22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

ESTUDO DA RESISTENCIA A OXIDACAO DE FILMES FINOS DE Zr:«N E
ZrxSiixN DEPOSITADOS POR MAGNETRON SPUTTERING REATIVO

D. R. Fernandez!; F. G. R. Freitas®; L. C. Félix!; R. G. Carvalho®; A. S. Fontes Jrl; A.
H. da Silva Junior?; E. K. Tentardini?.

lUniversidade Federal de Sergipe. Departamento de Ciéncia e Engenharia de
Materiais, Av. Marechal Rondon, S/N, S&o Cristévao-SE, Brasil; 2Universidade
Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS.

daniel.angel0275@gmail.com

Este trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a oxidacdo de filmes finos de
nitreto de zircénio puro e com a adicao de silicio (ZrN e ZrSiN, respectivamente). A
deposicdo dos filmes finos foi realizada através da técnica de magnetron sputtering
reativo (RMS), sendo estes caracterizados por espectroscopia de retroespalhamento
de Rutherford (RBS), difragéo de raios X em angulo rasante (GAXRD), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV-FEG) e ensaios de oxidacdo em temperaturas de 500
a 700°C. Este estudo avaliou filmes finos com concentracédo de silicio de até 14,9
at.%. Os resultados de DRX demonstram apenas picos caracteristicos do ZrN, o que
permite inferir que o SisN4 possui estrutura amorfa. Os resultados dos ensaios de
oxidacdo apontam que o filme com 14,9 at.% de silicio apresenta incremento de
200°C na temperatura de oxidacdo em relacdo ao filme de ZrN puro.
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INTRODUCAO

Filmes finos de nitretos de metais de transicdo (MeN) apresentam boas
propriedades como baixo coeficiente de friccdo, dureza elevada e resisténcia a
corrosédo. Estes filmes sédo largamente estudados e empregados em ferramentas de
corte, moldes e componentes mecanicos (1,2). Entretanto, algumas aplicacbes
requerem que o0 revestimento mantenha as boas propriedades em altas
temperaturas e, para tanto, ha que se estudar estratégias para impedir a degradacgéo

ou oxidacdo da estrutura do filme. Ou seja, além de possuir propriedades
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diferenciadas, estes filmes devem possuir também uma boa resisténcia a oxidacao
(3).

Neste contexto, destaca-se 0 nitreto de zirconio (ZrN), pois, além das
propriedades ja citadas, este filme possui também consideravel estabilidade térmica
(4-6). Apesar disto, a resisténcia a oxidacdo deste filme é limitada (6). Sua
microestrutura do tipo colunar ndo impde barreiras a permeacao do oxigénio, o que
facilita a difusdo deste composto para o interior do filme fino e limita a resisténcia a
oxidacdo em temperaturas pouco acima dos 500°C (3).

Um mecanismo viavel para o incremento da resisténcia a oxidagdo em filmes
finos de ZrN é a formacdo de um composto ternério do tipo Zr-Si-N. Dependendo da
concentracdo de silicio e das condi¢cdes de deposicdo, ocorre a formacédo de nitreto
de silicio (SisN4) na regido dos contornos de gréo do filme fino, de maneira que a
referida fase encapsula os graos de ZrN (7), atuando, assim, como barreira a difusdo
do oxigénio e propiciando, portanto, um aumento potencial na resisténcia a oxidacao
do material.

Alguns autores j& retrataram as vantagens da adi¢cdo de silicio ao ZrN. Nose et
al. evidenciaram resisténcia a oxidacdo maxima em concentracdes de silicio de 10
at.% (6). JA Musil et al. constataram potencial de resisténcia a oxidacdo de filmes
finos de ZrSiN em temperaturas de até 1300°C para altos teores de silicio (> 25
at.%) (8). Estes trabalhos sdo exemplos de divergéncias existentes na literatura
sobre a concentracdo de silicio que aprimora a resisténcia a oxidacao de filmes finos
de ZrSiN.

Diante disto, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do silicio na
resisténcia a oxidacdo de filmes finos de ZrN e ZrSiN. Estes filmes foram
depositados através da técnica de magnetron sputtering reativo (RMS) em
concentracbes de até 14,9 at.% e caracterizados por espectroscopia de
retroespalhamento Rutherford (RBS), difracdo de raios X de angulo rasante

(GAXRD), microscopia eletronica de varredura (MEV) e ensaios de oxidacéo.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes finos de ZrN e ZrSiN foram depositados através da técnica de
magnetron sputtering reativo (RMS) com um equipamento AJA, modelo Orion 5-HV

Sputtering Systems, utilizando alvos individuais de zirconio e silicio com pureza de
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99,7% e 99,9%, respectivamente. Previamente as deposi¢fes foi realizado o
condicionamento da camara de vacuo até uma pressdo de base de 1,3x10° Pa.
Além disso, foi realizado um sputtering nos alvos para a retirada de impurezas da
superficie dos mesmos previamente a deposicao dos filmes finos.

Para as analises de GAXRD, ensaios de dureza e de oxidagdo foram
empregados substratos de silicio monocristalino. Ja para as analises de RBS foram
utilizados substratos de polietileno.

Oito amostras foram depositadas e estas estdo indicadas na Tabela 1. Os
parametros de deposicdo empregados foram: poténcia no alvo de Zr de 120 W,
razdo Ar/N2 de 19/2 e presséao de trabalho de 4x10! Pa. A poténcia aplicada no alvo

de Si para cada filme também esta indicada na Tabela 1.

Tabela 1: Poténcia aplicada no alvo de Si para as diferentes amostras.

Amostras Poténcia
Si (W)
ZrN 0
SisNg 150
ZrSiN_1 25
ZrSiN_2 50
ZrSiN_3 75
ZrSiN_4 100
ZrSiN_5 125
ZrSiN_6 150

As andlises de RBS dos filmes foram realizadas em um 3 MV Tandetron,
utilizando particulas alfa aceleradas até 2 MeV com detector a base de silicio
posicionado a um angulo de 165° em relacdo ao feixe incidente. Os ensaios de
GAXRD foram realizados em equipamento da marca Shimadzu modelo XRD-6000
com angulo rasante de 1°. Os ensaios de oxidagao foram realizados em um forno do
tipo mufla, expondo os filmes a temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C. Os ensaios
duraram 30 minutos e foi usada uma taxa de aquecimento de 10°C/min. ApGs o0s

ensaios, as amostras foram resfriadas ao ar.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A técnica de RBS foi utilizada para determinar a concentracdo atdmica dos
elementos constituintes dos filmes finos. Os resultados foram tratados com o software
RUMP®. A Figura 1 ilustra o espectro de RBS para a amostra ZrSiN_6, enquanto que a

Tabela 2 traz a composi¢ao quimica para os elementos Zr, Si e N.
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Figura 1: Espectro de RBS para a amostra ZrSiN_6.

Tabela 2: Composic¢ao quimica dos filmes de acordo com andlises de RBS

Amostra Composicao quimica
Si (at %) Zr (at %) N (at %)

ZrN - 49,9+0,6 50,1+ 0,6
Si3N4 48,8 + 0,6 - 51,2+0,6
ZrSiN_1 2,8+0,1 46,6 + 0,6 50,7+ 0,6
ZrSiN_2 50£0,1 441 + 0,7 51,0+0,7
ZrSiN_3 7,3£0,1 41,3+0,7 51,4+0,7
ZrSiN_4 10,0+ 0,2 41,3+0,8 48,7+ 0,8
ZrSiN_5 12,4 +£0,2 411+0,8 46,4 + 0,8
ZrSiN_6 149+0,2 40,9+0,8 44,2 + 0,8

Os dados de RBS demonstram a presenca de impurezas como hafnio (Hf) e
oxigénio (O). O primeiro é inerente ao alvo de zirconio, que possui este elemento
impregnado em sua matriz, porém, em quantidades despreziveis. O segundo provém da

camara ou dos gases empregados durante o processo de deposicdo (argbnio e
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nitrogénio). Apesar da alta pureza dos gases (99,999%) e do prévio condicionamento da
camara de deposicado, a alta reatividade do oxigénio torna sua eliminacdo uma tarefa

ardua.

A Figura 2 traz o difratograma da amostra ZrN. Nesta pode-se observar os
picos caracteristicos do nitreto de zircdnio. Por outro lado, o espectro de raios X da
amostra SisN4, 0 qual ndo esta apresentado, ndo traz qualquer pico desta fase,

indicando que este composto quando depositado possui estrutura amorfa.
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Figura 2: Difractograma do filme fino de ZrN. Percebe-se a forte orientacao preferencial no plano (111)

para o ZrN.

Os difratogramas das amostras com adicdo de silicio estdo ilustrados na
Figura 3. Nestes espectros ndo ha qualquer indicio de picos associados a fase
SisNa. Isto significa que o silicio presente nas amostras formou um composto amorfo
na regido dos contornos de grdo ou uma solucdo sélida do tipo substitucional, na
qual os atomos de Zr sdo substituidos pelos atomos de Si. Por outro lado, as
amostras de ZrSiN apresentam o0s picos caracteristicos do ZrN, mas, pode-se
observar que ao aumentar a concentracéo de silicio, ha um alargamento e reducéo
de intensidade gradativo destes picos até que, para a amostra de maior
concentracéo de silicio, ndo sdo observados praticamente os picos de difragdo. Ou

seja, a adicao de silicio tem potencial de tornar a estrutura do filme amorfa.
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Figura 3: Difractogramas das amostras de ZrN e ZrSiN. O aumento da concentracao de silicio causa uma

perda de cristalinidade.

As micrografias de MEV demonstram que a estrutura colunar caracteristica
do filme fino de ZrN foi completamente extinta quando da adi¢do de silicio. A titulo
de exemplo, a Figura 4 ilustra a micrografia da secdo transversal da amostra

ZISiN_2.
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Figura 4: Micrografia da secéo transversal da amostra ZrSiN_2 obtida através de microscopia

eletrénica de varredura. A estrutura colunar caracteristica do filme fino de ZrN nao existe.

Os resultados de GAXRD e do MEV, reforcados com dados da literatura
(2,7,9-11), permitem inferir que o silicio se deposita nos contornos de grao do ZrN na
fase amorfa SisN4s. Fato este importante, pois o0 nitreto de silicio possui
caracteristicas de barreira a difusao (12,13), formando, portanto, uma estrutura ideal

para filmes nos quais se deseja obter boa resisténcia a oxidacéo.
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Com o intuito de avaliar a resisténcia a oxidacado dos filmes finos, estes
foram submetidos a ensaios em temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C. Ao final, as
amostras foram analisadas por GAXRD para constatar a formac&o ou ndo de oxidos
na estrutura cristalina dos filmes. A Figura 6 e a Figura 7 apresentam 0s

difractogramas do ZrN e ZrSiN, respectivamente, ap0s 0s ensaios de oxidagao.
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Figura 6: Espectro de raios X da amostra de ZrN em diferentes temperaturas. A 500°C o filme esta quase
que completamente oxidado.

Quando exposto a 500°C, pode-se observar que a estrutura do ZrN se
transforma quase que completamente na estrutura do ZrOz2, indicando que o filme foi

praticamente oxidado nesta temperatura.

O espectro de difracdo de raios X da amostra ZrSiN_1 apresentado na
Figura 7a) confirma que a amostra a 500°C ainda apresenta o pico (111) do ZrN,
apesar de indicar o inicio de formacdo de ZrO:z nesta temperatura, pois ha um pico
de 6xido de baixa intensidade. Porém, a 600°C esta amostra ja esta completamente
oxidada, cabendo apenas destacar que esta apresentou desempenho melhor que o

ZrN puro.

A amostra ZrSiN_2 manteve os picos de difracdo caracateristicos do ZrN a
500°C e 600°C. A Figura 7b) confirma que existem apenas pequenos picos
relacionados ao Oxido nestas temperaturas. Porém, a 700°C a estrutura do filme se
mostra degradada pela presenca de Oxidos. A amostra ZrSiN_3 apresenta
comportamento semelhante a amostra anterior e, por isto, seu espectro de raios X

nao esta apresentado.
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Figura 7: Difractogramas das amostras de ZrSiN: a) ZrSiN_1 como depositado (CD), oxidado a 500°C,
600°C e 700°C; b) ZrSiN_2 como depositado (CD), oxidado a 500°C, 600°C e 700°C; c) ZrSiN_4 como
depositado (CD), oxidado a 500°C, 600°C e 700°C; d) ZrSiN_6 como depositado (CD), oxidado a 500°C, 600°C e
700°C.

De acordo com a Figura 7c), a amostra ZrSiN_4 resistiu bem ao ensaio em
temperatura de 600°C, ja que ndo sdo observadas a formacdo de Oxidos, o que
ratifica o potencial do silicio em aprimorar a resisténcia a oxidacao de filmes finos de
ZrN. A amostra ZrSiN_5 demonstrou resultados similares & amostra anterior e pode-

se replicar os comentario feitos a ZrSiN_4.

Em contrapartida, a amostra ZrSiN_6 resistiu até 700°C sem a formacao de
oxidos, fato que pode ser observado atraves da Figura 7d). Isto indica um
incremento de pelo menos 200°C na temperatura de oxidacdo do ZrN, o qual se

oxidou em temperatura de 500°C. Pode-se inferir que este teor de silicio foi sufiente
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para envolver os gréos de ZrN e atuar como barreira a difusdo do oxigénio no filme,

resultando, portanto, neste aumento de resisténcia a oxidacao.

Entretanto, observa-se que nas amostras de mais alto teor de silicio ha a
formacdo do composto intermetalico ZrSiz. Cabe esclarescer que, quando em altas
temperaturas, ocorre a decomposicao do nitreto, favorecendo a formacédo de gas
nitrogénio e liberando os atomos de Zr e Si para formar o intermetélico ZrSiz. Este

fendmeno pode ser evidenciado atraves da micrografia da Figura 8.

5KV X1,000 10pm

Figura 8: Processo de decomposi¢ao do gas nitrogénio observado na amostra de ZrN.

Na micrografia € possivel identificar bolhas e falhas no revestimento, os
quais sdo o resultado direto do processo de formacdo do gas N2 na estrutura do

filme fino.

CONCLUSOES

Os espetros de DRX demonstram a evolucdo de uma estrutura cristalina
para outra amorfa a medida que o teor de silicio aumenta no filme fino. Ao observar
a secao transversal dos filmes com adicéo de silicio, verifica-se que a microestrutura
do tipo colunar caracteristica foi extinta. Estes resultados corroboram com a

formacao do SisN4 nos contornos de grdo envolvendo os gréos de ZrN.

Os difratogramas das amostras submetidas aos ensaios de oxidacéo
indicam que a adi¢éo de silicio promove a estabilizagdo do nitreto de zircnio em
temperaturas de 700°C, fato constatado para o flme com teor de silicio de 14,9 at.%,

apesar da formacdo do composto intermetalico ZrSiz.
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Através deste estudo foi possivel confirmar o potencial do silicio no
aprimoramento na resisténcia a oxidacéo de filmes finos de nitreto de zirconio (ZrN).
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STUDY OF THE OXIDATION RESISTANCE OF ZrxN AND ZrxSi1-xN THIN
FILMS DEPOSITED BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

The objective of this work is to evaluate the oxidation resistance on pure
zirconium nitride thin films and with silicon addition (ZrN and ZrSiN respectively). The
thin films deposition were performed using reactive magnetron sputtering. The
coatings were characterized by Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS),
grazing angle X ray difraction (GAXRD), scanning electronic microscopy (SEM-FEG)
and oxidation tests starting from 500°C to 700°C. This study evaluated thin films with
silicon content up to 14,9 at.%. GAXRD results showed only ZrN characteristics
peaks, which allow the inference that SisN4 has an amorphous structure. Oxidation
tests demonstrate that the film with highest silicon content shows an increase of

200°C in oxidation temperature when compared with ZrN pure thin film.

Keywords: zirconium nitride; thin films; oxidation; silicon nitride.
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