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RESUMO

Estabilidade de fase, resisténcia a oxidacdo e boas propriedades mecéanicas sédo 0s
principais objetivos quando se sintetiza revestimentos protetores. O nitreto de tantalo
(TaN) tem despertado interesse devido a sua estabilidade em altas temperaturas,
inércia quimica e condutividade térmica. Porém, possui baixo valor de dureza
guando comparado a outros revestimentos. Pesquisas comprovam gue uma maneira
de promover melhorias nas propriedades de um filme fino é através da adicdo de
outros elementos no processo de deposicao. Portanto, o objetivo deste trabalho foi
depositar filmes finos de TaAIN por magnetron sputtering, variando a concentracao
de aluminio entre 2, 5, 7, e 14 at%. Em seguida, os revestimentos foram
caracterizados por EDS, RBS, GIXRD e nanodureza. Neste estudo foi possivel
verificar que o aluminio nas concentracdes depositadas ndo alterou a resisténcia a
oxidacdo deste revestimento, e o maior valor de dureza foi de 28 GPa para a

amostra contendo 14 at.%.

Palavras-chave: Filmes finos, magnetron sputtering, nitreto de tantalo, oxidag&o.

INTRODUGCAO

Dentre varios revestimentos de nitretos de metais de transicdo, o nitreto de

tantalo (TaN) tem atraido atencé&o consideravel nos udltimos anos devido a sua
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estabilidade em altas temperaturas, inércia quimica e condutividade térmica (1113, 15),
Um estudo realizado por CHEN et al. ™ prop6s o uso do TaN como um revestimento
protetor por inibir a difusdo de oxigénio a 600 °C, no entanto os revestimentos
falharam. Do mesmo modo, em aplicacbes que demandem alta dureza, o TaN que
possui uma dureza de 11 GPa, perde espaco quando comparados com outros
nitretos refratarios, como por exemplo, TiN (18 — 21 GPa) e HfN (nitreto de hafnio -
16,3 GPa) b,

Uma opcéo para a melhoria das propriedades dos filmes finos, como dureza e
resisténcia a oxidacdo, é a adicdo de aluminio (Al) na estrutura dos mesmos. Os
nitretos ternarios como o TIiAIN e CrAIN vém apresentando 6Otimos resultados no
aperfeicoamento de tais propriedades. & 12.13),

InvestigacGes sobre a adicdo de aluminio no TaN vém se desenvolvendo © 6 9),
contudo ainda existem lacunas e divergéncias quanto ao mecanismo de formacao
da estrutura dos filmes do sistema Ta-Al-N, assim como da influéncia do teor de Al
(composicao 6tima) e dos parametros de deposicdo sobre as propriedades fisicas e
quimicas do revestimento.

Novos estudos estdo em andamento a fim de melhor compreender os
fendbmenos envolvidos no intuito de obter revestimentos com propriedades frente a
oxidacdo, corrosdo e ao desgaste cada vez melhores. Este estudo centra-se nas
propriedades mecanicas e resisténcia a oxidacao de revestimentos protetores Tag-
»AlxN, e principalmente, na influéncia da variacdo de concentracdo de Al.

Para tanto, filmes finos do sistema TaAIN foram depositados por magnetron
sputtering reativo (RMS), variando o teor de concentracdo de aluminio em cada
deposicao. Estes filmes foram caracterizados por difracéo de raios X com angulo de
incidéncia rasante (GIXRD), espectroscopia de raios X por dispersdo de energia
(EDS), Espectroscopia de retrodispersao de Rutherford (RBS), nanodureza e testes
de oxidacdo com o intuito verificar possiveis mudancas morfolégicas, quimicas e

mecéanicas do revestimento.

MATERIAIS E METODOS

Os filmes finos apresentados neste trabalho foram depositados utilizando o

equipamento AJA Orion 5-HV Sputtering Systems. Dois alvos foram empregados
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simultaneamente, o alvo de tantalo conectado a fonte de radio frequéncia (RF) e

outro de aluminio em uma fonte de corrente continua (DC).

Antes da deposicdo foram realizados dois processos de limpeza, sendo a
primeira limpeza das linhas dos gases (argbnio e nitrogénio) e em seguida a dos
alvos. Foram utilizados substratos de polietileno, para as amostras que seguiram
para as analises de EDS e RBS, e silicio monocristalino para GIXRD, nanodureza e

ensaios de oxidagao.

A deposicdo ocorreu na seguinte sequéncia: obtencdo do filme fino puro de
TaN — CFC variando a razdo Ar/Nz2, em seguida, usando os mesmos parametros de
pressao de trabalho e fluxo de gés, foram depositados o AIN puro e as amostras de
TaAIN variando a poténcia no alvo de Al. Os principais parametros de deposicéo

destes revestimentos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de deposicao dos filmes finos

Nomeclatura | Poténcia nos Alvos | Pressao de Trabalho | Fluxo (Ar/N) Rotacéo do
Substrato
Ta Al
TaN 200w ow
AIN ow 200w
TaAIN (7TW) 30W W 3 mTorr 19/2 sccm 10 rpm
TaAIN (10W) 60 W now
TaAIN (25W) Q0w 25W
TaAIN (38W) | 200 W 38W

Os filmes finos foram caracterizados por: GIXRD, antes e ap0s a oxidacdo, em
um equipamento da marca Shimadzu, expostas a uma radiacdo CuKa (A= 1,54 A),
com angulo de incidéncia de 1°, passo de 0,02°, tempo por passo de 2 segundo e
varredura 26 de 20 a 80°; RBS em um acelerador de ions 3 MV Tandetron,
utilizando particulas alfas aceleradas a 1.2 MeV com detector a base de silicio
posicionado a um angulo de 165° em relacdo ao feixe incidente; ensaios de
nanodureza em um nanodurémetro Fisherscope HV 100 com indentador Berkovich
para os filmes como depositados (C.D). E por fim foram realizados os ensaios de
oxidacdo, em um forno JUNG-7013 sob temperaturas de 600°C e 700°C por 60

minutos, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram realizadas as deposi¢cGes variando

a razdo Ar/Nz para

determinar os parametros para a obtencdo do TaN estequiométrico na fase cubica

de face centrada. Os filmes obtidos foram submetidos a andlises de GIXRD para

verificacdo das fases presentes e constatou-se que a razao 19/2 apresentou melhor

resultado. Na Figura 1 € apresentado o padréo de difracdo para a razdo 19/2 com os

quatro picos caracteristicos desta fase.
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Figura 1: Padrdo de difracdo para a amostra TaN com razéo 19/2.

Para verificacdo da estequiometria dos revestimentos de TaN, as amostras

foram submetidas a analises de RBS. Na Figura 2 é apresentado o espectro de RBS

obtido para a amostra TaN com razdo de gases 19/2, e também o espectro simulado

através do Rump para este filme fino.
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Figura 2: Espectro obtido por RBS e simulado através do Rump da amostra TaN

ApoOs a obtencdo dos parametros de deposicdo para o TaN — CFC, os filmes

finos com adicdo de aluminio foram depositados e submetidos a caracterizacéo

quimica por EDS. Na Tabela 2 é possivel observar a concentracdo de Ta-Al obtida

nos filmes finos depositados, sendo o erro das analises estimado em 4%. Nitrogénio

e oxigénio, que sdo elementos quimicos leves, ndo podem ser quantificados com

precisdo nesse tipo de andlise. Para as andlises de RBS os resultados foram os

mesmos.

Tabela 2: Concentracdo de Ta/Al nos filmes TaAIN (% atomos).

AMOSTRAS Ta (at%) Al (at%)
TaAIN (7W) 98 2
TaAIN (10W) 95

TaAIN (25W) 93 7
TaAIN (38W) 86 14

Na Figura 3 sédo apresentados os padroes de difracdo obtidos a partir das
analises realizadas nas amostras de TaN, AIN, 7 W, 10 W, 25 W e 38W como

depositadas. Os filmes 7 W e 10 W exibiram uma estrutura do tipo cubica de face

centrada (cfc), enquanto que a do revestimento de 25 W e 38 W exibiram uma

estrutura com tendéncia a ser amorfa, provavelmente formada por cristais de nitreto

de aluminio hexagonal, comportamentos semelhantes foram obtidos por Chen et
al.®) e Koller et al. ®). Além disso, Chen et al. verificaram que houve uma expansao
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no parametro de rede dos filmes finos de TaN, o que sugere que atomos de Al estao
localizados em posicdes intersticiais e ndo de forma substitucional aos atomos de Ta

na estrutura.
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Figura 3: Padrédo de difracéo dos filmes finos de TaN, AIN, 7 W, 10 W, 25 W e 38 W (TaN — PDF 65-
9404 e AIN cfc — PDF 46-1200 e AIN hexagonal — PDF 25 -1133)

Apos a verificacdo das fases presentes nos revestimentos como depositados,
as amostras seguiram para os testes de oxidacdo nas temperaturas de 600°C e
700°C. Os padrbes de difracdo nos filmes finos de AIN como depositado (C.D.) e

apos oxidacdo nas duas temperaturas € exibido na Figura 4.
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Figura 4: Padrdes de difragcdo para os filmes finos de AIN como depositado (CD), oxidado a
600°C e 700°C (AIN — PDF 46-1200).
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A resisténcia a oxidacdo do AIN nas temperaturas de 600°C e 700°C j4 era
prevista, uma vez em que trabalhos anteriores ja& comprovaram que esse tipo de
revestimento oxida em temperaturas acima de 1000°C ®). Na Figura 5 sdo estéo
expostos os padrdes de difracdo para os filmes finos de TaN (C.D.) e oxidados a
600°C e 700°C.
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Figura 5: Padrdes de difracao para os filmes finos de TaN como depositado, oxidado & 600°C e
700°C (TaN — PDF 71-0162 e Ta20s — PDF 71-0336).

A partir das andlises de difracdo de raios X com incidéncia rasante € possivel
observar que a 600°C houve uma reducéo da intensidade do pico principal referente
a fase CFC do TaN, enquanto todos os demais picos referentes a essa fase nao
foram detectados, esse comportamento indica que a temperatura utilizada promoveu
alteracdes no revestimento, comprovadas pelo surgimento dos picos referente ao
6xido Ta20s. Em um estudo anterior ¥ foi relatado que os revestimentos de TaN
gquando aquecidos por 600°C durante 4h apresentam a formacdo do composto
(Ta20s) onde o oxigénio substitui o nitrogénio ao longo de todo o revestimento. Para
0s revestimentos aquecidos a 700°C somente os picos referentes ao Oxido sdo

identificados.

Os padrbes de difracao dos filmes finos com adicédo de 2 e 5 at.% de Al,
oxidados a 600°C e 700°C s&o apresentados na Figura 6. Ambas as amostras, 7W e
10W respectivamente, apresentam comportamento semelhante frente a oxidagéao.
Para a temperatura de 600°C as amostras apresentam reducéo dos picos referente

a fase CFC do TaN, acompanhadas de um deslocamento dos picos remanescentes
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e inicio dos picos do Oxido Ta20s. Para a temperatura de 700°C ha um aumento na
quantidade e na intensidade de picos do 6xido e nenhum pico do TaN é identificado,
constatando assim que a adicdo de aluminio nessas concentracdes ndo alterou a
resisténcia a oxidacdo deste material, o que contradiz o trabalho de Chen et al. ®

que apresenta uma resisténcia a oxidacdo a 600°C.
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Figura 6. Padrdo de difracdo das amostras oxidadas a 600°C e 700°C durante 1h.

Para as amostras com 7 e 14 at.% de aluminio na sua composi¢cdo também
houve semelhanca de comportamento, como visto na Figura 7, ambas apresentam
caracteristicas amorfas nas amostras como depositadas, causadas por nitreto
aluminio na estrutura hexagonal ®. A medida que sdo submetidas a temperatura de
600°C a influéncia dos cristais de AIN-h diminui e os picos referentes ao 6xido
Ta205 se sobressaem, comprovando a oxidacdo deste revestimento. No ensaio a
700°C ocorre assim como nas demais amostras a intensificacdo dos picos do oxido
e a eliminacdo por completa da influéncia dos cristais de AIN-h. Esse
comportamento também é contrario a literatura visto que em um estudo anterior ® o
filme fino composto por aproximadamente 14 at.% de Al, resistiu a ensaios de

oxidacdo a 700°C durante 4h.
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a) b)

V AIN-h ¢ TaN-cfc + Ta,0, V AN-h + Ta,0;
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Figura 7. Padréo de difracdo dos filmes de TaAIN oxidados a 600°C e 700°C durante 1h.

Além dos ensaios de oxidacao, foi verificado através de testes de nanodureza o
comportamento mecéanico dos filmes finos utilizados neste trabalho como
depositados. Na Figura 8 sao apresentados os valores de dureza obtidos para as
amostras de AIN, TaN e para as amostras de TaAIN com variagcdo da concentracao

de aluminio.
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Figura 8: Resultados de dureza para os filmes de TaN, AIN e TaAIN.

Para a amostra de AIN — CFC o valor de dureza obtido foi de 27 GPa, diferente
do encontrado para o AIN na estrutura wurtzita (18 GPa) (4. O valor de dureza
observado para a amostra de TaN puro foi de 22 GPa. Entre as amostras com
adicdo de aluminio ndo houve mudanca significativa entre os valores quando

comparados ao TaN puro, com excecao da amostra 38W, levando em consideracao
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a margem de erro nas medidas os valores médios obtidos para estes filmes foram
de 22, 24, 22 e 28 GPa para as amostras 7W, 10W, 25W e 38W, respectivamente. O
aumento do valor de dureza para a amostra com 14 at.% de Al foi atribuido a

distorgéo da estrutura cristalina ©).

CONCLUSOES

A partir da variacdo da concentracdo de nitrogénio foi possivel obter filmes
finos de TaN com estrutura cubica de face centrada e estequiométrico como foi
comprovado pelo resultado do RBS. Os resultados de EDS confirmaram a deposi¢ao
de filmes finos de TaAIN com teores de 2, 5, 7 e 14 at.%. Analises de GIXRD
demonstraram que a adicdo do Al a partir de 7 at.% no TaN gera interferéncia na
estrutura cristalina do TaN-CFC. Através de ensaios de oxidacao foi observado que
o revestimento formado é ineficaz em temperatura de 600°C com poucos indicios da
fase TaN-CFC e para a temperatura de 700°C apenas o 6xido Ta20s se faz
presente. Analises de dureza apresentam bons resultados, porém s&do necessarias

novas analises para confirmar e entdo explicar esse fenébmeno.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF TaAIN THIN FILMS BY REACTIVE
MAGNETRON SPUTTERING

Phase stability, oxidation resistance and great mechanical properties are the main
objectives when synthesizing protective coatings. The tantalum nitride (TaN) has
aroused interest because of its high temperature stability, chemical inertness and
thermal conductivity. However, it has a low hardness value when compared to other
coatings. Researches has shown that one way to improvements in the properties of a
thin film is by adding other elements in the deposition process. Therefore, the
objective of this study was to deposit thin films of TaAIN by magnetron sputtering,
changing the aluminum concentration of 2, 5, 7, to 14%. Then the coatings were
characterized by EDS, RBS, GIXRD and nanohardness. In this study was found that
the aluminum deposited did not change the oxidation resistance of the coating, and

the highest value of hardness was 28 GPa for the sample with 14 at.%.

KEYWORDS: Thin films, magnetron sputtering, tantalum nitride, oxidation.
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