas a testes de corrosdo com o
finalidade de verificar a resisténcia do filme de ZrN em fluidos bioldgicos.

O primeiro passo no processo de deposicdo ¢ a evacuagdo da camara até uma pressao
de base de 6x10” mbar, em seguida foram introduzidos os gases de argdnio (Ar) com pureza
de 99,9% e nitrogénio (N,) pureza de 99,9%. Foi utilizado um alvo de Zr, situado a 12 cm da
amostra.

Os atomos do alvo sdo arrancados no processo de sputtering e ionizados no plasma
onde reagem com os ions de nitrogénio sendo entdo acelerados em dire¢do ao substrato, onde
ocorre a deposi¢ao do filme [27]. A tabela 2 mostra os pardmetros de deposi¢ao utilizados nas

diferentes series.

Tabela 2 — Parametros de deposi¢do dos filmes

Parametros do Processo
Poténcia DC (W) 100
Distancia do magnetron a amostra (cm) 12
Pressdo de argonio (mbar) 3x107
Pressdo de nitrogénio (mbar) 1,710 - 0,2x107

Temperatura (°C) 25-570
Tempo (min) 10— 80

Alvo Zr

4.3 Caracterizacao dos Filmes Finos.

As andlises quantitativas e elementares foram realizadas através da técnica de RBS em
um acelerador de ions tipo Tandem, do Instituto de Fisica da UFRGS, que utiliza uma energia

de 2 MeV com ions de He" e um 4ngulo de detecgdo de retroespalhamento de 165 °.



37

Os ensaios de nanodureza dos filmes foram realizados em um nanoindentador modelo
Nanotest da marca Micro-Materials Ltd. Wrexham, U.k da UCS.

As analises da estrutura cristalina dos filmes ZrN foram realizadas através da difracao
de raios X, com incidéncia rasante de 0,6° num difratometro de raios X marca Shimadzu
XRD-6000 utilizando radiagdo CuK, (U= 40 kV ¢ I= 30 mA) da UCS .

Para a analise da composi¢do quimica dos diferentes elementos presente na superficie
dos filmes foi utilizado a técnica de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X
(XPS), com equipamento da marca Omicron SPHERA usando uma radiagdo- Mg-Ka (1253,6
eV), com um angulo de 60° e uma resolucdo de energia de 0,9 eV. Este equipamento pertence
ao Instituto de Fisica da UFRGS.

Para verificar a resisténcia a corrosao dos filmes, foi utilizado um potenciostato marca
Voltalab modelo PGZ 100 utilizando-se uma solugao de AFNOR S90 701. As medidas foram
tomadas no laboratério GEPEA da Universidade Federal de Santa Catarina em colaboragao
com prof’. Almir Spinelli. Esses ensaios foram realizados dentro de uma célula de corrosao
confeccionada para este trabalho.

A morfologia e topografia foram estudadas utilizando um microscopio

eletronico de varredura marca Shimadzu, modelo SSX-550, da UCS.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Medida da Estequiometria

Os filmes finos de nitreto de zirconio depositados sobre substratos de carbono foram
analisados por RBS. Essas andlises permitem estimar a quantidade de atomos de cada
elemento presente na amostra e a razao Zr/N no filme. A Figura 26 (a) apresenta um espectro
tipico de uma amostra apds a deposicdo onde ¢ possivel observar claramente os picos
correspondentes aos sinais caracteristicos de retroespalhamento do Zr e do N. Também pode
ser notado o sinal do substrato de carbono e um pequeno sinal de oxigénio indicando que o
mesmo estd presente na superficie do filme. Segundo a literatura as propriedades mecanicas,
quimicas, triboldgicas e estrutural dos revestimentos dependem da composicdo e da
estequiometria. Da literatura, sabe-se que o ZrN estequiométrico na propor¢ao 1:1 € o que
possui as melhores propriedades estruturais e de dureza [5].

Para formar filmes finos de ZrN estequiométricos foram variados diversos pardmetros
de deposi¢io como pressdo parcial de N, (variando de 1,7x107 a 0,2x10™ mbar); o tempo de
deposicdo (10 a 80 min) e a temperatura de deposic¢ao (variando de 25 a 570 °C).

Na Figura 26 (b) a razdo Zr/N ¢ apresentada em fun¢do da pressdo parcial de N,
mantendo-se constante a temperatura em 25 °C ¢ a pressio de Ar em 3x10~ mbar. A pressdo
total de trabalho durante a deposi¢cdo pode ser calculada somando-se a pressdo parcial de Ar
com a pressao parcial de N,. Na Figura 26 (b) a reta tracejada mostra a relagdo atdmica para
ZrN na propor¢do de 1:1, para essa serie observa-se que dentro da margem de erro
experimental todas as amostras apresentam-se estequiométricas.

Para posteriores deposi¢des foi escolhida pressio parcial de N, de 0,5x107 mbar,
conforme destacado na Figura 26(b) (circulo), a fim de manter a pressdo total durante a

deposi¢do em 6x107 mbar.
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Figura 26 - (a) Espectro tipico de RBS do filme ZrN depositado sobre carbono, (b) Razdo de Zr/N em funcdo da
pressdo parcial de N, (mbar) depositadas a 25°C durante 20 min.

Para a segunda série de amostras foram mantidas fixas a pressdo parcial de N, em
0,5x10” mbar e a temperatura em 25°C. O tempo de deposigdo foi variado de 10 min a 80
min. A Figura 27 (a) mostra a razdo Zr/N em fun¢do do tempo de deposicao. Para essa série ¢
possivel notar que a partir de 20 min. as amostras apresentaram-se estequiométricas na
propor¢ao de 1:1. Com menor tempo de deposi¢do (10 min.) ndo foi obtido um filme
estequiométrico.

Os parametros mantidos fixos para a terceira série de amostras foram o tempo de
deposi¢io de 60 min e a pressdo parcial de N, de 0,5x10” mbar. Foi alterada somente a
temperatura do substrato que variou de 25 °C a 500 °C. A Figura 27 (b) mostra a razdo Zr/N
em func¢do da temperatura para todas as amostras desta série. A andlise desta figura revela que

todas as amostras apresentaram-se aproximadamente estequiométricas.
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Figura 27- (a) Razao de Zr/N em fun¢do do tempo. (b) Razdo de Zr/N em fungdo da temperatura.

Apoés a preparacdo da terceira série de amostras, onde variou-se a temperatura de
deposicao, foi preparada uma quarta série de amostras utilizando os mesmos parametros de
deposicao da terceira série. Porém, foi preparada uma amostra com temperatura mais elevada
(570 °C) com o intuito de verificar a estequiometria. Na Figura 28 pode-se constatar que nao
houve variagdo significativa na estequiometria dos filmes comparando-se com as analises

anteriores vistos na Figura 27 (b).
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Figura 28- Razdo de Zr/N em fun¢do da temperatura.

Sabe-se que o nitreto de zirconio (ZrN) possui uma coloracdo dourada, semelhante a

tonalidade do nitreto de titanio (TiN). Na Figura 29, sdo apresentadas as imagens referente as
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amostras de ZrN depositadas em diferentes temperaturas. Observa-se uma diferenca na
tonalidade da cor, sendo que em temperaturas mais baixas nota-se uma coloragdo amarela
mais escura ¢ a medida que aumenta-se a temperatura de deposi¢do comega a surgir uma
coloragdo mais dourada semelhante a cor de ouro. Sendo assim a temperatura possui
influéncia na coloragdo das amostras. Isso pode ser atribuido a maior quantidade de oxigénio
incorporado na superficie dos filmes em maiores temperaturas utilizadas na deposi¢do. O
oxigénio ¢ normalmente encontrado na superficie dos filmes de ZrN, porque o zircOnio
termodinamicamente prefere reagir com o oxigénio do que com nitrogénio. Com o aumento

da quantidade de oxigénio os filmes tornam-se mais dourados [51].

Z5°C 100 °C 300 °C 400 °C 500 °C 570 °C

Figura 29 — Imagens das amostras de ZrN depositadas em diferentes temperaturas, nas condi¢des apresentadas
na Figura 27 (b).

Fo

5.2 Medida da Espessura e Taxa de Deposi¢cao de ZrN

A espessura dos filmes finos de ZrN foi caracterizada mediante estudos de RBS. Com
base nas analises determinou-se a taxa de deposicao em func¢do do tempo.

A Figura 30 mostra a espessura em fun¢ao do tempo de deposi¢do. Observa-se que a
espessura cresce linearmente com o tempo, com uma taxa de 5,3 nm por minuto. Esta ¢ uma
relacdo necessaria para qualquer aplicacdo pratica, uma vez que a espessura do revestimento

apresenta um papel importante.



42

100{ &~

//./
O/ L) L) L) L) L)
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 30 - Taxa de deposi¢ao do nitreto de zirconio depositados em fungdo do tempo.

Espessura (nm

Outra técnica utilizada para medidas da espessura dos filmes finos de ZrN foi a
Microscopia Eletronica de Varredura. A espessura dos filmes pode ser medida diretamente
através das imagens obtidas do perfil das amostras. A Figura 31 mostra uma imagem de se¢ao
transversal do filme de ZrN depositado sobre substrato de silicio. As medidas de espessura
obtidas por ambas as técnicas foram semelhantes.

Na Figura 31 também pode ser observada a microestrutura do filme depositado. Os
filmes apresentam caracteristica colunar indicando uma possivel orientagdo preferencial no
processo de crescimento, perpendicular ao substrato. Esta caracteristica ja foi observada

anteriormente em filmes finos de ZrN [52].

Probe Mag WD Det F———— lum
20 x18000 11 SE

Figura 31 — Imagens do MEV de uma se¢@o transversal dos filmes de ZrN depositados sobre Si.
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A Figura 32 (a) mostra a espessura dos filmes de ZrN em fun¢do da pressao parcial de
N,. A temperatura de deposicdo foi de 25 °C durante 20 min. Pode-se ver claramente o
aumento da espessura com a diminui¢do da pressdo parcial de N,. Esse comportamento ¢
explicado pelo aumento do livre caminho médio das espécies no plasma com condigdes de
baixa pressdo, levando ao aumento na espessura do filme. A Figura 32 (b) mostra a espessura
dos filmes de ZrN em fungdo da temperatura do substrato. Nota-se que a espessura se mantém

constante em diferentes temperaturas de deposigao.
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Figura 32 — (a) Espessura dos filmes de ZrN em funcdo da pressdo parcial de N, (mbar), depositadas por 20 min
a 25°C. (b) Espessura dos filmes de ZrN em fun¢@o da temperatura de deposi¢@o depositadas com pressdo parcial
de N, de 0,5x10 mbar e tempo de 60 min.

Para determinar as propriedades de corrosdo dos filmes, foi utilizado um tempo de

deposicao de 60 min, resultando em uma espessura de aproximadamente 340 nm.

5.3 Propriedades Mecénicas

Para avaliar as propriedades mecanicas dos filmes, foram realizadas medidas de
dureza em um nanoindentador, utilizando-se uma carga inicial de 0,02 mN a uma
profundidade de 10% da espessura do filme. Os resultados sdo apresentados na Figura 33 (a)
onde sdo apresentadas as durezas dos filmes em funcdo da pressdo parcial de N,. Observa-se

- ~ ~ 3
uma maior dureza nos filmes com menores pressdes de Ny, sendo que na pressao de 0,5x10
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mbar foi obtido uma dureza de 18 GPa igual a reportada na literatura [5]. Isso ocorre porque
em pressdes mais baixas o livre caminho médio das moléculas ¢ maior facilitando a deposi¢ao
obtendo filmes com maior espessura.

Na Figura 33 (b) foi medida a dureza dos filmes em fun¢do do tempo de deposigao.
Observa-se que dentro da margem de erro experimental foi obtida uma mesma dureza para
todas as amostras, indicando que o tempo de deposi¢cdo nao tem influéncia nas propriedades

mecanicas do material.
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Figura 33- (a) Dureza do filme de ZrN em fungéo da pressdo parcial de N,. (b) Dureza em fung¢do do tempo de
deposicao.

Na Figura 34 sdo apresentadas as durezas dos filmes medidas em funcdo da
temperatura de deposi¢do que foi variada de 25 a 570 °C. Observa-se que a dureza dos filmes

aumenta com o aumento da temperatura do substrato [53].
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Figura 34 - Dureza do filme ZrN em fungdo da temperatura.

5.4 Difragdo de Raios X (DRX)

As estruturas cristalinas das amostras selecionadas foram determinadas por analises de
difracdo de raios X, realizadas com incidéncia rasante de 0,6°. Foi utilizado como referéncia o
padrdo de difragdo de raios X de ZrN em p6 utilizando a ficha do Portal da Capes n°® 35-0753
no qual possui uma estrutura ctbica de face centrada.

A Figura 35 mostra os difratogramas dos filmes de ZrN depositados a temperaturas de
25 °C durante 20 min em diferentes pressoes parciais de N,. Claramente as linhas de difragao
sdo atribuidas a fase cubica do ZrN, com picos menos intensos atribuidos ao substrato de Si.
Como mostrado na Figura 35, a intensidade dos picos da fase ZrN tornam-se maiores com a
diminui¢ao da pressao parcial de Ny,

A intensidade dos picos de difracdo depende da interferéncia construtiva dos raios X

depois do espalhamento pelos atomos (essencialmente pelos elétrons) que constituem cada
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plano atomico [54]. Portanto, a intensidade do pico deve aumentar com o aumento da
concentragdo das fases cristalinas.

O pico de ZrN (111) é mais intenso, indicando uma forte orientagdo preferencial na
direg¢do (111). Esses resultados podem ser interpretados observando-se a taxa de deposigdo ¢ a
espessura dos filmes para diferentes pressdes parciais de N,. Para altas pressdes, o livre
caminho médio € pequeno, e consequentemente a taxa de deposi¢do e a espessura do filme
sdo baixas. Para filmes muito finos (<10 nm), o padrio de difracdo mostra uma baixa
intensidade dos picos ou mesmo a auséncia das linhas de difracdo. Por outro lado, para filmes

mais espessos a linhas de difragdo sdo mais intensas e a estrutura cristalina torna-se evidente.

——0,5x10"° mbar

o ——2,0x10° mbar

/ 2N ——1,7x10” mbar
(200)

ZrN
(220)

Intensidade (u.a.)

FT--3----

30 40 50 60 70
20 (graus)
Figura 35 — Padrdo de DRX para os filmes de ZrN depositado sobre substrato de Si a 25°C durante 20 min com

diferentes pressdes parciais de N,. A estrutura cristalina é evidente para as amostras depositadas em baixas
pressdes parciais de N,, devido o aumento da espessura.

A Figura 36 (a) mostra os difratogramas de raios X para os filmes de ZrN depositados
em diferentes tempos de deposi¢do, mantendo fixa a temperatura de 25 °C e a pressdo parcial
de N, em 0,5x10° mbar. A intensidade do pico de ZrN para os planos (111) claramente
aumenta em fun¢do do tempo de deposicdo. Isso reflete uma orientacdo preferencial (textura)

nos filmes depositados.
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Figura 36 — (a) Padrdo DRX dos filmes de ZrN depositados em substrato de Si a 25°C com pressdo parcial de N,
0,5x107 mbar em diferentes tempos de deposi¢do. (b) Coeficiente de textura dos planos (111) em funcio do
tempo de deposicdo.

A orientacdo preferencial dos filmes pode ser estimada pelo coeficiente de textura

P(hkl)i, que pode ser calculado pelo método Harris [55] conforme a equagdo abaixo.
—1

P(hkl), = ——= |—

[(hkl); |1 il(hk”f
P lo(hkl), | n f_zl'[()(/r/c/)f

Onde:

P(hkl) : coeficiente de textura;

lo(hkl) : intensidade dos planos (hkl) do padrao JCPDS;
I (hkl); : intensidade do plano (hkl);

n: nimero de picos de difragao.

Foi calculado o coeficiente de textura do plano (111), das amostras depositadas em
diferentes tempos como mostra a Figura 36 (b). Conforme revelado na Figura, os filmes finos
de ZrN exibem uma orientagdo preferencial (111) P(111)>1, e essa orientacdo preferencial
aumenta com o aumento do tempo de deposicao. Esse comportamento ¢ atribuido ao aumento
da espessura do filme de ZrN em maiores tempo de deposicdo. Em baixos tempos de
deposicao (10 e 20 min), o padrao de difracdo mostra um pico de baixa intensidade para o

plano (200), que desaparece em maiores tempos de deposicdo. Isso ocorre devido a baixa
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espessura dos filmes para baixos tempos de deposicdo. Em tais condigdes, o processo de
deposicdo leva a formagdo de filme com estrutura ZrN tipo p6d, com uma orientagdo de graos
aleatorias [35]. Esta orientagdo aleatéria é confirmada pela intensidade dos diferentes picos
atribuido a fase de ZrN, que s3o semelhantes aos observados em um padrdo de p6 das fases
ZrN. Com o aumento no tempo de deposi¢do, os filmes de ZrN crescem com orientacao
preferencial levando a auséncia do pico atribuido ao plano (200).

A Figura 37 (a) mostra os difratogramas para os filmes de ZrN obtidos em diferentes
temperaturas de deposicao no intervalo de 25 a 500 °C, mantendo-se fixo o tempo de 60 min e
a pressdo parcial de N, em 0,5x10” mbar. As linhas de difragio da estrutura padrio do ZrN
também estdo presentes para comparacao. Na Figura 37 (b) foi calculado o coeficiente de
textura do plano (111). Conforme mostrado na Figura para essa serie de amostras, os filmes
finos também apresentam uma orientagao preferencial (111) P(111)>1, porém essa orientagao

preferencial diminui com o aumento da temperatura de deposic¢ao.
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Figura 37 — (a) Padrdoes de DRX dos filmes de ZrN depositados sobre substrato de Si durante 60 min com
pressio parcial de N, 0,5x10° mbar em diferentes temperaturas de deposigdo. (b) Coeficiente de textura do
plano (111) em fung¢do da temperatura de deposicao.

Como mostrado acima, a intensidade dos picos de Bragg (DRX) depende da
interferéncia construtiva dos raios X que saem da amostra depois do espalhamento [54].

Portanto a intensidade dos picos deve aumentar com o aumento da concentragdo atomica em
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cada plano. Em uma estrutura CFC os planos (111) e (200) interceptam os locais intersticiais
tetraédricos e octaédricos, respectivamente. Tendo em conta que dtomos de nitrogénio podem
ocupar os dois intersticios, a observagao experimental onde o coeficiente de textura P(hkl)i
varia com a temperatura do substrato pode ser atribuida pela troca dos atomos de nitrogénio
entre ambos os intersticios. Esta observagao foi feita com a deposi¢ao de VC em substrato de
Si que apresentam a mesma estrutura cristalina [S6]. Assumindo o mesmo efeito, a troca inter-
atdmica ¢ determinada pela temperatura.

Na Figura 38 (a) as amostras foram preparadas nas mesmas condi¢des da Figura 37(a).
A pressdo parcial de N, de 0,5x10” mbar e o tempo de 60 min foram mantidos fixos,
alterando a temperatura de deposicao que variou de 25 a 570 °C. Nesta serie de amostras
foram usadas temperaturas mais elevadas na deposicao dos filmes para verificar melhor o

aumento da intensidade do pico (200).
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Figura 38 —(a) Padrdes de DRX dos filmes de ZrN depositados sobre substrato de Si durante 60 min com pressao
parcial de N, de 0,5x10~ mbar em diferentes temperaturas de deposigdo. (b) Coeficiente de textura do plano
(111) em funcdo da temperatura de deposicao.

Conforme mostrado na Figura 38 (a) os filmes de ZrN depositados abaixo de 400 °C
exibiram orientacdo preferencial (111), e acima de 500 °C a orientagdo preferencial ¢ na
dire¢do (200), isso pode ser confirmado observando a Figura 38 (b) onde até 400 °C o

coeficiente de textura ¢ maior que 1 P(111)>1 indicando assim orientagdo preferencial (111),
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porém acima de 500 °C o coeficiente de textura torna-se menor que 1 P(111)<I indicando
orientacdo preferencial para o plano (200).

Segundo Chield, Y. e colaboradores a orientagdo preferencial (111) é governada pela
energia de tensdo, enquanto a orientagdo preferencial (200) ¢ controlada pela energia da
superficie, indicando que os cristais se reorganizam em altas temperaturas de acordo com as
energias acima [57]. Conforme Chield, o coeficiente de textura, os parametros de rede, e a
tensdo média dos filmes diminuem com altas temperaturas; enquanto que o tamanho dos

cristais aumentam com o aumento da temperatura.
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Figura 39 — Coeficiente de textura do pico (111) dos filmes de ZrN versus temperatura. A mudanga da orientagéo
preferencial (111) para (200) [57].

Segundo Jiménez, H. e colaboradores; a temperatura do substrato tem uma forte
influéncia nas caracteristicas estruturais e morfologicas dos filmes. Quando a temperatura do
substrato ¢ baixa, os atomos tem baixa mobilidade para favorecer a nucleacao dificultando a
formagdo de ilhas e produzindo graos menores. Com o aumento da temperatura, a mobilidade

dos atomos aumenta favorecendo a nucleagao, produzindo um aumento no tamanho dos graos

[35].
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Lou, H. Q. e colaboradores relatam que o crescimento do filme abaixo de 500 °C
apresenta uma forte orientagdo (111), e acima de 500 °C a orientagdo preferencial ¢ alterada
para (200). Segundo autor, o aumento na temperatura do substrato conduz a uma maior
mobilidade atomica durante o crescimento do filme e também para uma maior mobilidade dos
contornos de grao. Deste fato seria esperado uma reducdo na dureza do filme; mas os filmes
produzidos em altas temperaturas de fato exibem elevada dureza, ou seja, a dureza dos filmes

aumenta com o aumento da temperatura do substrato [53].

5.5 Analise Quimica dos Filmes

5.5.1 Espectros de XPS de ZrN Depositado sobre Titénio
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Figura 40 — (a) Espectro de XPS do Nls das amostras depositadas sobre Ti. (b) Espectro de XPS do Zr3d
depositados sobre Ti na regido do fotoelétron do ZrN depositados em diferentes temperaturas.

As ligagdes quimicas entre os constituintes da superficie dos filmes de ZrN foram
estudadas por XPS. A Figura 40 mostra os espectros referentes a energia de ligacdo dos
fotoelétrons na regido do Nls e do Zr3d dos filmes depositados em diferentes temperaturas
(100 °C, 300 °C e 500 °C). Os espectros apresentados correspondem aos obtidos na literatura
[58]. Uma vez que ndo foram tomados cuidados especiais para evitar a oxida¢ao da superficie
dos filmes de ZrN, a exposi¢do ao ar causou a forma¢ao de uma camada de 6xidos de alguns

nandmetros de espessura na parte superior dos filmes finos de ZrN.
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A Figura 40 (a) apresenta o espectro de XPS do Nls para os filmes finos de ZrN
expostos ao ar, depositados em diferentes temperaturas. Existem trés componentes nos
espectros obtidos, comumente atribuidos ao nitrogénio em diferentes estados. Um
componente ¢ atribuido ao N no ZrN com energia de ligagdo de 397,4 eV [59]. Outro
componente em 396,6 eV atribuido N°" no ZrON [60]. Por fim, tem-se um componente do
espectro atribuido ao nitrogénio no ZrN,O, em 399 eV [58]. O valor de referéncia para
energia de ligacdo do N1s em compostos de ZrN ¢ sugerido na literatura como sendo de 397,3
eV [59]. Em estudos de XPS em zirconia contendo nitrogénio, energia de ligagao de 397,6 eV
foram reportadas e atribuido ao nitrogénio no estado N° no ZrN e o valor de 396,4 ¢V para o
N* no Zr;N, [59, 61]. Em estudos sobre a oxidagao in situ de ZrN para ZrO,, foi sugerido
valores de 396,3 eV e 400,05 eV para o nitrogénio em oxinitretos Zr(N,O) [30]. Essa baixa
energia de ligagdo atribuida ao oxinitreto de zirconio € controversa por que, de modo geral, o
aumento do estado de valéncia de N* para valores menos negativos (oxidagdo) é sempre
relacionado a um aumento na energia de ligacdo. Os mesmos autores reportaram um
componente de maior energia de ligagdo em 403,2 eV atribuido a espécies de N, adsorvida
[30]. Com base nos fotoelétrons do N1s assumimos a formacao de oxinitretos de zirconio em
diferentes temperaturas de deposicao na superficie dos filmes de ZrN.

A Figura 40 (b) mostra o espectro de XPS do Zr3d para os filmes finos expostos ao
ar, depositados em diferentes temperaturas. O deslocamento para altas energias de ligacao ¢
evidente com o aumento da temperatura de deposi¢ao. De acordo com a literatura, o valor de
referéncia para a energia de ligagdo do Zr3d no ZrN ¢ de 179,6 eV até 180,3 eV [59].

Para a amostra depositada a 100 °C, na regido do Zr3d temos dois dubletos atribuidos
ao ZrN em 180 eV e ao ZrONy em 182,2 eV [62]. Para a amostra preparada com 300 °C o
deslocamento para altas energias de ligacdes ¢ evidente e dois dubletos sdo atribuidos. Um em

180,3 eV atribuido ao Zr3d no ZrN e outro em 182,5 eV atribuido ao Zr3d no oxinitreto de
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zirconio [30]. Para a amostra preparada a 500 °C novamente ocorre o deslocamento para altas
energias de ligacdo, onde encontramos picos em 182,5 eV e em 183,9 eV, atribuidos ao Zr3d
no ZrNO e no ZrO,, respectivamente [63]. O deslocamento para elevada energia de ligacao
com o aumento na temperatura do substrato ¢ devido ao aumento do estado de oxidag¢do dos
atomos de Zr. Conforme apontado por diferentes autores, o elevado nimero de espécies de Zr
com diferentes estados de oxidagdo, ndo permite uma analise precisa do espectro XPS do
Zr3d que permita diferenciar com precisdo os estados quimicos de nitretos, oxinitretos e
oxidos de zirconio [62]. Segundo a literatura, mesmo quando realizado processo de limpeza
por sputtering na camara de medida de XPS, a contaminagdo com oxigénio ocorre devido a
alta reatividade com os atomos de zirconio [62]. O aumento na intensidade dos dubletos
associados a espécie de o6xidos e oxinitretos na superficie com o aumento da temperatura do
substrato, confirma a elevada concentra¢do de O em regides perto da superficie como visto na
Figura 40 (b). Além disso, a intensidade do componente Zr3d atribuido a ligagdo Zr-N ¢
menor para maior temperatura de deposicao e desaparece para deposi¢do em 500 °C. Baseado
na discussao sobre os fotoelétrons N1s interpretamos os fotoelétrons Zr3d das amostras como
sendo atribuidos aos oxinitretos de zirconio. Na regido do fotoelétron Ols dos filmes de ZrN
(n2o mostrados), temos duas componentes; uma com energia de ligagdo em 530 eV, atribuida
na literatura ao ZrO, [64]. A segunda componente em 532 eV, que pode ser associada ao N-O
e grupo de OH adsorvidos na superficie. A explicagdo mais aceita para o deslocamento na
energia de ligacdo de ambos N1s e Zr3d para altas energias ¢ a substitui¢do dos atomos de
nitrogénio pelo oxigénio na estrutura do Zr-N. Devido a alta eletronegatividade do oxigénio
em comparagdo com a do nitrogénio, os elétrons de valéncia dos atomos de nitrogénio se
afastam do nticleo devido a presenca dos atomos de oxigénio. Como resultado, os elétrons dos
niveis mais internos (1s) serdo atraidos com mais for¢a pelos prétons do nucleo.

Analogamente, a energia de ligagdo do Ols também aumenta como resultado da diminuigdo
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no numero de atomos de nitrogénio [58, 62]. Além dessa explicagdo, alguns trabalhos
descrevem que a variagdo do estado quimico do nitrogénio e do zirconio ¢ atribuido a defeitos

na estrutura do ZrN ao invés da formagao de diferentes compostos.

5.5.2 Espectros de XPS de ZrN Depositado sobre Nitinol

(b) zZiIN4NO | ——100°C
O:N LA ——300°C
e 400°C
= 570°C
e 500°C
SmAAN

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

190 188 186 184 182 180 178 176 404 402 400 398 396 394 392
Energia de ligacéo (eV) Energia de ligagao (eV)

Figura 41 — (a) Espectro do Zr 3d das amostras depositadas em diferentes temperaturas. (b) Espectro do N 1s das
amostras depositadas em diferentes temperaturas.

As ligagdes quimicas entre os elementos presentes na superficie dos filmes finos de
ZrN depositados sobre a liga NiTi foram estudadas por XPS. A Figura 41 mostra os espectros
da energia de ligagdo dos fotoelétrons do Zr3d e Nls. Uma vez que ndo foram tomados
cuidados especiais para evitar a oxidac¢ao da superficie dos filmes finos de ZrN, a exposi¢ao
ao ar induziu a formag¢ao de uma camada de 6xidos de alguns nanometros de espessura na
superficie dos filmes finos de ZrN. De acordo com a literatura, o valor de referéncia da
energia de ligagdo do Zr3d em compostos de ZrN ¢ de 179,6 eV a 180,3 eV [59].

Nos filmes finos depositados sobre NiTi, foram identificados dois dubletos atribuidos
ao Zr. Em ~180,3 eV, tem-se a energia de ligacdo do Zr3d no ZrN. Em ~182,6 eV, tem-se a
energia de ligagdo do Zr3d no ZrN,Oy. E possivel observar no espectro a presenca do dubleto

associado aos oxinitretos e também a presenca do dubleto associado ao ZrN.
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A Figura 41 (b) mostra a regido do fotoelétron do N 1s para os filmes finos de ZrN
depositados sob diferentes temperaturas. O valor de referéncia para energia de ligagdo do N1s
no ZrN ¢ de 397,3 eV [59]. Nos filmes depositados em diferentes temperaturas, observa-se a
presenga do pico do N1s associado ao ZrN em torno de ~397,1 eV [32]. A energia de ligagdo
em 396,4 eV [62, 65] ¢ atribuida ao oxinitreto de zirconio (ZrNO). Contudo as amostras nao
foram limpas com sputtering no processo de medida e devido a esse fator apresentam um pico
em torno de 400 eV atribuido ao N-O adsorvidos [30, 62]. Segundo Milosev e colaboradores.
a oxidagdo térmica induz a formagao de camadas de 6xidos na superficie dos filmes finos de
ZrN. A transformagdo de um nitreto de zirconio para um oxido de zirconio ¢ acompanhada
pela liberagdo do N, [30].

ZiN + O,— ZrO; + 1/2N,

A presenca de oxigénio na superficie dos filmes pode ser explicada do ponto de vista
termodindmico. A oxidag¢do pode ocorrer pelo fato de o ZrO; ser termodinamicamente mais
estavel que o ZrN. Na energia livre de Gibbs a rea¢do de formag¢do do AG®% (ZrN) ~ -315
kJ.mol™ é menos favoravel que AG®% (ZrO3) ~ -1020kJ .mol™ [5]. Sendo assim o oxigénio liga-
se mais facilmente com o zirconio.

A entalpia de formag¢do do 6xido de zirconio AHs 7,00 = -1042,8 kJ mol™! [62] € mais

favoravel que nitreto de zirconio AHf zn= -365,5 kJ mol™! [66].

5.6 Corrosao

As amostras de Ti e NiTi com e sem o recobrimento com filme finos de ZrN, foram
submetidas a testes de corrosdo por polariza¢do potenciodinamica. Foi utilizada uma solucao
de saliva artificial AFNOR S90-701 simulando um fluido bioldgico, com o objetivo de
estudar a resisténcia dos filmes frente ao processo de corrosdo. As Figuras 42 e 43 apresentam

curvas da densidade de corrente (j) em fun¢do da variacdo do potencial (E) obtidas através de
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um potenciostato. Os potenciais de pite mais positivos, indicam maior resisténcia do filme ao
ataque de elementos agressivos presentes no meio, entre eles, cloreto (CI), gerando
dissolugao no filme de ZrN.

A Figura 42 mostra as curvas de polarizagdo potenciodinamicas dos filmes finos de
ZrN depositados sobre substrato de Ti em diferentes temperaturas. A quebra de passividade
em solugdo de saliva artificial depende claramente da temperatura de deposicdo dos filmes
finos. No grafico, a curva em preto corresponde ao substrato sem o revestimento, indicando
que o titdnio corroeu mais facilmente na solu¢do do que o revestimento de ZrN. A corrosao
comumente ocorrida nos filmes finos de ZrN ¢ por pite. A corrosdo por pite pode ser
detectada pelas curvas potenciodindmicas quando hd um aumento brusco na densidade da
corrente. O potencial onde tem inicio nesse aumento brusco na densidade de corrente ¢ o
potencial de pite. Este aumento na corrente deve-se ha quebra da pelicula passiva que impede
a corrosdo. Para as amostras depositadas, essa pelicula é o filme fino de ZrN oxidado pelo
contato prévio com ar atmosférico. Os ensaios de polarizagdo mostram que o aumento da
temperatura de deposi¢do aumenta a resisténcia contra corrosdo uma vez que o potencial de

pite também segue essa tendéncia.
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Figura 42 - Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para o Titdnio sem e com revestimento de nitreto de
zirconio.

Tabela 3: Potencial de pite obtidos através das curvas de polarizagdo potenciodindmica dos filmes
finos de ZrN depositados sobre ttitdnio em diferentes temperaturas.

Amostra Ey/
mV
Ti 243

ZrN/Ti—23 °C 574
ZrN/Ti - 100 °C 961
ZrN/Ti—200 °C 1097
ZrN/Ti - 300 °C 1460
ZrN/Ti—400 °C 1489
ZrN/Ti— 500 °C 1511

Ey = Potencial de pite

A Tabela 3 mostra os dados do potencial de pite obtidos dos testes de corrosdo dos
filmes de ZrN depositados sobre o substrato de titdnio em diferentes temperaturas. Os dados
mostram que o filme depositado a 500 °C rompe-se em um potencial de aproximadamente
1,51 V, mais positivo que o filme depositado a 100 °C que se rompe com um potencial de
0,96 V. Isso indica que € necessario maior potencial (mais positivo) para que o filme seja

rompido na amostra depositada a 500 °C, em compara¢ao com a amostra deposita a 100 °C.
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Com isso interpreta-se que os filmes finos de ZrN depositados em maiores temperaturas, sao
mais resistentes.

A Figura 43 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmica dos filmes de ZrN
depositado sobre substrato de NiTi em diferentes temperaturas. Nota-se que quanto maior a
temperatura de deposicdo dos filmes, o potencial de pite se desloca para valores mais
positivos, indicando que nos filmes depositados em temperaturas mais elevadas é obtida
maior resisténcia a corrosdo. Quanto mais positivo € o potencial, mais protegido estd o
material, pois os processos de corrosdo necessitam de um potencial mais elevado para ocorrer.

Conforme observado na Figura 43 a temperatura de deposi¢do influencia na resisténcia a

corrosao do revestimento

6004 —— NiTi/zrN - 570°C
{ —— NiTi/zrN - 500°C
4004 —— NiTi/ZIN - 400°C
{ —— NiTi/zrN - 300°C
20049 —— NiTi/ZrN - 100°C
> 1 —— NiTi/zrN - 23°C
= 0]—ni
=~ -200-
)]
8 400 -
L )
-6004
-8004

10 9 -8 -7 6 5 4 3 -2
. -2
log j/ mA cm

Figura 43 - Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para o Nitinol sem e com revestimento de nitreto de
zirconio.

A Tabela 4 mostra os dados do potencial de pite obtidos dos testes de corrosdo dos

filmes de ZrN depositados sobre o substrato de Nitinol.
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Tabela 4: Dados obtidos com a curvas de polariza¢ao potenciodinamica dos filmes de ZrN depositados
sobre Nitinol.

Amostra E, / mV

NiTi 70
ZrN/NiTi 25 °C 93
ZrN/NiTi 100 °C 196
ZrN/NiTi 300 °C 214
ZrN/NiTi 400 °C 234
ZrN/NiTi 500 °C 328
ZrN/NiTi 570 °C 352

Nota-se que quanto maior a temperatura de deposi¢cdo maior o potencial de pite e
consequentemente maior a resisténcia a corrosao.

Os resultados obtidos com os testes de corrosdo podem ser relacionados com os
resultados apontados pelas analises de XPS. Correlacionando-se os dados dessas duas técnicas
verifica-se que em maiores temperaturas de deposi¢do, a superficie dos filmes é formada
principalmente de ZrN,Oy e ZrO, Esses compostos apresentam uma caracteristica mais
estavel em comparagdo ao ZrN obtidos nas amostras depositadas em menores temperaturas.
Durante a exposi¢do ao ar, os filmes finos ZrN reagem com o ambiente, causando a
substitui¢do do nitrogénio pelo oxigénio da atmosfera. Este processo resulta na formagao de
uma camada superficial de oxinitretos e 6xidos de zirconio representando uma barreira de

protecao contra a corrosao.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais € mecanicas de filmes finos
de nitreto de zirconio (ZrN) depositados por magnetron sputtering reativo sobre substratos de
Titanio e Nitinol.

A estequiometria das amostras obtidas em funcdo da pressdao parcial de N, mostrou
que todas elas apresentaram-se estequiométricas, ja as obtidas em funcdo do tempo de
deposicdo, a estequiometria foi alcangada a partir das amostras de 20 minutos. A
estequiometria dos filmes calculada em funcdo da temperatura mostrou que todas a amostra
mantiveram-se estequiométricas.

Os picos de difracao de raios X confirmaram a presenca de ZrN. Foi observado nos
filmes depositados variando-se a temperatura, o aumento na intensidade do pico (200). Esse
comportamento esta associado ao aumento da densidade de dtomos nesses planos cristalinos
devido a maior ocupacao de seus intersticios.

Na realizagdo dos ensaios mecanicos de nanodureza o que influenciou a dureza dos
filmes foi a pressao parcial de nitrogénio e a temperatura sendo que o tempo ndo obteve
variagoes significativas de dureza.

As anélises da composi¢ao quimica dos filmes finos depositados sobre os substratos de
Ti e NiTi em elevadas temperaturas revelaram a presenca de oxigénio na superficie formando
oxinitretos de zirconio. As amostras submetidas a testes de corrosdo em fluido bioldgico,
verificou-se que quanto maior a temperatura usada na deposi¢do dos filmes maior a
incorporacdo de oxigénio nos filmes e maior a resisténcia a corrosdo. As analises
eletroquimicas mostram que os filmes de ZrN depositados por PVD podem melhorar
efetivamente as propriedades anticorrosivas do titanio ¢ do Nitinol. Aumentando o potencial

de aplicacdo desses materiais em ambientes biologicos.
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