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O presente trabalho teve como objetivo estudar filmes finos de NbAIN e verificar a
influéncia da concentracdo de aluminio na estrutura cristalina e resisténcia a
oxidacdo desses revestimentos. Os filmes finos foram depositados por magnetron
sputtering reativo e caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),
difracdo de raios X em angulo rasante (GIXRD), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e testes de oxidacdo a altas temperaturas. Os filmes finos de
NbAIN depositados apresentaram concentragdo em at% de aluminio de 10, 20 e 42.
A fase cristalina obtida para estes filmes foi a 6-NbN, entretanto foi observado um
deslocamento dos picos obtidos nos padrbes de difracdo para regides de angulos
maiores, indicando a formacdo de uma solucdo sélida. A maior temperatura de
resisténcia a oxidacao foi de 700°C para a amostra com 42 at% de Al.
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INTRODUCAO

Filmes finos de elevada dureza compostos por nitretos de metais de transicao
vem sendo amplamente utilizados na indUstria metal mecanica por suas excelentes
propriedades mecénicas, inércia quimica e alta estabilidade térmica, sendo
utilizados nos mais diversos setores, como revestimentos protetores resistentes ao
desgaste e corrosdo, aumentando a vida util do material ou pega para que estes

possam ser utilizados em ambientes mais agressivos.

Entre os nitretos de metais de transicdo, o nitreto de nidébio (NbN) tem obtido
destaque, pois além de suas propriedades supercondutoras, esses revestimentos
apresentam uma grande variedade de propriedades mecanicas e triboldgicas, entre
outras caracteristicas que o torna um material interessante em aplicacdes que

exijam bom desempenho mecéanico (1-3). Inicialmente, filmes finos de NbN foram
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utilizados como componente de filme tipo multicamada junto com nitreto de titanio
(TiN), apresentando melhorias significativas quanto a dureza e também a resisténcia
a corrosdo desses filmes. Em alguns destes trabalhos, propriedades dos dois
nitretos foram analisadas isoladamente, tendo o NbN apresentado maiores valores
de dureza e resisténcia ao desgaste quando comparado ao TiN (4, 5). No entanto,
apesar destas boas propriedades, o NbN apresenta temperatura de oxidagao
préxima a 400° C (6-9), o que prejudica seu uso em aplicacbes como ferramentas
de corte, onde o material esta exposto a condicdes severas de desgaste, podendo
alcancar temperaturas de até 1000°C em operacdo, levando a degradacdo de
propriedades mecéanicas destes revestimentos (10-12).

Uma das possibilidades de melhoria das propriedades destes revestimentos
para uso em altas temperaturas € a adicdo de outros elementos quimicos, a
exemplo do aluminio, que ja tem sido utilizado em outros nitretos, tais como nitreto
de titanio e aluminio (TiAIN) e nitreto de cromo e aluminio (CrAIN), apresentando
bons resultados na melhoria de propriedades mecénicas e resisténcia a oxidacao e
estabilidade térmica destes materiais (13, 14). Entretanto, poucos trabalhos a
respeito dos filmes finos de NbAIN s&o encontrados na literatura (15—-17). Em alguns
destes trabalhos € possivel constatar que a quantidade de aluminio que é
adicionada ao revestimento afeta diretamente propriedades como dureza e 0
comportamento dos revestimentos frente a oxidacdo. Contudo informagdes como
morfologia e tipo de ligagcdes quimicas existentes entre os elementos Nb, Al e N
ainda ndo estdo completamente esclarecidas na literatura, uma vez que o NbN é um
material complexo e que apresenta diversas fases cristalinas (18). Devido a essa
caracteristica do NbN, pequenas modificacdes nos parametros de deposicdo podem
afetar a morfologia e microestrutura afetando diretamente as propriedades dos

filmes finos obtidos.

A partir do que foi exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a
influéncia da variacdo na concentracdo de aluminio em filmes finos de NbAIN
depositados por magnetron sputtering reativo e caracterizar estes revestimentos por
difracdo de raios X em angulo rasante (GIXRD), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e testes de oxidagéo a
altas temperaturas, a fim de verificar possiveis mudancas morfolégicas e quimicas

nestes revestimentos.
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MATERIAIS E METODOS

Os filmes finos utilizados no trabalho foram depositados por magnetron
sputtering reativo, com equipamento AJA Orion, modelo 5-HV Sputtering Systems.
Alvos de niobio e aluminio com pureza de 99,99% foram utilizados simultaneamente.
Antes das deposi¢cdes houve o condicionamento da camara de vacuo para que a
pressdo de base de 1,33*10° Pa fosse atingida e um pré-sputtering foi realizado nos
alvos para a retirada da camada de 6xidos da superficie dos mesmos.

Os filmes finos foram depositados em substrato de silicio monocristalino, a
limpeza dos substratos foi realizada a partir de banho ultrassénico em alcool e agua
deionizada por 5 minutos cada e banho ultrassénico em acetona P.A. por 20
minutos. Em seguida as amostras foram retiradas da acetona e imediatamente
imersas numa solucéo de 1% de acido fluoridrico para retirada da camada de 6xidos
da superficie das mesmas. Os substratos foram secos com ajuda de um soprador de
ar quente e colocados em vacuo.

Os revestimentos de NbN puro e NbAIN foram depositados a uma pressao de
trabalho de 4*10 Pa. A poténcia no alvo de Nb foi de 150W e as poténcias
aplicadas ao alvo de Al foram de 10 W para a amostra NbAIN_1, 60 W para a
amostra NbAIN_2 e 100 W para a amostra NbAIN_3, esses valores foram adotados
para a obtencao de filmes finos com 10, 20 e 40% at. de Al. Todos os filmes foram
obtidos com tempo de deposicdo de 60 minutos e sem aquecimento do substrato.
Em todas as amostras houve a deposicdo de uma camada de Nb antes do filme fino
de NDbAIN para favorecer a adesdo desses filmes ao substrato, com tempo de
deposicado de 5 minutos. Um filme de AIN foi depositado com os mesmos parametros
adotados para a obtencdo do NbN a fim de verificar a estrutura cristalina obtida do AIN
nas condicdes utilizadas.

ApOs a deposicéo, os filmes finos foram analisados por EDS para verificagdo
da composicdo quimica e por MEV para a observagdo da morfologia da superficie
das amostras, as analises de MEV e EDS foram realizadas com equipamento
modelo JCM 5700 da JEOL. Analises por GIXRD também foram realizadas para
observacgéo das fases presentes nos filmes finos de NbN e NbAIN com equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6000 com angulo de incidéncia de 1° (radiagdo Cu-ka — A =
1,54 A).
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Para verificagdo da resisténcia a oxidacdo dos filmes, as amostras foram

aquecidas a partir da temperatura ambiente até as temperaturas de 400, 500, 600 e

700°C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min e mantidas na temperatura

de teste por 30 minutos. Andlises de GIXRD foram realizadas para identificacdo das

fases presentes nos filmes antes e depois do processo de oxidagao. Imagens de

MEV também foram obtidas para a observacdo da superficie dos filmes apés a

oxidacao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os filmes finos de NbAIN foram depositados e submetidos a andalises de EDS.

As concentracdes de Nb-Al obtida nos filmes finos sdo mostradas na Tabela 1,

sendo o erro das analises estimado em 5%.

Tabela 1: Concentracdo de Nb/Al nos filmes NbAIN (% atomos).

Amostras Nb (at%) Al (at%)
NbAIN_1 90 10
NbAIN_2 80 20
NbAIN_3 58 42

Na Figura 1 sdo mostrados os padrfes de difracdo obtidos a partir das analises
realizadas nas amostras de AIN, NbN, NDAIN_1, NbAIN_2 e NDbAIN_3 como

depositadas.
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Figura 1: Padrdo de GIXRD dos filmes finos de AIN, NbN, NbAIN_1, NbAIN_2 e NbAIN_3.
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O filme de AIN depositado apresentou estrutura hexagonal wursita, que € a
fase termodinamicamente estavel do AIN. Os filmes de NbN puro e com adicdo de
aluminio apresentaram a fase cubica de face centrada (6 — NbN), entretanto &
possivel observar que o aumento da concentracdo de aluminio nos revestimentos
promove um deslocamento dos picos de NbN para regides de angulos maiores, esse
comportamento para filmes finos de NbAIN pode ser observado também em
trabalhos anteriores (15, 19). Provavelmente esse fato ocorre devido a substituicéo
do nidbio por aluminio no reticulado cristalino, tendo este ultimo menor raio atémico
comparado ao Nb, provocando uma redugdo na distancia interplanar da rede do
NbN. Além dos picos referentes ao NbN, foi observado um pico da fase cubica de
corpo centrado do niébio puro em 38,2° proveniente da camada intermediaria.

Apos a verificagcdo das fases presentes nos filmes finos obtidos, foram
realizados os testes de oxidac&o. Para as amostras de AIN, devido a sua grande
estabilidade em altas temperaturas, a fase wursita observada no padrao de difracao
mostrado na Figura 1 foi mantida, os revestimentos resistiram as temperaturas a que
foram expostos como esperado, uma vez que filmes finos de AIN oxidam em
temperaturas acima de 1000°C (20). A Figura 2 mostra os padroes de DRX para as

amostras de NbN e NbAIN como depositadas (CD) e apds os testes de oxidacao.
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Figura 2: Padrdes de GIXRD para os filmes: a) NbN como depositado (CD), oxidado a
400, 500 e 600°C; b) NbAIN_1 como depositado (CD), oxidado & 400, 500 e 600°C; ¢) NbAIN_2 como
depositado (CD), oxidado & 400, 500, 600 e 700°C; d) NbAIN_3 como depositado (CD), oxidado a
400, 500, 600 e 700°C.

Na Figura 2a sédo mostrados os padroes de GIXRD para os filmes finos de NbN
como depositado e oxidados a 400, 500 e 600°C. A partir das andlises de GIXRD é
possivel observar que a 400°C houve uma reducdo da intensidade dos picos
pertencentes a fase CFC do NbN, apenas o pico referente ao nidbio da camada
intermediaria aparentemente ndo sofreu mudancas, indicando que a temperatura
utilizada n&o promoveu alteragcbes nessa regido do revestimento. Quando as
amostras foram expostas a temperaturas de 500 e 600°C, apenas 0s picos
referentes ao 6xido de nidbio Nb2Os sdo detectados nas andlises e ndo € possivel
verificar a presenca do pico referente a camada intermediéria, sugerindo que o filme
foi oxidado da superficie até o substrato . A decomposi¢cdo da fase & — NbN em
funcdo da fase Nb20s ocorre entre as temperaturas de 400 e 500°C. A temperatura
de oxidacdo do NbN encontrada esta de acordo com o que foi visto na literatura em
trabalhos anteriores (3, 6-8, 16, 21).
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Os padrdes de difracao para as amostras NbAIN_1 como depositada e oxidada
a 400, 500 e 600°C sao mostrados na Figura 2b. Para as amostras NbAIN_1 foi
possivel constatar que a fase & — NbN resiste a temperatura de 400°C e a reducao
na intensidade dos picos referentes a esta fase é pequena. Na temperatura de
500°C, ja é possivel verificar o aparecimento dos picos referentes ao Nb2Os,
entretanto, diferente do que foi visto nos filmes finos de NbN, 0s picos aparecem
com uma intensidade mais baixa. A 500°C o pico referente ao nidbio pertencente a
camada intermediaria jA ndo aparece mais, 0 que indica que apesar da baixa

intensidade dos picos do Nb20s, o filme j& estd completamente oxidado.

Os padrdes de GIXRD realizados nas amostras NbAIN_2 sdo mostrados na
Figura 2c. Nesse caso, a fase & — NbN permanece estavel até a temperatura de
500°C. A partir de 600°C é possivel observar o surgimento de picos referentes ao
Nb2Os, entretanto picos referentes ao NbN e ao nidbio da camada intermediaria
ainda sao identificados, o que é um indicio de que o filme fino ainda néo foi oxidado
por completo, devido a esse fato, as amostras de NbAIN_2 e NbAIN_3 foram
oxidadas também na temperatura de 700°C. Para o NbAIN_2 a 700°C além dos
picos pertencentes a fase Nb20s, um pico em torno de 25° foi verificado. Resultado
semelhante foi relatado no trabalho de FRANZ et al. (15), em temperaturas de
oxidagcdo mais elevadas, além do Nb20s a fase AINbO4 também é identificada. Na
Figura 2d sdo mostrados os padrdes de difracdo para as amostras NbAIN_3. Picos
referentes a fase & — NbN resistiram a temperatura de até 600°C, a oxidacao do

filme é observada apenas quando expostos a temperatura de 700°C.

Através das andlises obtidas por MEV foi possivel verificar que nenhum filme
fino apresentou irregularidades ou trincas aparentes na superficie das mesmas,
sendo esse um comportamento observado para todas as amostras de NbN, NbAIN e
AIN como depositadas. Analises por MEV foram realizadas apdés a oxidacdo dos
revestimentos, onde para os filmes finos de AIN foi possivel verificar o surgimento de
trincas na superficie das amostras, a medida que a temperatura de oxidagcdo era
aumentada, como pode ser visto nas imagens da Figura 3(a), (b) e (c). Filmes finos
de AIN apresentam boa resisténcia a oxidagdo quando expostos a temperaturas
elevadas, entretanto sdo revestimentos que apresentam caracteristicas frageis. Tal
comportamento pode estar associado com a diferenca de coeficiente de expansao

térmica entre o AIN e os substratos de silicio monocristalino gerado a partir do
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aquecimento e/ou resfriamento rapido das amostras, ou até defeitos preexistentes
na microestrutura do filme que podem ser pontos de nucleagcédo e propagacgao de
defeitos.

b) 500°C c) 600°C

5kV X1,000 10pm 5kV.~ X1,000 10pm

Figura 3: Imagens por MEV da superficie das amostras de AIN oxidadas a 400°C (a); 500°C (b) e 600°C (c).

As micrografias obtidas a partir da verificacdo da superficie dos filmes finos de
NbN apds a oxidacdo sdo mostradas na Figura 5. A formacao de bolhas no material
apos o processo confirma a reacdo de oxidagdo com provavel liberacdo de géas
nitrogénio apos a transformacdo de NbN em Nb20s. Em algumas regifes houve o
rompimento dessas bolhas, como pode ser visto nas imagens da Figura 5a, bec. A
liberacdo de nitrogénio resultante da transformacdo do NbN em Nb20Os pode ter

levado ao rompimento das bolhas permitindo a exposicéo do substrato.

aYAQ0°C 0 & b) 500°C ° ° Mc)600°C

'#

F el lEm P
X2,000 10pm 3 5kV X2,500  10pm 5kV X2,000 10pm

Figura 4: Imagens por MEV da superficie das amostras de NbN oxidadas a 400°C (a); 500°C (b) e 600°C (c).

Na Figura 6 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV da superficie das
amostras NbAIN_1 apos a oxidacdo. O filme fino de NbAIN_1 resistiu a temperatura
de 400°C sem oxidar, apresentando superficie uniforme, como pode ser visto na
Figura 6a. A 500°C é possivel verificar o surgimento de bolhas e alguns defeitos
pontuais ao longo da superficie, em alguns casos promovendo a exposi¢cdo do
substrato, Figura 6b. Quando a amostra foi submetida a temperatura de 600°C
também houve a formacdo de bolhas causadas pela liberacdo de nitrogénio da

1583



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

microestrutura, desta vez em maior quantidade. Na Figura 6¢ é possivel constatar o
rompimento de algumas dessas bolhas formadas na superficie da amostra. Os
resultados verificados estdo de acordo com os resultados obtidos nas analises por

GIXRD, nos quais a oxidacao dos filmes € observada a partir de 500°C.

DAOPSC c) 600°C

5kV . X1,000 10um ! . 5KV X1,000 . 10pm

Figura 5: MEV da superficie das amostras de NbAIN_1 oxidadas a 400°C (a); 500°C (b) e 600°C (c).

As micrografias obtidas a partir da andlise da superficie dos filmes finos de
NbAIN_2 sdo mostradas na Figura 7. A 400°C esses filmes apresentaram superficie
uniforme com a presenca de pequenos defeitos pontuais que surgem ao longo do
filme, como alguns aglomerados brancos, mostrado na Figura 7a. Na Figura 7b é
possivel constatar um aumento desses aglomerados na superficie do filme, alguns
deles acompanhados de bolhas. Resultado semelhante foi observado apds a

oxidacao a 600°C, como mostrado na Figura 7c.

a) 400°C b) 500°C

" 5kV  X4,000 10pm

Figura 6: MEV da superficie das amostras de NbAIN_2 oxidadas a 400°C (a); 500°C (b) e 600°C (c).

5kV X1,000  10um 5kV X1,000 10pm

Na Figura 8 sdo mostradas as micrografias obtidas a partir da andlise
superficial das amostras NbAIN_3, que apresentaram uma quantidade de 42 at% de
aluminio em sua microestrutura. As amostras oxidadas apresentaram resultado
semelhante ao que foi observado nas amostras NbAIN_2, com a presenca de
defeitos pontuais quando oxidadas a 400°C (Fig. 8a); aglomerados a 500°C (Fig. 8b)
e em 600°C um maior numero de aglomerados em conjunto com a formacao de
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bolhas na superficie (Fig. 8c). Apos as andlises superficiais nas amostras de NbN e
NDbAIN foi possivel constatar que as amostras NbAIN_2 e NbAIN_3 apresentaram um
menor numero de defeitos quando comparadas as amostras de NbN puro e
NbAIN_1.

a) 400°C

5kV  X1,000 10pm - i 5 5KV X1,000 10am iy SV X1,000 10pm

Figura 7: MEV da superficie das amostras de NbAIN_3 oxidadas a 400°C (a); 500°C (b) e 600°C (c).
CONCLUSOES

Foi realizado neste trabalho o estudo da influéncia da concentracdo de
aluminio em filmes finos de NbAIN. Filmes de NbN, AIN e NbAIN foram obtidos. A
estrutura do AIN encontrada nessas condigdes foi a fase hexagonal wursita (w). Os
resultados obtidos por EDS mostraram que os filmes finos de NDbAIN tiveram
concentracdes de aluminio de 10, 20 e 42%, respectivamente. Com os resultados de
GIXRD foi possivel observar que a adicdo de aluminio nos filmes néo alterou a fase
® — NbN observada no NbN puro, entretanto foi observado um deslocamento dos
picos para regides de angulos maiores, indicando a formacdo de uma solugéo
sélida. Com as imagens obtidas por MEV foi possivel constatar a integridade da
superficie dos filmes finos apdés a deposicdo. ApOs os testes de oxidacdo, as
andlises de GIXRD mostraram que o filme fino de AIN apresentou maior resisténcia
a oxidacdo que o NbN. Entre os filmes de NbAIN, a amostra NbAIN_3, com 42% em
concentracdo de aluminio, foi a que mostrou a maior resisténcia a oxidagao,
suportando até 600° C sem apresentar indicios da presenca de picos de oxidos.
600°C. Com as imagens obtidas por MEV foi possivel constatar a integridade da
superficie dos filmes finos apds a deposi¢do. Apds os testes de oxidacao, todos os
revestimentos apresentaram defeitos, tricas ou bolhas em diferentes temperaturas,
entretanto as amostras NbAIN_2 e NbAIN_3 apresentaram menor quantidade de
defeitos que NbN e NbAIN_1.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF NbAIN THIN FILMS BY
REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

The objective of this work was to study NDbAIN thin films and the influence of
variation in the concentration of aluminum in the crystal structure and oxidation
resistance of these coatings. The thin films were deposited by reactive magnetron
sputtering and characterized by Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD), Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS) and oxidation tests at high temperatures. NbAIN thin
films were deposited and present at concentration of 10, 20 and 42 at% Al. The
NbAIN crystalline phase obtained was the 8-NbN, however it was observed a shift of
the peaks in the patterns obtained GIXRD of regions for larger angles for these
samples, indicating the formation of a solid solution. The higher oxidation resistance
temperature was 700° C for the sample with 42 in at% Al. From the SEM analysis it
was possible to observe the surface of the film after oxidation, all films showed
defects, however the amount of such defects was lower in samples with higher
aluminum concentrations.

Keywords: Niobium nitride; sputtering; thin films; oxidation.
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