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INFLUENCIA DA ADICAO DE ZIRCONIO NA DUREZA E RESISTENCIA A
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Fevereiro/2022
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Neste trabalho foi estudado filmes finos de Ta;.xZrkN com intuito de avaliar a
influéncia da adicdo de diferentes quantidades de zircbnio na estrutura, dureza e
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas destes revestimentos. Os filmes finos
foram depositados por magnetron sputtering reativo e caracterizados por Difracdo de
Raios X em Angulo Rasante (GAXRD), Espectroscopia de Energia dispersiva (EDS),
analises de nanodureza e testes de oxidacdo a altas temperaturas. Primeiramente foi
necessario definir os parametros de deposicdo de filmes finos de TaN que
apresentassem uma estrutura amorfa. A partir disso, filmes finos de Ta;xZrN foram
depositados com diferentes concentracdes de Zr: 26, 52 e 77 at.%. Os resultados de
GAXRD mostraram que todos os filmes finos de Ta;«ZrkN mantiveram a estrutura
cristalina do ZrN com a formacdo de uma solucdo sélida TaZrN. A adi¢do de Zr ndo
alterou a dureza dos revestimentos de Ta;xZrN, mas promoveu ganhos significativos

na resisténcia a oxidacdo em comparagdo com os revestimentos de TaN puros.

Palavras-Chave: Nitreto de tantalo; Nitreto de zirconio; Nanodureza, Oxidacéo a altas

temperaturas.
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INFLUENCE OF ZIRCONIUM ADDITION ON THE HARDNESS AND HIGH
TEMPERATURE OXIDATION RESISTANCE OF Ta;«xZrkN COATINGS
DEPOSITED BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

Jonh Yago Erikson Santos

February/2022
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In this work was studied Ta;.xZr«N thin films aiming to investigate the influence
of zirconium addition on the microstructure, hardness and high temperature oxidation
resistance of the coatings. The thin films were deposited by reactive magnetron
sputtering and characterized by Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD), Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), nanohardness analysis and oxidation tests at high
temperatures. It was first necessary to define the deposition parameters of TaN thin
films with that had the amorphous structure. From this, TaixZr«N thin films were
deposited with different concentrations of Zr: 26, 52 e 77 at.%. GAXRD showed that all
TayxZrkN thin films maintained ZrN crystalline structure, forming a TaZrN solid
solution. Zr incorporation did not alter hardness values of Ta;.xZr«N coatings, however,
promoted significant improvements in the oxidation resistance when compared to pure
TaN thin films.

Keywords: Tantalum nitride; Zirconium nitride; Nanohardness; High temperature

oxidation.
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1. INTRODUCAO

Alteracdes nas propriedades superficiais de materiais por meio dos filmes finos
tem se tornado cada vez mais importante na industria metal mecénica, uma vez que a
utilizacdo destes oferecem melhorias nas propriedades de ferramentas, tais como dureza,
resisténcia a abrasao e a corrosdo, entre outras (FREY e KHAN, 2015; SERRA et al.,
2019; HUDEC et al., 2019).

Nesta area de estudo, uma categoria de filmes finos que tem sido amplamente
utilizada sdo os nitretos de metais de transicdo, uma vez que estes possuem a
combinacdo de excelentes propriedades mecéanicas, estabilidade térmica e inércia
quimica (XU et al., 2016), sendo candidatos atraentes para um grande ndmero de
aplicacdes industriais (KOLLER et al., 2018).

Um tipo de nitreto que vem obtendo destaque é o nitreto de tantalo (TaN), uma
vez que este possui propriedades promissoras, como resisténcia ao desgaste e a
corrosdo, sendo usado com sucesso nas industrias mecanicas por apresentarem um
6timo desempenho no campo de ferramentas, melhorando as propriedades mecénicas e
triboldgicas destes materiais (FIROUZABADI et al., 2017; LIU et al., 2011; LIU, X. et
al., 2013).

O TaN exibe diferentes fases estaveis podendo formar uma variedade de
compostos estequiométricos e ndo estequiométricos, amorfos ou em diferentes
entruturas tais como CCC-TaN, hexagonal-Ta;N, CFC-TaN, hexagonal-TaN, sendo a
estrutura amorfa a mais estudada, pois possui as melhores propriedades mecéanicas
(FIROUZABADI et al., 2017; ALISHAHI et al., 2016; XUet al., 2016; LIU, E. et al.,
2013; TSUKIMOTO, MORIYAMA e MURAKAMI, 2004).

Apesar destas boas propriedades, os filmes finos de TaN possuem valores de
resisténcia a oxidacdo inferiores quando comparados a nitretos refratarios usualmente
utilizados na industria metal mecéanica, tornando sua aplicacdo bastante limitada para
aplicacdes em ferramentas de corte (LI et al.,2021; PIERSON, 1996; TSENG et al.,
2009 ; XU et al. 2016; XU et al. 2017). Estudos tem mostrado que revestimentos de
TaN formam Ta,Os quando expostos a temperaturas acima de 600° C (CHEN, GAO e
CHANG, 2017; CHEN, Y. I. et al., 2014).

Uma das linhas de pesquisa estudadas recentemente para melhorar as
propriedades dos filmes finos é da incorporacdo de um terceiro elemento quimico ao

nitreto binario. Filmes como, TaSiN, TaAIN, ZrHfN , TiZrN, possuem propriedades de
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resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas superiores aos seus nitretos binarios
(CHEN, Y.-l. et al., 2014; CHEN, GAO e CHANG, 2017; CHEN, LIN E CHOU, 2016;
FERNANDEZ et al., 2020; TUNG et al., 2015).

Dentre as possibilidades existentes, a adicdo do zircbnio (Zr) se mostra
promissora a ser incluida no TaN, pois este ja foi utilizado em outros sistemas como
TiZrN (TUNG et al., 2015) e CrZrN (KHAMSEH e ARAGHI, 2016) promovendo
melhora na propriedade de resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas destes materiais
quando comparado aos nitretos binarios puros.

A adicdo de Zr ao TaN para formacdo do sistema Taj;xZr«N, apresentou
consideraveis incrementos na dureza e resisténcia ao desgaste, permitindo assim sua
aplicacdo em implantes biomédicos e camadas de barreira a difusdo na metalizacdo do
cobre (ABADIAS et al., 2014; AOUADI, FILIP e DEBESSAI, 2004; RUAN et al.,
2011;TANG, 2012), entretanto, pouca atencdo tem sido dada a resisténcia a oxidacdo

em altas temperaturas dos revestimentos TaZrN.

Com base no que foi exposto, este trabalho tem como objetivo principal
adicionar diferentes quantidades de Zr em filmes finos e TaN e avaliar as modificacdes
na microestrutura, dureza e resisténcia a oxidacdo destes filmes finos de Ta;xZr«N. Para
tanto, revestimentos de TaN, ZrN e Ta;xZrN foram depositados pela técnica de
magnetron sputtering reativo e caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), difracdo de raios-x com angulo de incidéncia rasante (GAXRD), nanodureza e

ensaios de oxidacdo em altas temperaturas.
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2. OBJETIVOS

2.1.GERAL

Adicionar Zr na matriz TaN e estudar a influéncia do teor de Zr adicionado na
matriz de TaN na microestrutura, dureza e resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas

de filmes finos de Ta;«Zr«N depositados pela técnica de magnetron sputtering reativo.

2.2.ESPECIFICOS

e Depositar filmes finos de TaN, ZrN e TaZrN com teores de 26, 52 e 77 at. % de
Zr,

e Caracterizar os filmes finos:
(a) Quanto a sua composicao;
(b) Quanto a sua estrutura cristalina;
(c) Quanto as suas propriedades mecanicas;
(d) Quanto a sua resisténcia a oxidacdo nas temperaturas de 500 °C, 600 °C e
700 °C.

16



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1.Filmes Finos

Filmes finos sdo comumente definidos como uma camada fina de um ou mais
materiais, depositados sobre um substrato, em que normalmente sua espessura varia
desde poucos angstrons até alguns micrémetros (JACOBSEN, 2007; TENTARDINI,
2004). S@o geralmente usados para melhorar as propriedades de superficie de sélidos
(FREY e KHAN, 2015).

A industria metal mecénica vem utilizando cada vez mais os filmes finos, pois
estes apresentam excelente combinagdo de propriedades quimicas, tribolégicas e
mecénicas, como elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, elevada resisténcia ao
desgaste mecanico e corrosivo além da inércia quimica, aumentando assim vida util da
peca revestida (LEPICKA et al., 2019; LIN, Y. W. et al., 2018; ZENG et al., 2020). A
Figura 1 mostra uma micrografia de um filme fino de nitreto de titanio (TiN) depositado

sobre substrato de silicio.

<+— Filme fino

<+— Substrato

Figura 1. Visdo transversal de um filme fino de TiN obtido por microscopia eletrénica de
varredura (PILLIS et al. 2009).

Os filmes finos podem ser depositados através de técnicas que sdo classificadas de

acordo com suas caracteristicas como, por exemplo, as técnicas que utilizam deposicéo
fisica de vapor (PVD).
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3.2.Técnica de deposicao fisica a vapor

No processo de deposicao fisica a vapor (PVD), a deposicdo do material inicia
na fase sélida, obtido por meio de evaporacdo e subsequente condensacdo sobre um
substrato para formacdo de um filme utilizando camaras de alto vacuo (JACOBSEN
2007; TENTARDINI, 2000).

Dentre diversas técnicas de PVD, destaca-se o processo de pulverizagdo catédica

(sputtering) que sera explicado a seguir.

3.3.Sputtering

Sputtering € definido como um fenémeno fisico no qual os atomos de uma
superficie sdo ejetados no momento linear de ions de gas energético. No momento das
colisbes os atomos da superficie transmitem a energia recebida para 0s &tomos vizinhos
fazendo com que estes sejam movidos para posi¢Oes adjacentes empurrando assim 0s
atomos vizinhos, gerando colisdes em efeito cascata (SESHAN, 2002).

Neste processo, a particula incidente impacta a superficie ou atomos perto da
superficie do s6lido com energia suficiente para quebrar as ligacdes e desalojar atomos,
por isso a energia cinética das particulas incidentes deve ser maior ou igual a energia de
ligacdo dos atomos da superficie do sélido para que o sputtering ocorra. Esta energia
geralmente varia de 10 a 100 eV (BUBERT & JENETT, 2002; MATTOX, 2009;
SESHAN, 2002).

Varios fendbmenos podem ser provocados através do choque entre os &tomos
acelerados contra superficie. Alguns fatores sdo levados em consideracao para que esses
fendmenos ocorram, entre eles é possivel citar a natureza dos atomos do sélido e da
particula incidente, a massa e carga desses atomos e particulas e suas respectivas
energias cinéticas, esta Ultima serd quem geralmente ditara que fenémeno ira ocorrer
(SESHAN, 2002; TENTARDINI, 2004).

A Figura 2 mostra a esquematizacdo de alguns efeitos que ocorrem durante o

choque entre as particulas incidentes e a superficie do material.
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Figura 2. Esquematizacdo dos fendbmenos que ocorrem na superficie de um sélido
bombardeado por particulas energéticas (JACOBSEN, 2007).

As particulas incidentes utilizadas no processo sdo ions, pois serdo mais
facilmente acelerados com aplicacdo de um campo elétrico até uma dada energia
cinética. Geralmente utilizam-se ions de um gas nobre, a exemplo do argbnio, para que
ndo haja nenhuma reagdo quimica entre a particula incidente e o material do alvo e para
causar sputtering (OHRING, 1992; SERRA, 2019; TENTARDINI, 2000).

Nesta técnica de deposicdo, ocorre uma remoc¢do dos atomos de um alvo e
deposicdo destes em um substrato. O processo ocorre utilizando-se uma camara de
vacuo com gas de baixa pressdo. O vacuo da camara é importante, pois assim havera um
favorecimento do aumento da distancia entre colises entre duas particulas, conhecido
como livre caminho médio, fazendo com que a maiorias dos atomos removidos do alvo
cheguem até a superficie do substrato. Através deste processo é possivel obter filmes
finos uniformes e com boa adesdo além de um controle dos parametros de crescimento e
reprodutibilidade dos filmes (SESHAN, 2002; TENTARDINI, 2004).

Existe um grande nimero de técnicas de sputtering utilizadas para depositar filmes
finos, Magnetron Sputtering e Sputtering reativo sdo exemplos das variacdes dessa

técnica.

3.3.1. Magnetron Sputtering

Neste processo um campo magnético € aplicado na diregdo perpendicular a

tensdo aplicada ao alvo. Dessa forma, o produto vetorial entre 0 campo magnético e
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elétrico presentes no processo e 0 cruzamento entre esses campos vai produzir o
confinamento dos elétrons secundarios emitidos em uma regido préxima ao alvo. O
aumento da densidade do plasma se dara atraves do acumulo desses elétrons que irdo
colidir com os atomos do gas (ADAM, 2013; SESHAN, 2002).

Diferentemente das outras técnicas de sputtering a maior parte do plasma é
confinada a uma regido préxima da superficie do alvo pelo uso de um campo magnetico
forte. Confinar o plasma ird4 apresentar algumas vantagens tais como: aumento da
velocidade de deposicdo (maior velocidade de sputtering); reducdo do sputtering do
substrato e paredes da camara; reducdo do aquecimento durante a deposicédo; e reducgédo
do trabalho de pressdo de gas necessario (RICKERBY & MATTHEWS, 1991).

Outro fator relevante é que o sistema pode operar com tensfes e pressdes mais
baixas, onde atraveés da diminuicdo da pressdo e do aumento da temperatura do
substrato, a estrutura do filme resultante sera mais compacta e dessa forma a adesdo ao
sistema é melhorada. Além disso, o aumento da temperatura aumentara também a
mobilidade dos atomos, produzindo filmes com densidade elevada e melhores
propriedades fisico-quimicas (FILHO, 2011).

3.3.2. Magnetron sputtering reativo

S80 0s processos de deposicdo nos quais ocorre a formacdo de compostos
através da adicdo de um gas reativo, como nitrogénio, oxigénio ou metano, além do
argbnio. A Figura 3 mostra uma ilustracdo deste processo, onde o0 gas reativo

juntamente com o atomo ejetado da superficie irdo formar o filme fino.

O @ f O—’(:::mo
% e

v

Figura 3. Sputtering reativo (ANDERS, 2017).
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Esta técnica, apesar de simples pode apresentar um problema comum que é o
envenenamento do alvo. A presencga do gas reativo pode reagir ndo s6 com 0s atomos
depositados no substrato, mas também na superficie do alvo causando uma reducao no
rendimento do sputtering levando a uma menor taxa de deposicdo (ANDERS, 2017).

Por meio desta técnica de deposicdo é possivel formar filmes finos de nitretos.

3.4 .Nitretos

S&o compostos formados pela ligacdo do nitrogénio com elementos de valores
de eletronegatividade menores ou iguais a ele. Eles sdo duros e resistentes ao desgaste,
com altos pontos de fusdo e boa resisténcia quimica. Por este motivo, sdo materiais
industriais importantes e ttm um numero significativo de aplicacbes em ferramentas de
corte, isolantes, superficies de desgaste, semicondutores entre outros (PIERSON, 1996).

De acordo com suas caracteristicas e propriedades, 0s nitretos podem ser
classificados em grupos, a exemplo dos nitretos refratarios que sao materiais com ponto
de fusdo acima de 1800 °C e com alto grau de estabilidade quimica. Os elementos de
transicdo como: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Al e Si, formam este tipo de nitreto
(CARVALHO, 2016; PIERSON, 1996).

Dentro dessa classificacdo de nitretos, o nitreto de tantalo tem mostrado

excelentes resultados quando se trata de propriedades mecanicas.

3.5.Nitreto de tantalo

Nitreto de téntalo (TaN) apresenta excelentes propriedades mecénicas e
térmicas, sendo portanto, um material com um enorme potencial para aplicacbes
mecanicas. O ponto de fusdo do nitreto de tantalo é 3093 °C contra 2950 °C do nitreto
de titanio (TiN) (PIERSON, 1996). No que se refere a dureza dos filmes de TaN,
WESTERGARD et al. (1997) verificou que estes apresentam dureza de ~ 33 GPa contra
24 GPa do TiN, mostrando que o TaN possui algumas propriedades equivalentes e até
superiores as do TiN. Além disso, o0 TaN é completamente sollvel com os nitretos e
carbetos de titanio, zircénio, hafnio e nidbio, facilitando a formacdo de uma solugéo
solida com melhores propriedades (PIERSON, 1996).
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3.6.Relacéo Ar/N;em filmes finos de TaN

O processo de sputtering € controlado por muitos parametros que afetam as
propriedades do filme depositado, sendo o fluxo de gas introduzido no sistema um dos
fatores mais importantes que controla a estrutura do revestimento (VARGAS et al.,
2013).

Alguns trabalhos demonstram alteracbes na microestrutura, estequiometria,
propriedades mecanicas e triboldgicas de filmes de TiN e CrN quando modificado o
fluxo Ar/N, introduzido no processo de deposicdo (AISSANI et al.,2021; GUI et
al.,2021; SCHILLER et al., 1984; SHAN et al.,2014).

Do mesmo modo, a composicdo quimica, a estrutura cristalina formada e
consequentemente a propriedades mecénicas dos filmes de TaN depositados por
sputtering dependem fortemente dos pardmetros empregados no processo de deposicao,
sendo um deles a relacdo de fluxo Ar/N, (ALISHAHI et al., 2016; KOLLER et al.,
2018; VALDEZ et al., 2015).

Neste sentido, o nitreto de tantalo exibe diferentes fases estaveis, com diferentes
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas que dependem do fluxo Ar e N,
(ALISHAHI et al., 2016; ELANGOVAN et al., 2011; FIROUZABADI et al., 2017;
VALDEZ et al., 2015; XU et al., 2016). A evolucdo de fases do TaN ocorre pela
deformacdo da estrutura de Ta por meio da substituicdo intersticial de atomos mais
leves de nitrogénio (ZHOU et al., 2014).

O TaN hexagonal é a fase estdvel que normalmente pode ser obtida por
sinterizacdo em alta temperatura de 1300 °C a 1400 °C. Em microeletronica, a fase
clbica metaestavel TaN é preferida como barreira de difusdo para o cobre (ZAMAN,
2014).

Por outro lado, a fase amorfa é considerada por alguns autores a estrutura que
apresenta melhores propriedades mecanicas (FIROUZABADI et al., 2017;VALDEZ et
al., 2015).

ARSHI et al. (2015) caracterizaram filmes TaN com base na quantidade de
nitrogénio (N). Observaram a formagao de diferentes fases de TaN em consequéncia do
aumento da quantidade de nitrogénio. Foram observadas as fases hexagonal-Ta;N, TaN-
CFC e TasNs.
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ZAMAN (2014) observou um aumento na dureza dos filmes com a diminuigéo

do N2. Como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4. Variagdo na dureza dos filmes TaN com a alteracdo da porcentagem de N,
ZAMAN (2014).

De acordo com o trabalho, menores concentracGes de N, contribuiram para a
dureza do filme (ZAMAN, 2014). Resultado semelhante também foi mostrado por
ZEMAN (2006).

VALDEZ et al. (2015), analisaram a variacdo da dureza de amostras de TaN
variando o fluxo N,/Ar de 0,1 a 0,5. Foi observado uma dureza de 21,8 GPa para 0s
filmes contendo razdo Ny/Ar = 0,2, sendo esta a maior dureza encontrada. Em todas as
analises foi identificado o TaN amorfo.

Por outro lado, para aplicagfes na industria metal mecénica se faz necessario
uma combinacdo de boas propriedades de dureza e de resisténcia a oxidacdo, para tal

sdo realizadas co-deposicdo com outros elementos formando um sistema ternario.
3.7.Sistemas ternarios formados por TaN
Uma alternativa para a melhoria das propriedades de dureza e oxidagdo dos
filmes finos é a adigdo de um terceiro elemento quimico para formar um nitreto ternario.

(ASEMPAH et al., 2019; CHEN, Y. I. et al., 2014; DEBESSAI, FILIP e AOUADI,
2004, SILVA NETO et al., 2018; XU et al., 2017).
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Diversos estudos tém mostrado que a adi¢do de uma terceiro elemento ao TaN
promovem melhores propriedades quando comparado ao nitreto binario. Filmes finos de
TaHfN foram estudados por ZHAO et al. (2020), onde o nitreto ternério apresentou
melhores propriedades de dureza e de desgaste quando comparados aos seus nitretos
binarios. A dureza foi influenciada pela estrutura cristalina, tamanho do gréo e tensao
residual.

ZAOUI e FERHAT (2020) analisaram o efeito da adicdo de molibdénio em
filmes finos de TaN. Os filmes formados pelo nitretos ternario TaMoN apresentaram
melhor dureza quando comparados ao nitreto binario TaN.

LIU et al. (2012) observaram o efeito da adicdo de titdnio em filmes finos de
TaN. Quando o teor de Ti foi de 22 at.%, menor tamanho de gréo e parametro de rede
resultaram em melhores propriedades mecanicas. Os filmes de TaTiN apresentaram
uma dureza de 33 GPa, enquanto os filmes de TaN apresentaram dureza de 17 GPa,
indicando que a inser¢do de Ti em filmes de TaN é muito eficaz para melhorar as
propriedades mecéanicas.

XU et al. (2017), estudaram o efeito da concentracdo de tungsténio nas
propriedades mecanicas e triboldgicas de filmes finos de TaN. Foi observado que a
adicdo de diferentes concentragdes de W em filmes finos de TaN, promoveu uma
melhora significativa na dureza destes revestimentos, atigindo o valor méximo de 32
GPa quando a concentracdo de W foi de 16,2 at.%. Esse aumento na dureza foi
explicado pela substituicdo dos atomos de Ta por a&tomos de W, formando uma solu¢édo
solida substitucional. O coeficiente de atrito médio dos filmes TaWN diminuiu
gradualmente de 0,72 no filme de TaN para 0,44 no filme de TaWN com concentragdo
de 22,8 at.% W.

KUMAR et al. (2018), analisaram as propriedades triboligicas de filmes de
TaN com a adicdo de Al. Foi observado menor coeficiente de atrito (0,25) contra 0 aco e
alta resisténcia ao desgaste em temperatura ambiente. A forte formacdo de solugéo
solida substitucional de Al no TaN e a orientacdo (200) com maior cristalinidade, foi
responsavel pelo aumento das propriedades triboldgicas do revestimento TaAlN.

XU et al. (2013), produziram filmes de TaVN, adicionando vanadio (V) ao
TaN, observando que com aumento da quantidade de V ocorreu um aumento na dureza
e uma diminui¢do significativa dos coeficientes de atrito dos filmes TaVN quando

comparados ao nitreto binario.
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Em seu trabalho, HIESH et al. (2008), estudaram a influéncia da quantidade de
cobre (Cu) nas propriedades mecénicas de filmes finos de TaN. Foi observada melhoria
nas propriedades mecanicas destes filmes para amostras com 1,4 at.% Cu, onde a dureza
aumentou de 25,7 GPa para 28 GPa.

Outros autores também observaram uma melhoria significativa nas
propriedades mecanicas e tribologicas de filmes finos de TaN quando adicionados
carbono (C) (YU et al., 2020; YU et al., 2014) e boro (B) (ASEMPAH et al., 2019).

Como observado, as propriedades mecanicas e tribologicas dos nitretos
ternarios formados a partir do TaN tém sido bastante discutidas na literatura. Poucos séo
0s estudos que associam esta propriedade com a de resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas, ambas as propriedades muito importantes para aplicacdo em ferramentas
de corte.

CHEN, GAO e CHANG (2017), analisaram a adicdo de silicio (Si) em
revestimentos de TaN. Foi observado uma melhora nas propriedades de resisténcia a
oxidacdo em altas temperaturas nos filmes de TaSiN quando comparados ao nitreto
binario. O revestimento de TaN oxidou a 600 °C, ja os revestimentos formado pelo
nitreto ternadrio obtiveram resisténcia a oxidacdo de 800 °C. Todas a amostras
apresentaram uma estrutura amorfa.

A introducdo de Si na matriz TaN aumentou resisténcia a oxidacdo porque
levou a formacdo de um silicio amorfo responsavel pela incrustacdo de Oxido nas
superficies dos revestimentos de TaSiN (CHEN, Y.-1. et al., 2014). A formacéo de uma
incrustacdo de éxido amorfo pode aumentar a resisténcia a oxidacdo dos revestimentos
(CABRAL et al., 2000).

CHEN, LIN e CHOU (2016), estudaram a resisténcia a oxidacdo em filmes de
TaN com adi¢do de aluminio (Al). Foi observado um aumento da resisténcia a oxidagédo

a 700 °C com a introducéo de Al na matriz TaN.

3.8. Influéncia do Zr na resisténcia a oxidagdo de filmes finos

A adicdo de Zr em nitretos binarios de metais de transi¢cdo vem apresentando
otimos resultados na melhoria da resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas de filmes
finos (CHANTHARANGSI et al., 2015; CUI, CHENG e LIU, 2019; TUNG et al.,
2015).
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Em seu trabalho KHAMSEH et al. (2016), observaram uma melhoria das
propriedades mecénicas e de resisténcia a oxidacdo de filmes finos de CrN quando
adicionado zircénio. A temperatura da resisténcia a oxidacdo aumentou de 600°C para
800°C para os filmes quando formado o nitreto ternario, mostrando que o filme de
CrZrN € um atraente candidato para aplicacGes em altas temperaturas.

TUNG et al. (2015) estudaram a influéncia do Zr em filmes finos de TiN. Os
filmes de TiZrN foram oxidados em 700-900 °C, enquanto o TiN oxida em 600 °C.
Todos os filmes formados pelo nitreto ternario apresentaram boa resisténcia a oxidacao.

MA e GUO (2021) observaram que a adicdo de Zr em filmes finos de NbSi,
aumentaram a resisténcia a oxidacdo a 1250 °C. Enquanto filmes formados pelo nitreto
binério oxidavam nesta temperatura.

Filmes finos de nitreto de tantalo com adi¢do de zirconio (TaZrN) vém
obtendo destaque na literatura devido ao tantalo, zirconio e seus nitretos serem materiais
biocompativeis e apresentarem excelentes resisténcia a corrosdo além de estabilidade
quimica (ABADIAS et al., 2014; CHANG, CHANG e YOU, 2017; TANG, 2012).

Além disso, nitreto de tantalo e nitreto de zirconio sdo misciveis o que facilita
a formacao de uma solucéo solida formando nitretos muito estaveis (AOUADI, FILIP e
DEBESSAI, 2004 ; AOUADI, 2006).

O Zr é usado como um material para remover o0 oxigénio de Ta
(KIRCHHEIM, 1979). Por este motivo 0s revestimentos de TaZrN tém sido
empregados como revestimentos de protecdo em implantes biomédicos (AOUADI,
FILIP e DEBESSAI, 2004; AOUADI, 2006) e como camadas de barreira de difuséo na
metalizac&o do cobre (RUAN et al., 2011).
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4. METODOLOGIA

4.1.Equipamento de deposigéo

Os filmes finos de TaN, ZrN e Ta;.xZr«N foram depositados através da técnica
de magnetron sputtering reativo, utilizando o equipamento AJA, modelo Orion 5-HV
Sputtering Systems. Foram utilizados simultaneamente alvos de tantalo com pureza de
99,99% e zirconio com pureza de 99,7% conectados a uma fonte de poténcia RF e DC,

respectivamente.

As fontes de poténcia foram conectadas aos alvos dentro de uma camara de
véacuo onde ocorrem as deposicdes, podendo atingir pressdes de até 9,0x10° Pa. A
camara de vécuo tem conectadas bombas mecénicas e turbomoleculares, responsaveis

por evacuarem a camara até o nivel de vacuo desejado.

O equipamento conta com um sistema de injecdo de gases capaz de controlar os
fluxos de passagem de argbnio e nitrogénio. Com esse conjunto de mecanismos é
possivel realizar as deposicdes dos filmes TaN, ZrN e a co-deposicdo de filmes TaZrN.
As amostras foram instaladas em um porta-amostras giratério localizado a 120 mm dos
alvos. Um esquema do sistema de deposicdo utilizado nesse trabalho € mostrado na

Figura 5.

ﬂ
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Figura 5. Esquema do equipamento utilizado para deposicéo dos filmes finos de TaZrN.
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4.2. Preparacgdo das amostras
O substrato escolhido foi o silicio monocristalino para as analises de EDS,
difracdo de raios X de angulo rasante, (GAXRD), nanodureza e testes de oxidacao.

Este substrato passou por procedimentos de limpeza com o intuito de gerar
filmes com o maximo de pureza. As limpezas foram realizadas através de um banho

ultrassonico, em uma lavadora digital modelo Soniclean 2PS - Sanders do Brasil.

A Figura 6 mostra a sequéncia utilizada para limpeza das amostras.

Substrato

\J
Silicio

\j

Banho ultrassonico em agua destilada +
detergente (1x) - 15 min
Banho ultrassonico em agua destilada (3x)
-5 min
Banho ultrassonico em acetona (1x) - 15
min

\J
Agua destilada (1x) - 15s
Agua destilada +1% HF diluido (1x) - 15s
Agua destilada (1x) - 15s

\J

Secagem com soprador de ar

Figura 6. Sequéncia de limpeza das amostras.

Apbs ser realizada a limpeza das amostras, estas foram fixadas no porta amostras
e colocadas imediatamente dentro da pré-camara para em seguida serem inseridas na

camara de deposigéo.
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4.3.Condicionamento e limpeza das linhas de gases e do alvo

Antes da deposicdo, se faz necessario seguir alguns procedimentos para que 0
sistema de deposicdo tenha 0 minimo de contaminacdes possivel, sendo eles a limpeza e
preparo da camara de deposicdo para eliminacdo de possiveis contaminantes e residuos
de deposicdes anteriores por meio do lixamento de todo o interior da cAmara e seus
componentes com o objetivo de remover filmes que foram depositados anteriormente.
Apbs a limpeza ocorreu a instalagdo dos alvos e em seguida o sistema de bombas de

vécuo foi ligado a fim de ser atingido um valor de presséo de base préximo a 1x10™ Pa.

Posteriormente foi realizado um condicionamento da camara de deposigéo por
meio de ciclos de aquecimento de toda cdmara a 200 °C por uma hora e posterior
resfriamento com o mesmo intervalo de tempo, com o objetivo de remover 0 maximo de

impurezas, tipo moléculas de dgua e oxigénio presentes no interior da camara.

Antes da deposicdo de cada filme foi realizada a limpeza das linhas de gases
abrindo-se o fluxo do Ar e Nj, por 5 min, para que impurezas fossem eliminadas e

expelidas por meio da bomba de vacuo.

A limpeza dos alvos ocorreu atraves do bombardeamento i6nico com argdnio
durante cinco minutos, sendo realizado com o obturador fechado. Este procedimento
tem como objetivo eliminar as camadas de 6xidos e impurezas presentes na superficie

do alvo, obtendo assim filmes com maior pureza.

4.4.Caracterizacao das amostras

Os filmes finos de TaN foram submetidos a técnica de difracdo de raios X de
angulo rasante (GAXRD) em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000 com
radiacdo Cu-ko (A= 1,54 A), angulo de incidéncia de 1°, passo de 0,02°, tempo por

passo de 2 segundos e varredura 26 de 20 a 80°.

Os ensaios de nanodureza realizados em um nanodurémetro Fisherscope HV
100 pertencente ao Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces
(GEPSI), na PUC/RS com indentador Berkovich, carga de 10 mN (Norma ISO 14577).
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A fim de quantificar o tantalo e zirconio presentes, os revestimentos foram
caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando um
equipamento JCM 5700 da JEOL.

Para estudo da resisténcia a oxidacao dos filmes, as amostras foram submetidas a
ensaios de oxidacdo em trés temperaturas distintas: 500 °C, 600 °C e 700 °C.
Observando a norma ASTM G 54-84 106, as amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente, utilizando um forno do tipo mufla, modelo JUNG-7013, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min e mantidas na temperatura de teste por 30 minutos.
Apdbs serem oxidados, os revestimentos foram avaliados novamente por GAXRD com

0S mesmos parametros mencionados anteriormente.

4.5.Parametros de deposicéo

Antes da deposicao dos filmes finos de Ta;.xZr«N, fez-se necesséario conhecer os
parametros de deposicéo para obter o filme de TaN que apresentasse a estrutura amorfa.
Para tal, foram depositados filmes finos de TaN mantendo constantes todos o0s
parametros de deposicédo, exceto o fluxo de N, que foi variado em 2, 4 e 8 sccm a fim
de variar a concentracéo de nitrogénio dentro dos filmes finos. Os principais parametros
de deposicdo sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de deposicéo para os filmes TaN.

Amostras Pressdo de PcIJténchia do Flux;J dos gases
alvo de Ta Ar/ Ny sccm
trabalho (Pa) W) ( 2 )
TaN13_8 13/8
TaN17 4 4x10™" 200 17/4
TaN19 2 19/2
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As amostras foram submetidas a ensaios GAXRD com o intuito de verificar as
fases presentes a medida que o fluxo de Ar/N, foi alterado. Na Figura 7 sdo
apresentados os padrfes de difracdo obtidos a partir das anélises realizadas nas amostras
TaN13 8, TaN17_4 e TaN19 2.
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Figura 7. GAXRD para as amostras TaN com alteracéo no fluxo Ar/N,.

Os resultados de GAXRD mostraram que, embora seja possivel observar um
pico de difracdo em aproximadamente 35° para a amostra TaN19 2, sugerindo uma
tendéncia deste material em cristalizar na fase cubica de face centrada (CFC) do TaN de
acordo com o padrdo (PDF 49-1283), o revestimento possui uma estrutura mais amorfa
qguando comparada com as demais. Comportamento semelhante foi observado também
por outros autores (ARYASOMAYAJULA et al., 2006; TSUKIMOTO, MORIYAMA
e MURAKAMI, 2004; WANG et al., 2016).

A amostra TaN17_4 apresentou picos de difracdo referentes a sua fase cristalina
CFC do TaN. Estes picos sdo identificados em 26 igual a 34,9°, 39,7°, 59,09° e 71,2°,
que correspondem as direcBes dos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) do TaN

CFC (PDF 49-1283). Estes resultados também foram encontrados por outros autores
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(KANG et al., 2008; YANG e WU, 2016; VARGAS et al., 2013; ASEMPAH et al.,
2019).

J& os resultados para amostra do filme TaN13 8 mostram uma perda de
cristalinidade da fase CFC do TaN sugerindo uma possivel mudanca de estrutura.
Trabalhos semelhantes relataram mudancas de fases quando modificadas as
concentracdes de N,. (MENDIZABAL et al., 2016; VALLETI, 2009; FIROUZABADI
et al.,, 2017; RIEKKINEN et al., 2002; KANG et al., 2008; ELANGOVAN et al.,
2011).

Os ensaios de nanodureza das amostras de TaN com variagcdo da razdo Ar/N; séo
mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Valores de dureza das amostras de TaN variando o fluxo Ar/N2.

Os valores de dureza encontrado para as amostras TaN19 2, TaN17 4 e
TaN13_8 foram 22,0 GPa, 20,0 GPa e 16,0 GPa, respectivamente. Os valores de dureza
de todas as amostras estdo dentro do erro das medidas, podendo concluir que as trés

amostras possuem durezas equivalentes.
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Baseando-se preferencialmente na estrutura amorfa encontrada, uma vez que 0s
valores das durezas foram semelhantes, foi escolhida a amostra TaN19 2 como padréo

para iniciar os estudos com a adic¢do de zirconio.

Para fins comparativos, além dos filmes finos de Ta;«ZrN e TaN também foram
depositados filmes finos de ZrN utilizando os mesmos pardmetros de deposicédo

mencionados anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Filmes finos de TaN com adicgdo de Zr

Usando os parametros de deposicdo da amostra TaN19 2, foram depositados 0s
filmes de Ta;xZr«N. Sendo assim, todos os parametros de deposicdo foram mantidos
constantes, como pressdo de base de 1x10 Pa, pressdo de trabalho de 4x10™ Pa, fluxo
de argdnio e nitrogénio igual a 19 e 2 sccm, respectivamente, poténcia no alvo de Ta de
200 W e tempo de deposi¢do de 60 minutos para todos as amostras. O Gnico parametro
de deposicéo variado foi a poténcia aplicada no alvo de zirconio, onde foram utilizados,
20, 50 e 100 W, modificando-se assim a quantidade de Zr presente no filme fino de
TaN.

Com o intuito de verificar a influéncia da quantidade de zircénio nos filmes finos de

TaN foram realizadas anéalises de EDS.

5.2. Analise elementar e estrutural

Todas os filmes finos de Ta;.xZr«N foram analisados por EDS a fim de verificar
a concentracdo de Zr na matriz de TaN. As analises para os filmes de Ta;.xZrN
depositados com 20, 50 e 100 W de poténcia aplicada ao alvo de Zr s&o mostradas na

Figura 9.
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Figura 9. Anélise de EDS dos filmes de Ta;ZrN depositados com a poténcia aplicada ao
alvo de zircénio em a) 20W; b) 50W e c) 100W.
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Nas andalises mostradas nas Figuras 9a, 9b e 9c é possivel constatar, que quanto
maior a poténcia aplicada no alvo de zircdnio, maior a concentragdo deste elemento
quimico dentro do revestimento, isso pode ser observado devido a diferenca do tamanho
do pico de Zr entre as analises. Por se tratar de elementos quimicos leves, o nitrogénio e

oxigénio ndo foram analisados quantitativamente por EDS.

Sendo assim, os resultados quantitativos em at. % determinados por EDS
apresentados neste trabalho se referem somente aos elementos Ta e Zr. Neste sentido, a
nomenclatura das amostras carrega uma numeragdo que se refere ao teor atbmico

relativo de Ta/Zr, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Teores relativos em at. % de Ta/Zr obtidos por EDS.

Poténcia aplicada 0 0
Amostra a0 alvo de Zr (W) Teor de Ta (at.%) Teor de Zr (at.%)
TaZrN_26 20 7417 26+ 3
TaZrN_52 50 48 £5 52+5
TaZrN_77 100 23+3 77+8

Com o intuito de verificar as fases cristalinas, os revestimentos de ZrN, TaN e
TayxZr«kN foram submetidos a ensaios de GAXRD. Os padrdes de difracdo das amostras

como depositadas (CD) sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10. Padr6es de difracdo para as amostras de ZrN, TaN e Ta; ,ZrxN como

depositadas.

O difratograma do TaN apresentando comportamento amorfo € o mesmo
apresentado na Figura 7, sendo mostrado aqui apenas para fins comparativos com as
outras amostras. A amostra de ZrN apresentou picos de difracdo referentes a sua fase
cristalina CFC caracteristicas deste material, como esperado para os parametros de
deposicéo adotados (FREITAS et al., 2015). Estes picos sao identificados em 260 igual a
33,8°, 39,3°, 56,8° e 67,9°, que correspondem as direcdes dos planos cristalinos (111),
(200), (220) e (311) do nitreto de zirconio estequiométrico (PDF 35-753).

Para as amostras de Ta;xZrxN, possivelmente o Zr encontra-se em solucédo
solida na matriz do TaN, formando uma estrutura de TaZrN (PDF 89-5204). De acordo
com MATENOGLOU et al. (2009) os nitretos ternarios de metais de transicao do tipo
Ta;xMe N (Me = Ti, Zr, Hf, Nb, Mo, W) formam solucdes sélidas estaveis com
estrutura cristalina do tipo sal-gema, independentemente da configuracdo eletrénica de

valéncia de seus metais constituintes.

Nas andlises de GAXRD das amostras de Ta;«ZrxN observados na Figura 10, é
possivel observar a presenca dos picos de difracdo caracteristicos do ZrN, entretanto
existe um deslocamento destes picos quando comparado com o ZrN puro.

Provavelmente este fendmeno ocorre devido & diferenca entre os raios atdbmicos dos
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atomos de tantalo (0,15 nm) e zirconio (0,16 nm), sendo assim, quando atomos de Zr
substituem &tomos Ta na estrutura cristalina, formando uma solucdo sélida, ha uma
diminuicdo na distancia interplanar e, consequentemente, um deslocamento dos picos
para angulos maiores. Este fendmeno fica mais evidente com o gradual deslocamento
destes picos em funcdo da quantidade de Zr existente nas amostras de ZrN, TaZrN_77,

TaZrN_52 e TaZrN_26, como mostrado na Tabela 3.

Pode ser observado um alargamento dos picos de difragcdo das amostras de Ta;-
«ZIkN em relagdo ao ZrN que, provavelmente, ocorre devido a presencga de dois &tomos
de tamanho diferentes na mesma estrutura, causando uma distor¢cdo no reticulado

cristalino, com uma consequente perda de cristalinidade do material.

Tabela 3 - Deslocamentos dos picos de difracéo do Ta;.xZrkN em comparagdo com

0 ZrN.
Amostra Posigdo dos picos de difragdo em 26 (°)
(111) (200) (220) (311)
ZrN 33,8 39,3 56,8 67,9
TaZrN_77 34,4 39,9 57,9 69,1
TaZrN_52 34,6 40,0 58,3 69,8
TaZrN_26 34,9 40,1 58,9 70,4

5.3.Nanodureza

Apoés as analises por GAXRD, as amostras foram submetidas a ensaios de
nanodureza para avaliar o comportamento desta propriedade dos filmes finos de ZrN,
TaN e Ta;«Zr«N com diferentes teores de zirconio. Os valores de dureza foram obtidos

de acordo com a norma ISO 14577 e s&o mostradas na Figura 11.
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Figura 11. Valores de dureza de todas as amostras obtidas a partir de ensaio de
nanodureza.

O valor de dureza observado para o ZrN foi de 15,6 GPa, resultado similar ao
obtido no estudo desenvolvido por MUSIL et al. (2012), no qual foi depositado ZrN
estequiométrico com estrutura CFC. O valor de dureza do TaN é o mesmo mostrado na
Figura 8, apresentando valor de 22,0 GPa sendo mostrado aqui somente para fins

comparativos com outras amostras.

A amostras TaZrN_26, TaZrN_52 e TaZrN_77 apresentaram valores de dureza
de 16,0, 23,0 e 22,0 GPa respectivamente, estando todos estes valores dentro da
margem de erro das medidas, mostrando que ndo houve mudanca significativa nos

valores de dureza para 0s nitretos ternarios quando comparados ao binario TaN.

Como mostrado nos resultados apresentados na Figura 10 em todas as amostras
de Ta;xZr«N houve a formacéo de solucdo solida em uma estrutura tipo TaZrN. Mesmo
havendo a substituicdo de a&tomos de Ta por Zr e vice-versa no reticulado cristalino, esta

distorcdo ndo foi suficiente para gerar um aumento de dureza destes revestimentos em
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comparacdo ao TaN puro. Este fenébmeno pode ser explicado devido aos atomos de Zr e
Ta possuirem raios atbmicos semelhantes, o que causou um deslocamento dos picos de
difracdo, mas néo foi eficiente para distorcer de maneira eficiente o reticulado cristalino,
ndo gerando um aumento consideravel nas tensdes residuais nos filmes finos, o que

poderia gerar um ganho efetivo na dureza dos revestimentos.

5.4.0xidacdo em altas temperaturas

As amostras ZrN, TaN e Ta;xZr«N foram submetidas a ensaios de oxidacdo em
temperaturas de 500 °C, 600 °C e 700 °C. Apo6s 0s ensaios, todas as amostras foram
analisadas por GAXRD para verificar as fases cristalinas formadas a partir dos

processos de oxidacgdo dos revestimentos.

A Figura 12 mostra os padrdes de difracdo dos filmes finos de nitreto de zirconio
apos os ensaios de oxidacdo. Para fins de comparacdo o padrdo de difracdo da amostra

CD também € mostrado na figura.
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Figura 12. Padrdes de difracdo para os filmes finos de ZrN CD e oxidados a 500 °C, 600 °C
e 700 °C.
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Os resultados apresentados na Figura 12 mostram que o filme de ZrN néo
resistiu sequer ao teste na temperatura mais baixa de 500 °C, ndo sendo possivel
verificar os picos referente ao ZrN CFC da amostra como depositada, somente picos
referentes ao 6xido de zirconio na sua fase tetragonal (t-ZrO;) foram identificados de
acordo com o padrdo PDF 50-1089. O mesmo comportamento é observado para os

ensaios de oxidagdo em 600 °C e 700 °C.

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados de GAXRD para amostras de TaN.
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Figura 13. Padrdes de difracao para os filmes finos de TaN CD e oxidados a 500 °C, 600 °C
e 700 °C.

Conforme discutido anteriormente, a amostra de TaN CD apresenta carater
praticamente amorfo, sugerindo uma possivel cristalizacdo na estrutura cristalina CFC
na amostra CD. Esta tendéncia fica evidente quando a amostra de TaN foi exposta a 500
°C, onde a maior energia disponivel no sistema promove uma maior cristalizagcdo do
revestimento de TaN, favorecendo a formacdo da fase CFC do TaN, com seus picos
caracteristicos na direcdo dos planos (111), (200), (220) e (311), segundo o padrdao PDF
49-1283. Para esta temperatura ndo é possivel observar picos provenientes de dxido de

tantalo, somente o aumento da cristalinidade do material.
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No ensaio a 600 °C para a amostra de TaN é possivel observar somente o pico
de TaN em 35° mostrando uma perda significativa de cristalinidade em relagdo a
amostra oxidada a 500 °C e o surgimento de um amplo pico entre 20° e 30° 0 que sugere
que o revestimento estd mudando sua estrutura cristalina. Provavelmente esteja havendo

o inicio da formacéao do 6xido, mas ainda com a coexisténcia do nitreto.

O processo de oxidacdo do TaN se completa quando foi utilizada a temperatura
de oxidagdo 700 °C, com a formacdo do Oxido de tantalo. A esta temperatura os
resultados mostram picos de difracdo intensos e bem definidos referentes ao Ta,Os,
segundo padrdo PDF 25-922. Nenhum pico referente ao TaN é observado, portanto, é
possivel concluir que a 700 °C o nitreto de tantalo oxida completamente na forma de

Tay0s.

Nas Figuras 14, 15 e 16 sdo mostrados os resultados de GAXRD para as

amostras TaZrN_26, TaZrN_52 e TaZrN_77, respectivamente.
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Figura 14. Padrdes de difragéo para os filmes finos de TaZrN contendo 26 at. % de Zr, como

depositado e oxidados a 500 °C, 600 °C e 700 °C.
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Figura 15. Padrdes de difracédo para os filmes finos de TaZrN contendo 52 at. % de Zr,
como depositado e oxidados a 500 °C, 600 °C e 700 °C
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Figura 16. Padroes de difracdo para os filmes finos de TaZrN contendo 77 at. % de Zr,
como depositado e oxidados & 500 °C, 600 °C e 700 °C.
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Os resultados para as amostras Tay.1ZrN apresentaram comportamento bastante
semelhante em todas as temperaturas de oxidagédo estudadas como mostrado nas Figuras
14, 15 e 16. A adicdo de 26 at. %, 52 at. % ou 77 at. % de Zr no TaN promoveu uma
melhora significativa na resisténcia a oxidacdo dos revestimentos em compara¢do com
os filmes finos de ZrN puros, uma vez que a estrutura de TaZrN identificada na amostra

como depositada permanece inalterada até 600 °C.

Em 700 °C todos os filmes finos de Tax1Zr«N apresentaram comportamento
amorfo, sugerindo que o a estrutura de nitreto comegou a oxidar, mas nao por completo,
uma vez que ndo € possivel observar picos intensos provenientes de dxidos de tantalo
ou de zircénio. No entanto, a 700 °C ja existe uma mistura de 6xidos e nitretos e que,
aumentando a temperatura do ensaio, as amostras provavelmente irdo se oxidar por

completo.
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6. CONCLUSAO

Filmes finos de TaN, ZrN e Ta;xZrN foram depositados com sucesso por
magnetron sputtering reativo. As analises de GAXRD das amostras CD mostraram que
0 TaN possui carater amorfo, ja a amostra ZrN possui estrutura cristalina CFC. Nas
amostras Ta;xZrkN ndo houve formacdo de uma estrutura bifasica TaN/ZrN, mas a
formacéo de solucdo solida em uma estrutura TaZrN com os picos do ZrN CFC, que
apresentou deslocamento dos picos devido a substituicdo dos atomos de Zr e Ta na

estrutura.

Os valores de dureza obtidos para o TaN e ZrN foram semelhantes aos
encontrados na literatura, ja as amostras de Ta;-xZr«N obtiveram valores de dureza
bastante similares as encontradas para o TaN puro, ndo sendo a adi¢do de Zr no TaN

eficiente para ganho na dureza do material.

Os ensaios de oxidacdo em altas temperaturas mostraram que 0s revestimentos
de ZrN puro oxidaram completamente a 500 °C. Nas amostras de TaN houve um
aumento da cristalinidade da estrutura do nitreto a 500 °C e a formacgdo de Ta,Os

ocorreu somente em 700 °C.

A adicdo do Zr promoveu uma melhora significativa na resisténcia a oxidacao
dos filmes finos de Ta;xZrN em comparagdo com 0s revestimentos puros de ZrN e
TaN. Os resultados de GAXRD mostraram uma estrutura cristalina Ta;-xZr«N inalterada
até 600 °C. Em 700 °C todas as amostras de Ta;.xZrxN apresentaram comportamento
amorfo, entretanto, ndo foi observado a presenca de Oxidos nesta temperatura de
oxidacgéo, sendo assim, a adi¢do de 26 at.%, 52 at.% ou 55 at.% de zirc6nio nos filme
finos ndo alterou significativamente a dureza do filme fino ternario, mas foi eficiente na

melhora & oxidacdo em altas temperaturas em comparacgdo ao nitreto binario TaN.
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