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RESUMO:

Filmes finos de ZrN e Zrs2SisN foram depositados por magnetron sputtering reativo
variando a temperatura do substrato (Ts) com objetivo de investigar as propriedades
triboldgicas destes revestimentos. As amostras foram caracterizadas por RBS, GIXRD
e testes tribolégicos do tipo esfera-sobre-plano com movimento linear reciproco. Foi
verificado a influéncia da Ts na definicdo do plano preferencial de crescimento e no
grau de cristalinidade dos filmes. Em relagédo aos coeficientes de atrito, o aumento da
Ts resultou na elevacgao dos valores, diferindo dos resultados obtidos para a taxa de
desgaste, os quais apresentaram uma diminuicao para as amostras depositadas com
aquecimento. Este comportamento foi analisado por meio de perfis 2D e 3D, além de

imagens de MEV das trilhas de desgaste.

Palavras-chave: filmes finos, magnetron sputtering reativo, temperatura de substrato,

Zr92SisN, tribologia.

INTRODUGCAO

Filmes finos de nitreto de zirconio (ZrN) tém sido utilizados com sucesso pela
industria metalmecanica devido as suas boas propriedades mecanicas. Entretanto, a
temperatura de oxidacao deste revestimento é préxima de 600 °C, o que compromete
sua utilizagdo em aplicagbes em altas temperaturas (1,2).

Uma alternativa para melhorar a resisténcia a oxidagao dos filmes de ZrN é a

adicao de um terceiro elemento quimico, como o silicio (Si) (3-5). Filmes de nitreto de
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zirconio e silicio (Zr1xSixN) tém obtido destaque em aplicagdes mecanicas e
triboldgicas a altas temperaturas devido ao seu promissor desempenho (6-8).

Ao avaliar o sistema Zr1xSixN, observa-se que suas propriedades tribologicas
possuem uma relacao intrinseca com o teor de Si adicionado, sendo que os melhores
resultados sdo obtidos com percentuais superiores a 6 at.%, nos quais existe a
formacao da fase a-SisN4 nos contornos de grdo do ZrN, conferindo aos revestimentos
um comportamento amorfo (6,9,10).

Alguns estudos de filmes finos de carbetos de metais de transicdo, como TiC e
TiSiC, indicam que ha uma melhora consideravel das propriedades mecéanicas e
tribolégicas destes revestimentos quando se promove uma transicdo do
comportamento amorfo para cristalino (11,12). Outros autores observaram que, para
o sistema de Oxidos, como TiO2 e WOs3, a modificagao da temperatura do substrato
durante a deposicdo promoveu um aumento da cristalinidade dos revestimentos,
resultando em melhora nas propriedades mecanicas e tribolégicas dos filmes finos
(13,14).

Embora existam trabalhos acerca da influéncia da cristalinidade na resisténcia
ao desgaste destes sistemas, nado foram encontrados estudos na literatura que
abordem o efeito da transicdo de uma estrutura amorfa para cristalina em filmes finos
de Zr1xSixN com alto teor de silicio nas suas propriedades triboldgicas.

Nessa conjuntura, este trabalho tem como objetivo estudar como a cristalinidade
afeta as propriedades tribolégicas de filmes finos de Zri1xSixN. Para isso, foram
depositados filmes finos de ZrN e Zrq2SisN depositados via magnetron sputtering
reativo (RMS), sem aquecimento externo e a 700 °C e caracterizados por
espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS), difragdo de raios X com
angulo de incidéncia rasante (GIXRD) e ensaio triboldgico do tipo esfera-sobre-plano

com movimento linear reciproco (ball-on-flat reciprocating).

MATERIAIS E METODOS

Filmes finos de ZrN e Zro2SisN foram depositados por PVD via magnetron
sputtering reativo. Foram utilizados dois alvos simultaneamente: um de zircénio e o
outro de silicio, ambos com 99,99% de pureza, em fontes de corrente continua (DC)
e radiofrequéncia (RF), respectivamente. O equipamento utilizado foi o AJA modelo
Orion 5-HV sputtering system, equipado com um porta-amostra giratério com

velocidade angular de 10 rpm.
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Substratos de polietileno, silicio monocristalino e ago inoxidavel (AISI 304)
foram utilizados na producao dos revestimentos. Estes substratos passaram por um
processo de limpeza com acetona, utilizando uma lavadora ultrassbnica por 15
minutos e logo em seguida posicionados na camara sob vacuo. Em especifico para
0s substratos de agos, estes passaram por um tratamento superficial prévio com
lixamento e polimento além do banho ultrassénico em alcool isopropilico por 15
minutos.

Para a deposigao dos filmes finos de ZrN os parametros de deposi¢cédo foram:
poténcia no alvo de Zr: 120 W, fluxo Ar/N2: 19/2 sccm, presséo de base: 3x10° Pa e
pressdo de trabalho: 4x10' Pa. Para os revestimentos de ZrixSixN todos os
parametros de deposicdo do ZrN foram mantidos constantes, com excecido da
poténcia no alvo de Si, que foi de 80 W. O aquecimento do substrato foi realizado por
meio de uma lampada halégena localizada atras do porta-amostra, permitindo a
obtencao de amostras sem aquecimento (SA) e a 700 °C. Os tempos de deposicao
foram ajustados conforme as técnicas de caracterizacdo a serem utilizadas: 15
minutos para o RBS e 60 minutos para as demais caracterizagdes.

As analises de espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS)
foram realizadas utilizando particulas alfa (He**) aceleradas até 2 MeV em um
acelerador de particulas Tandetron de 3 MV. O equipamento conta com um detector a
base de silicio posicionado em um angulo de 165° em relagéo ao feixe incidente e
com resolucao de aproximadamente 12 KeV. Os resultados obtidos foram tratados no
software RUMP.

Analises microestruturais e identificacdo das fases presentes foram
investigadas pelo GIXRD, utilizando um equipamento Shimadzu XRD-6000 (30 kV e
30 mA; radiagdo Cu-Ka, A= 0,154 nm), angulo de incidéncia de 1°, passo de 0,02°,
velocidade de varredura de 2°/min e intervalo 26 variando de 30° a 70°.

Os ensaios tribolégicos foram realizados no tribémetro UMT Tribolab ball-on-
flat reciprocating Bruker, utilizando esferas de ago cromo (AISI 52100) com 6,35 mm
de didmetro como contracorpo. A forca normal utilizada foi 4 N, frequéncia de 1 Hz,
com umidade relativa de 55% a 22 °C durante 15 min. Apds isso foram obtidas
imagens de MEV e perfis 2D e 3D, em um microscopio éptico 3D da Bruker, modelo
Contour GT-K 3D, das trilhas de desgaste.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise de RBS

Analises de RBS foram realizadas nas amostras de ZrN e Zre2SisN buscando
quantificar os teores de Zr, Si e N das amostras. O substrato escolhido para esta
caracterizagao foi o polietileno visando obter uma analise quantitativa dos elementos

leves. Na Tabela 1 estao presentes as composi¢des obtidas.

Tabela 1 — Composicédo quimica das amostras definidas por RBS.

Composicao quimica (at.%)
Amostras
Zr Si N
ZrN 50,1+0,6 - 49,9+0,9
Zro2SisN 37,7+0,9 80+05 | 534+0,9

A partir dos resultados de RBS, verificou-se a razdo Zr/N de 1 para a amostra
de ZrN, confirmando a obtencao de um filme estequiométrico. Além disso, foi possivel
confirmar a obtencao do teor de Si desejado para a realizacdo do estudo.

Analise de GIXRD

Os difratogramas de raios X obtidos das amostras de ZrN e Zrg2SisN sem

aquecimento e a 700 °C sao apresentados na Figura 1.

Figura 1 — GIXRD da amostra de ZrN_SA, ZrN_700, Zro2SisN_SA e Zro2SisN_700.
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A partir da analise dos resultados de DRX é possivel observar a presenga dos
planos cristalograficos (111), (200), (220) e (311), referentes a estrutura tipo NaCl
(PDF-35-753) do ZrN.

Para as amostras de ZrN, observa-se uma mudancga do plano preferencial de
crescimento, passando do plano (111) para o (200) com o aumento da temperatura do
substrato (Ts). Em relagdo a essa modificacdo, sugere-se que esta relacionada ao
fornecimento de energia ao sistema devido a temperatura de deposig¢ao, que aumenta
a mobilidade atébmica e possibilita a obtengdo de uma textura com menor energia
superficial. No entanto, nenhuma mudancga apreciavel na cristalinidade dos filmes é
observada.

Para a amostra de Zre2SisN_SA, foi observado que a mesma apresentou um
comportamento amorfo, evidenciado pelo halo amorfo na analise. Contudo, com o
aumento da temperatura de substrato, o flme manifestou um aumento no grau de
cristalinidade, comprovado pelo surgimento dos picos de ZrN. Além disso, os planos
preferenciais de crescimento observados sdo os (111) e o (200), diferentemente das
amostras de ZrN puro, que apresentaram planos preferenciais de crescimento bem

definidos, como desejado para este trabalho.

Coeficiente de atrito
A Figura 2 (a-b) mostra os coeficientes de atrito dos revestimentos de ZrN e do

Zro2SisN com as diferentes temperaturas de substrato.

Figura 2 — Coeficiente de atrito das amostras de a) ZrN_SA e ZrN_700 e b) Zre2SisN_SA e
Zrg2SisN_700.
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Conforme ilustrado, observa-se que em ambas as amostras houve uma
evolugdo inicial para coeficiente de atritos maiores, até serem atingidos picos

maximos, nos quais se estabilizam a medida que o tempo de analise progride.
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A presenca de Oxidos e rugosidades superficiais podem ter influenciado
diretamente no comportamento da curva, gerando um aumento nos valores. Esses
fatores tornam-se menos significativos com o tempo de analise, resultando em uma
estabilizagcdo do valor, conforme ja observado no trabalho de Choi et al. (2014).

E possivel notar uma evolucdo dos coeficientes de atrito da regido linear para
valores mais altos em ambas as amostras com o aumento da temperatura de
substrato. Esse comportamento pode ser atribuido a mudanga do plano preferencial
de crescimento para o (200) e possiveis alteragdes na morfologia superficial do filme.

O comportamento descrito ja foi observado em outros sistemas binarios e
ternarios e pode ser um fator que influenciou os resultados, visto que a topografia dos
revestimentos resulta em efeitos diretos na resistividade, desempenho mecanico,
eletroquimico e, possivelmente, o comportamento tribolégico (15-17).

Por fim, nota-se que o efeito da variacdo do coeficiente de atrito se mostrou
atrelada a mudancga da temperatura de substrato e nao a cristalinidade, visto que a

amostra de ZrN se manteve cristalina e apresentou mudancas no valor do coeficiente.

Taxa de desgaste médio (K)

Buscando averiguar o comportamento de desgaste das amostras foram
realizados calculos da taxa de desgaste médio (K) das amostras utilizando a equagéao
de Archard (18). As taxas de desgaste médio dos revestimentos de ZrN e Zrg2SisN

estdo presentes nas Figura 3(a-b), respectivamente

Figura 3 — Taxa de desgaste médio (K) das amostras a) ZrN_SA e ZrN_700 e b) Zro2SisN_SA e
Zrg2SisN_700.

ZiN_SA ZrN_700 Z1,,SigN_SA Zr,,SigN_700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

356



E possivel notar que ambas as amostras apresentaram um comportamento
semelhante em relagéo a reducao de K com o aumento da temperatura de substrato.
Uma possivel causa para isto seria as altera¢des da rugosidade superficial devido as
mudang¢as morfologicas de crescimento do filme, resultantes da variagdo na
temperatura de substrato e da mudancga do plano preferencial de crescimento.

Isso reforca a hipotese de que os fatores superficiais sdo o efeito dominante
nas propriedades tribolégicas dos filmes finos de Zrg2SisN. Além disso, observa-se que
a cristalinidade ndo parece ser o fator que afeta diretamente na taxa de desgaste.

E notério que os filmes finos de Zre2SisN apresentaram taxas de desgaste
maiores, com valores na ordem de 10® m?/N, em comparagao aos valores das taxas
de desgaste do ZrN, que estdo na ordem de 10-'m?/N. O que indica que, novamente,
a cristalinidade ndo apresentou influéncia nesta propriedade.

Devido a grande diferenca de desempenho da amostra de Zre2SisN e visando
um melhor entendimento desse comportamento superficial, foram obtidos perfis de

perfilometria 6tica e micrografias das trilhas de desgaste.

Perfilometria 6tica e trilhas de desgaste
Os perfis e as trilhas de desgaste das amostras de Zrg2SisN_SA e Zrg2SisN 700

estado presentes nas Figuras 4 (a-c) e 5 (a-c), respectivamente.

Figura 4 — a) Imagem de MEV superficial da trilha desgaste, b) Imagem de MEV da borda da trilha de
desgaste e c) Perfis 2D e 3D das trilhas de desgaste da amostra de Zrg2SisN_SA
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Conforme pode ser observado, as micrografias de MEV superior e lateral das
trilhas de desgaste da amostra de Zro2SisN_SA (Figuras 4a-b) apresentam detritos
abrasivos em toda a regido do revestimento, evidenciados pela coloragdo mais escura
nas imagens. Esses detritos também podem s&o visiveis nas regides elevadas dos
perfis 2D e 3D (Figura 4c).

Outro aspecto importante é a profundida da trilha de desgaste. A amostra de
Zro2SisN_SA apresentou uma maior profundidade de desgaste, o que pode ser
associado a uma baixa adesado do revestimento ao substrato, resultando no aumento
do desgaste, como ilustrado na Figura 3b.

Na Figura 5 abaixo, estdo presentes as trilhas de desgaste da amostra de
Zr92SisN _700. Conforme observado na amostra sem aquecimento, detritos abrasivos

também estéo presentes no revestimento (Figura 5a e Figura5 b).

Figura 5 —a) Imagem de MEV superficial da trilha desgaste, b) Imagem de MEV da borda da trilha de
desgaste e c) Perfis 2D e 3D das trilhas de desgaste da amostra de Zrg2SisN_700.
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Ao avaliar os perfis 2D e 3D, é possivel notar uma menor profundidade da trilha,
indicando uma menor taxa de desgaste do revestimento e uma possivel maior adesao
do filme devido ao aumento da Ts, como observado em outros sistemas (19). Essa
observagao corrobora com os dados apresentados no topico de taxa de desgaste.

Além disso, as micrografias das amostras de Zro2SisN _SA e Zrgo2SisN _700.

apresentam regides mais profundas (sulcos) resultantes do desgaste do revestimento,
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bem como areas de exposi¢cao do substrato, que nao apresentam detritos. Essas

areas podem ser identificadas pelas regides de coloragdo mais clara nas micrografias.

Portanto, sugere-se que a cristalinidade de filmes finos de nitretos n&o

influencia diretamente nas propriedades tribolégicas. Entretanto, a variagdo da

temperatura de substrato se mostrou um parametro de deposigao importante que

afeta a adesao e, consequentemente, as propriedades tribolégicas dos revestimentos
de ZrSiN.

CONCLUSAO

A partir das investigagoes, € possivel concluir que:
Os resultados de GIXRD indicaram que, com o aumento da temperatura do
substrato para 700 °C, houve uma mudanca na orientacdo preferencial de
crescimento do plano (111) para o plano (200) para a amostra de ZrN. Além disso,
a amostra de Zr1xSixN sem aquecimento externo apresentou um comportamento
amorfo, com posterior cristalizagcdo a altas temperaturas como desejado para
analise.
Em relacdo aos coeficientes de atrito, observou-se um aumento em ambas as
amostras a medida que a temperatura do substrato aumentou para 700 °C. Esta
mudanca pode estar associada as alteragdes superficiais resultantes da mudanca
no plano preferencial de crescimento e a possiveis alteragbes na morfologia do
filme. Nao foi possivel afirmar que o comportamento do coeficiente de atrito esta
relacionado diretamente a cristalinidade dos filmes, uma vez que a amostra de ZrN
apresentou comportamento semelhante ao de Zr1xSixN com o aumento da Ts.
As analises das imagens de MEV e de perfis 2D e 3D das trilhas de desgaste das
amostras de ZrixSixN revelaram a presenga de detritos abrasivos em todas as
amostras. Com aumento da Ts, observou-se uma redugao na profundidade dos
perfis de desgaste, indicando uma maior adeséo do revestimento ao substrato, o
que corrobora com os resultados das taxas de desgaste. Além disso, o
revestimento sem aquecimento apresentou sulcos profundos com exposi¢ao do
substrato, sugerindo uma menor adesdo do mesmo.
Com base em todas as analises realizadas, pode-se inferir que as propriedades
tribolégicas dos filmes investigados n&o dependem exclusivamente da
cristalinidade, mas sim da temperatura do substrato. Este fator se mostrou
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importante para as modificagdes tanto das propriedades tribolégicas quanto na

adesao dos filmes finos de Zr1xSixN.
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STUDY OF THE TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF ZrN AND Zr1-xSixN THIN
FILMS DEPOSITED BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

ABSTRACT:

Thin films of ZrN and Zr9e2SisN were deposited by reactive magnetron sputtering with
varying the substrate temperature (Ts) in order to investigate the tribological properties
of these coatings. The samples were characterized by RBS, GIXRD and ball-on-flat
reciprocating tribological tests. The influence of Ts on the definition of the preferential
growth plane and on the degree of crystallinity of the films was verified. In relation the
friction coefficients, the increase in Tsresulted in an increase in the values, differing
from the results obtained for the wear rate, which showed a decrease for the samples
deposited with heating. This behavior was analyzed using of 2D and 3D profiles, as

well as SEM images of the wear tracks.

Keywords: thin films, reactive magnetron sputtering, substrate temperature, Zre2SisN,

tribology.
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