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Resumo

Filmes finos nanométricos de nitreto de zircénio (ZrN) foram depositados sobre
diferentes substratos, objetivando-se estudar a microestrutura cristalina da superficie
e investigar o comportamento eletroquimico para obter a melhor composicdo que
minimize reacdes de corrosao. Os revestimentos foram produzidos por deposicao
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 por
espalhamento Rutherford (RBS), espectroscopia por fotoelétrons de raios-X (XPS),
difracdo de raios X (XRD) e ensaios de corrosdo. As propriedades dos filmes finos
de ZrN variam com os parametros de deposi¢cao. Quanto maior a temperatura usada
na deposicao dos filmes maior a resisténcia a corrosdo. Quando depositado sobre o
titAnio, os ensaios de corrosdo mostram que o revestimento de ZrN depositado por
PVD pode efetivamente melhorar a resisténcia contra a corrosao.
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ZIRCONIUM NITRIDE HARD COATINGS

Abstract

Zirconium nitride (ZrN) nanometric films were deposited onto different substrates, in
order to study the surface crystalline microstructure and also to investigate the
electrochemical behavior to obtain a better composition that minimizes corrosion
reactions. The coatings 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), scanning electron
microscopy (SEM) and corrosion experiments were performed to characterize the
ZrN hard coatings. The ZrN films properties and microstructure changes according to
the deposition parameters. The corrosion resistance increases with temperature
used in the films deposition. Corrosion tests show that ZrN coating deposited by PVD
onto titanium substrate can improve the corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO
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Dos materiais aplicados como revestimento protetor, o nitreto de zircénio
(ZrN) ocupa lugar de destaque por ser um material refratario, possuir elevada
dureza, alta resisténcia frente a corrosdo e a abrasdo, além de possuir alta
estabilidade térmica. Além disso, o ZrN apresenta boa condutividade térmica e
elétrica, excelente biocompatibilidade e por isso pode ser aplicado inclusive como
revestimento sobre biomateriais.? Devido ao interesse nesse material, VArios
meétodos tém sido usados para produzi-lo. Dentre as técnicas utilizadas destaca-se a
deposicao fisica de vapor (PVD) por ser uma tecnologia estabelecida para obter
diferentes revestimentos superficiais.® A deposicéo de filmes finos de ZrN por PVD
com reactive magnetron sputtering® pode ser realizada com um alvo de zircénio em
atmosfera de baixa pressdo de nitrogénio e argonio, de modo que filmes finos com
composicdo e estequiometria controlados podem ser depositados em diferentes
substratos. Porém, as propriedades dos filmes de ZrN estdo diretamente ligadas as
condicdes de deposicdo, dentre elas, a pressdo parcial do gas nitrogénio, o tempo
de deposicdo e a temperatura do substrato. A composi¢cdo e a estequiometria do
filme também afeta suas propriedades mecanicas e triboldgicas, de modo que um
controle apurado nos parametros de deposicéo é necessario.

O substrato onde se deposita 0 revestimento exerce papel decisivo na
aplicacdo do material. Nesse sentido, o titdnio puro e suas ligas se mostram
materiais de grande interesse por serem amplamente usados como biomateriais em
implantes devido as suas baixas densidades, boa resisténcia a corrosdo e
excelentes propriedades mecanicas.®® Contudo, apesar de sua resisténcia a
corrosdo, quando em contato com ambientes biolégicos no qual possuem ions de
Cloro, pode ocorrer a dissolucdo das camadas de oOxidos presentes na superficie,
resultando na liberacdo de ions nocivos ao corpo humano, comprometendo assim a
biocompatibilidade da prétese.

Estudos mais recentes apontam para o uso de técnicas de tratamento de
superficies, como alternativa para formar uma barreira na superficie do biomaterial,
que impeca a liberacdo de fons nocivos ao corpo humano.® Nesse sentido, com a
intencdo de modificar as propriedades superficiais deste material, de modo a
diminuir ou evitar totalmente a liberacdo dos ions nocivos foram produzidos filmes
finos nanométricos de ZrN por deposicao fisica de vapor. Foi estudada a influéncia
da presséo parcial do gas nitrogénio, do tempo e da temperatura de deposi¢do, nas
propriedades da superficie.

2 MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

As amostras de Ti apos cortadas foram lixadas em diversas granulometrias e
posteriormente polidas com alumina em suspensdo de 0,1 um e 0,05 pum. Em
seguida as amostras foram limpas com acetona em banho ultrassonico por 30 min.
As deposicoes dos filmes de ZrN foram feitos em um equipamento de pulverizagéo
catdédica magnetrbnica (magnetron sputtering), via técnica PVD. Para sintetizar os
filmes ZrN, primeiro foi feito vdcuo na camara em uma pressdo de base
6,3x10” mbar, em seguida foram introduzidos gases Ar e N,. Foi utilizado um alvo
de Zr, situado a 12,0 cm da amostra. O Ar tem a funcdo de remover, atomos ou
moléculas da superficie de um solido (alvo Zr) através do impacto de particulas

! Pulverizacao catédica magnetronica reativa.
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energéticas. Os atomos do alvo sdo entdo ionizados no plasma os quais reagem
com os ions de nitrogénio presente no plasma e acelerados em direcdo ao substrato
onde ocorre a deposicdo do filme.(” Na Tabela 1 sdo mostrados os parametros de
deposicgéao utilizados neste trabalho.
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Tabela 1. Pardmetros de deposi¢do utilizados no processo PVD

Poténcia DC (W) 100

Presséao parcial de Ar (mbar) 3,0x10°

Press&o parcial de N, (mbar) 1,7 x10° -5,0 x 10°
Temperatura (°C) 25 — 500

Tempo de deposicdo (min.) 10-80

ApoOs a preparacdo as amostras foram retiradas para analise microestrutural. Para
isso foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura (MEV), marca Shimadzu,
modelo SM — 550, com sonda para analise quimica e um difratdmetro de raios-X
(DRX) da marca Shimadzu, modelo D-6000. Também foi analisado o estado quimico
dos elementos Zr, N e O na superficie dos filmes. Para isso foi utilizada a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons gerados por raios X (XPS). Para a andlise elementar
quantitativa, foi utilizada a espectrometria por espalhamento Rutherford (RBS).
Nessas analises, os filmes finos de nitreto de zircénio forma depositados sobre
substratos de carbono, permitindo estimar a razdo estequiométrica Zr/N no filme. A
dureza dos filmes foi investigada utilizando-se ensaios de nanoindentacdo e a
resisténcia a corrosao foi estudada pela técnica de polarizacdo potenciodinamica,
em solu¢cdo AFNOR S90-701 simulando fluido biolégico.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As propriedades mecanicas, quimicas, tribolégicas e estrutural dos
revestimentos obtidos sdo dependentes da composicdo e da estequiometria. Da
literatura, sabe-se que o ZrN estequiométrico é o que possui as melhores
propriedades de dureza, com dureza de 15 GPa.® Buscando a formagcéo de filmes
de ZrN estequiométrico, foram preparadas varias amostras variando-se a pressao
parcial de N, o tempo e a temperatura de deposicdo. Com base nas medidas de
estequiometria dos filmes, determinou-se a melhor condicdo de preparacdo com
pressao parcial de N, 0,5x10-3 mbar, tempo de 60 minutos e temperatura em torno
de 500°C. Na Figura 1 podem-se observar os valores da razdo Zr/N, nas amostras
depositadas mantendo-se fixos o tempo de 60 min e a pressdo parcial de N, de
0,5x10-3 mbar, alterando somente a temperatura do substrato que varia de 25T a
500°C. Observa-se que apenas para a amostra depositada a 500°C a razao Zr/N se
aproxima do valor 1, indicando maior estequiometria.
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Figura 1: Razéao de Zr/N em funcéo da temperatura.

A estrutura cristalina dos filmes de ZrN foi determinada por difragéo de raios
X, realizada com incidéncia rasante de 0,6°. Foi utilizado como referéncia o padréo
de difracdo de raios X de ZrN do arquivo 2956 JCPDS-ICDD no qual possui uma
estrutura cubica. A Figura 2 apresenta os difratogramas dos filmes de ZrN obtidos
variando-se a temperatura de deposicdo. Pode-se observar uma diminuicdo na
intensidade dos picos (111) com o aumento da temperatura de deposicéo dos filmes.
Com o0 aumento da temperatura a densidade dos atomos nesse plano diminui.® Os
picos (200) sdo caracteristicos somente em temperaturas acima de 500°C,*? isso
ocorre porqgue em maiores temperatura a mobilidade atbmica é maior, com iSso 0S
atomos comegam a ocupar espacos que antes ndo eram ocupados.
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Figura 2: Difratogramas de raios X para os filmes de ZrN.
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A formacédo de ZrN pode ser confirmada por analise de XPS. A Figura 3
mostra 0s espectros tipicos de XPS para a faixa de energia dos fotoelétrons 3d do Zr
nos filmes de ZrN depositados em diferentes temperaturas. Pode ser observada a
presenca de dois dubletos. O pico localizado em 179,6 eV € atribuido a ligacéo entre
Zr e N na forma de ZrN, ja o pico em 181,9 eV é atribuido a ligacdo entre Zr, N e O
na forma de oxinitretos de zircénio. Também se observa que com o aumento da
temperatura do substrato durante a deposi¢ao, ha um favorecimento na formacéo de
ZrN. A presenca de oxigénio na superficie dos filmes de ZrN é razoavel, uma vez
que, termodinamicamente, o Zr prefere ligar-se com o oxigénio do que com o
nitrogénio.
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Figura 3: Espectros de XPS da regiao do fotoelétron do Zr 3d com diferentes temperaturas.

As amostras de Ti com e sem recobrimento de ZrN, foram submetidas a
testes de corrosao por polarizagcdo potenciodinamica em solucdo AFNOR S90-701
simulando fluido biolégico, com o objetivo de verificar a resisténcia do filme contra
corrosdo. A Figura 4 apresenta a variacao da densidade de corrente de corrosdo em
funcdo do potencial de polarizacdo aplicado. Quanto maior a temperatura de
deposicdo dos filmes maior o potencial de corrosdo e menor a densidade de
corrente dos filmes. Estes resultados indicam que os revestimentos de ZrN/Ti
depositados pelo método de PVD podem efetivamente melhorar as propriedades de
resisténcia a corroséo, se comparado ao titdnio sem revestimento.
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Figura 4: Curvas de polariza¢cdo potenciodinamicas para o Ti sem e com revestimentos de ZrN .

4 CONCLUSOES

Os picos de difracdo de raios X confirmam a presenca de ZrN, ocorrendo
aumento na intensidade dos picos (200) com o aumento da temperatura. Esse
comportamento esta associado ao aumento da densidade de atomos nesses planos
cristalinos. Os filmes depositados sobre os substratos apresentaram a presenca de
oxigénio, ligando-se com o Zr e o M, como mostrou a analise de XPS. Maior
estequiometria foi obtida com filmes depositados a maiores temperaturas. Nas
amostras submetidas a testes de corrosdo em fluido biologico, verificou-se que
quanto maior a temperatura usada na deposi¢do dos filmes maior a resisténcia a
corrosdo. Esses resultados também mostram que o0s revestimentos de ZrN
depositados por PVD podem melhorar efetivamente as propriedades anticorrosivas
do titanio.
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