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O presente trabalho teve como principal objetivo a deposicdo de filmes finos de Nb;.
xAlKN para verificacdo da influéncia da concentracdo de Al em sua microestrutura,
avaliando as transicdes de fase, as propriedades mecénicas e resisténcia a corrosao
destes revestimentos em comparagdo ao NbN puro. Os filmes finos foram obtidos
através da técnica de magnetron sputtering reativo, sendo investigados com as seguintes
caracterizacOes: Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e Espectroscopia por
Retroespalhamento Rutherford (RBS); Difracdo de raios X em angulo rasante
(GIXRD); Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS); analises de
Microscopia Eletrénica de Varredura em alta resolucdo (MEV-FEG); andlises de
nanodureza; testes de oxidacdo em altas temperaturas para amostras com concentracao
de Al acima de 40 at.%; analises de corrosdo por polarizacdo potenciodinamica e
Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIE); anélises de Microscopia Eletronica
de Varredura. Os filmes de NbiAIxN foram obtidos com 0 < x < 60. A partir de
analises de GIXRD foi possivel observar que a fase cibica B1 do NbN se mantém até a
concentracdo de 55 at.% Al, sugerindo a presenca de uma solucao soélida substitucional,
a partir desta concentracdo ja é possivel observar uma reducdo da cristalinidade do
material, sendo o teor critico de AIN verificado para amostras com teores de Al maiores
que 60 at.%. A nucleacdo da fase AIN nas amostras com maiores teores de Al foi
constatada também através dos calculos de tamanho de cristalito e parametro de rede.
Analises de XPS sugerem a formacdo de uma solucgéo solida até a concentracdo de 40
at.% Al, a partir das micrografias obtidas por MEV - FEG foi possivel constatar a

formacdo de gréos colunares para as amostras até 40 at.% Al, uma microestrutura mais
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densa foi verificada para as amostras Nbg 4sAlgssN € Nbg40Alos0N. Os maiores valores
de dureza foram verificados para as amostras Nbg 45Alo 55N € Nbg 40Alo s0N. Com relagéo
a razdo H*/E? as amostras NbgssAlgssN e NbgaoAlggoN foram as que apresentaram os
maiores valores, iguais a 0,55 e 0,58 GPa, respectivamente. Analises eletroquimicas
mostraram que o revestimento de NbN puro apresentou melhor comportamento frente a
corrosdo quando comparado as amostras de NbyxAlxN, com x < 0,4. Ap6s anélises de
superficie por MEV foi possivel constatar que apds os testes eletroquimicos todas as
amostras apresentaram falhas superficiais, levando a corrosdo por pites dos
revestimentos. Testes de oxidacdo nas amostras NbossAlpssN e Nbg40AlpsoN foram
realizados nas temperaturas de 700, 800 e 900° C, foi constatado que aumento da

concentracdo de Al ndo melhorou a resisténcia a oxidacdo das amostras estudadas.

Palavras-chave: Nitreto de nidbio; aluminio; sputtering; filmes finos; testes de

COrrosao.
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The objective of the present work was the Nb;AIxN thin films deposition in order to
verify the Al concentration influence on microstructure, phase transitions evaluating,
mechanical properties and corrosion resistance of these coatings in comparison to NbN.
Thin films were obtained by reactive magnetron sputtering technique, and investigated
with the following characterizations: Energy dispersive spectrometry (EDS) and
Rutherford backscattering spectroscopy (RBS); Grazing Incidence X-ray Diffraction
(GIXRD); X-ray photoelectron spectroscopy (XPS); Field Emission Gun Microscopy
(SEM-FEG); nanohardness tests; high temperature oxidation tests; Electrochemical tests;
Scanning Electron Microscope (SEM). Nb;4xAlxN thin films were obtained with 0 < x <
60. From GIXRD analyzes it was possible to observe that the cubic phase B1 of NbN is
remains until 55 at.% Al concentration, suggesting a solid solution substitutional
formation, from this concentration it is possible to observe a reduction in the material
crystallinity, the critical content of AIN being verified for samples with Al contents
greater than 60 at.%. The AIN phase nucleation on higher Al contents samples was also
verified through calculations of crystallite size and parameter lattice. XPS analyzes
suggest a solid solution formation up to a concentration of 40 at.% Al, from the
micrographs obtained by SEM - FEG it was possible to verify the columnar grains
formation on samples up to 40 at.% Al, a more microstructure dense was verified for
Nbo.4sAlo.s5N and Nbo.4oAlo.soN samples. The highest hardness values were found for
Nbo.45Alo.55N and Nbo.4oAlo.6oN samples. Regarding the Hs/E; ratio, Nbo.ssAlossN and
Nbo.4oAlosoN samples were the ones with the highest values, 0.55 and 0.58 GPa,

respectively. Electrochemical analyzes showed that NoN sample showed better behavior
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against corrosion when compared to samples of Nbi-xAIxN, with x < 0.4. After SEM
analysis of the surface, it was possible to verify that after the electrochemical tests all
samples showed surface flaws, leading to pitting corrosion of the coatings. Oxidation
tests on samples Nbo.4sAlo.ssN and Nbo.4oAlo.esoN were performed at temperatures of
700, 800 and 900° C, it was found that an increase in Al concentration did not improve
the oxidation resistance of the studied samples.

Keywords: Niobium nitride; aluminum; sputtering; thin films; corrosion tests.
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1 — Introducéo

Filmes finos binarios compostos por nitretos de metais de transicdo (Me)
tém sido amplamente utilizados como revestimentos de elevada dureza, resistentes ao
desgaste, ideais para utilizagdo em ferramentas de corte, uma vez que apresentam
excelentes propriedades mecanicas e triboldgicas, conferindo aumento de vida util a
estes materiais (CANSEVER, 2008; KIM, 2004; CARVALHO, 2016). Uma das
técnicas mais difundidas para obtencdo destes revestimentos & conhecida como
magnetron sputtering reativo (RMS), a partir desta técnica é possivel a deposi¢cdo de
filmes finos a base de nitretos, 6xidos e carbetos, garantindo qualidade e boa
reprodutibilidade dos mesmos (FREITAS, 2016).

Contudo, apesar das propriedades superiores verificadas para estes nitretos,
ainda existe um grande interesse de melhoria destes revestimentos, no intuito de atender
as necessidades da indUstria por materiais cada vez mais resistentes. Para isto, varios
estudos vém sendo realizados nos Ultimos anos no sentido de desenvolver revestimentos
de nitretos de metais de transicdo com adicdo de um terceiro elemento quimico,
chamados nitretos ternarios, uma vez que existem aplicacGes nas quais filmes finos
constituidos por nitretos puros ndo sdo tdo eficientes, apresentando em sua maioria
baixa resisténcia a oxidacdo quando submetidos a operacdes de altas temperaturas
(FONTALVO, 2007; NEDFORS, 2014; PALDEY, 2003; WEN, 2013).

Outro problema verificado para filmes finos obtidos a partir da técnica de
magnetron sputtering € que estes revestimentos geralmente apresentam grande
densidade de defeitos, como a presenca de poros e estrutura com crescimento de graos
de forma colunar, 0 que propicia prejuizos quanto a resisténcia a corrosdo destes
revestimentos, permitindo o acesso dos meios corrosivos ao substrato (BARSHILIA,
2004; LIU, 2003; FREITAS, 2016).

A adicdo de aluminio em filmes finos compostos por nitretos de metais de
transicdo (Me) tem sido cada vez mais explorada pela literatura. A obtencdo de
revestimentos compostos por MeAIN tem apresentado resultados significativos quando
comparados aos nitretos binarios, a exemplo de filmes finos de TiAIN e CrAlN, quanto

a melhoria de propriedades mecénicas, como dureza e modulo de elasticidade, da
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resisténcia a oxidacdo e desgaste, resisténcia a corrosdo entre outras propriedades
(BENKAHOUL, 2017; WANG, 2012; ZHOU, 2014).

Estudos comprovam que a adicdo de aluminio para a formacdo de nitretos
ternarios além de influenciar na formacéo de um revestimento mais denso, contribuindo
na melhoria de propriedades mecéanicas e triboldgicas, promove também a formacéo de
uma camada passiva composta por Al,Os, evitando que a solucdo corrosiva penetre para
0 substrato. Neste caso, a concentracdo de aluminio também tem influéncia na melhoria
das propriedades quanto a resisténcia a corrosdo dos revestimentos investigados (LV,
2012).

Em geral, a adicdo de Al em filmes finos de MeAIN apresentam fase cubica
NaCl B1 em baixos teores de Al, o aumento da concentracdo de Al leva a uma mistura
de fases, cubica e hexagonal, sendo a fase hexagonal B4 do AIN predominante em
concentragdes mais elevadas (BENKAHOUL, 2017; KOLLER, 2016; PALDEY, 2003;
ROGSTROM, 2015; WANG, 2010).

Makino (2005) verificou de forma empirica a transicdo de fases ocasionada
pela adicdo de Al em filmes finos compostos por nitretos de metais de transicdo, além
de observar a concentracdo critica de AIN neste tipo de revestimento. Para o TiN a
concentracdo critica de AIN foi estimada em 65%; 77% de AIN para o CrN e 53%
(mol%) de AIN em filmes de NbN. O surgimento da fase hexagonal B4 ndo é
interessante para algumas aplicacGes, ocasionando grande reducdo nos valores de
dureza (PALDEY, 2003).

Um dos filmes de nitretos de metal de transi¢cdo que vem obtendo destaque
quanto a perspectiva industrial e académica é o nitreto de nidbio (NbN), por ser um
revestimento que apresenta elevada temperatura de fusdo, excelentes propriedades
mecanicas e propriedades supercondutoras, porém, como citado anteriormente,
apresenta baixa temperatura de resisténcia a oxidacdo (CANSEVER, 2008;
FONTALVO, 2007; KIM, 2004).

Filmes finos compostos por NbN apresentam uma maior complexidade
quando comparado a nitretos como o TiN e CrN, uma vez que apresenta diversas fases
cristalogréficas, sendo as mais comuns a fase & — NbN com estrutura cubica do tipo B1;

€ — NbN com estrutura hexagonal Bj; 8" - NbN com estrutura hexagonal B8;; além de
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fases com estrutura monoclinica (HOLEC, 2010). Valores de até 40 GPa podem ser
observados para a fase hexagonal 6" - NbN, enquanto que a fase cubica 6 — NbN
apresenta dureza de até 25 GPa (BENKAHOUL, 2017; CARVALHO, 2016;
FONTALVO, 2004). O estudo da influéncia da adi¢do de Al nesses revestimentos tem

estado em evidéncia em trabalhos recentes verificados na literatura.

Alguns trabalhos recentes mostram a influéncia da concentragdo de
aluminio nas propriedades de filmes finos de NbN, porém ndo apresentam um estudo
mais aprofundado sobre como o processo de transicdo de fases ocorre na microestrutura
e 0 quanto esse processo influencia nas propriedades dos filmes finos estudados. Como
observado no trabalho de Benkahoul et al. (2017), neste caso o0s autores avaliaram a
influéncia da concentracdo de aluminio na estrutura, propriedades térmicas e
triboldgicas de filmes finos de Nb,AlyNyx em comparagdo ao NbN puro, com valor de y
variando de 0 a 0,75. Para o NbN puro foi possivel observar uma mistura entre as fases
cubica 6-NbN e hexagonal ’-NbN. Essa mistura de fases paro o NbN so6 foi observada
em filmes com concentragdes menores que 4 at.% Al, quando a concentracdo era
aumentada apenas a fase cubica era observada, indicando que esta fase acomoda melhor
0s atomos de aluminio que a fase hexagonal. Entre 27 e 60 at.% Al foi possivel observar
a mistura entre as fases cubica e hexagonal wurtzita do AIN (h — AIN), sendo que a fase
h — AIN aumenta com o aumento da concentracdo de Al. O limite de solubilidade foi
observado em concentragdes entre 44 e 60 at.% Al e a fase hexagonal wurtzita do AIN
ja pode ser observada através das andlises feitas por DRX. Para as amostras com
maiores teores de Al é observada uma reducdo nos valores de dureza devido ao

surgimento da fase h — AIN.

Fonseca et al. (2019) fizeram estudo para verificar a influéncia do teor de Al
na resisténcia a corrosdo de filmes de Nb;xAlxN, com x variando de 0 a 0,6. Neste
estudo foi possivel observar a presencga da fase cubica & — NbN para concentracGes até
40 at.% Al. Sendo a fase h — AIN observada apenas na concentracdo de 60 at.% Al. Para
os testes de corrosdo eletroquimica foi possivel constatar que o aumento do teor de Al
promoveu uma melhoria na resisténcia a corrosdo devido a formacdo de uma camada
protetora composta por Nb,Os e AI(OH)s, além da reducdo da porosidade nestes
revestimentos. Franz et al. (2010; 2012) verificaram que 0 aumento da concentracdo de

Al em filmes de NbAIN promovem também um aumento da resisténcia a oxidagao
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desses revestimentos, o que influencia na melhoria da resisténcia ao desgaste nesses

revestimentos com o aumento da temperatura.

A formagdo da microestrutura dos filmes finos compostos por NbN/AIN, e
como ocorre a transicdo de fases com o aumento da concentracdo de Al é verificada em
trabalhos mais antigos, como Makino (2005); Makino et al. (2007) e Holec et al.
(2010), onde os autores buscaram compreender a influéncia da adigdo de aluminio na
formacédo da microestrutura do NbN/AIN, sendo que diferente do que é observado para
filmes finos compostos por TiAIN e CrAIN, ainda existem algumas davidas para serem
esclarecidas quanto ao processo de transicdo de fases com o aumento da concentracdo
de Al e a influéncia que estas mudangas ocasionam nas propriedades dos filmes finos
obtidos.

A partir do que foi observado na literatura é possivel constatar que aplicagdo
de filmes finos de NbN tem apresentado resultados relevantes quanto a utilizacdo destes
em meios corrosivos e em aplicacbes que exigem superior resisténcia mecanica
(ARSLAN, 2008; FENKER, 2003). A adicdo de aluminio também tem sido utilizada
com resultados satisfatérios em aplicacdes de desgaste, corrosdo com aumento nos
valores de dureza, em outros nitretos de metais de transicdo (RAMADOSS, 2013;
ROGSTROM, 2015; WANG, 2016), o que torna o revestimento composto por Nb — Al
— N um material promissor ndo s6 em aplicacBes que exijam bom desempenho
mecéanico, com altos valores de dureza associado, como também como revestimento

protetor em meios Corrosivos.

Por fim, o presente trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia da
adicdo de diferentes concentracdes de aluminio em filmes finos de NbAIN, com foco na
verificacdo das transi¢cdes de fases, avaliacdo das propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosao eletroquimica. Estes filmes finos foram depositados através da técnica de
magnetron sputtering reativo e foram caracterizados através de andlises de
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e Espectroscopia por Retroespalhamento
Rutherford (RBS - Rutherford Backscattering Spectrometry) para quantificacdo
elementar e verificacdo da composi¢do dos filmes obtidos; Difracdo de raios X em
angulo rasante (GIXRD), para verificagdo das fases presentes no material e confirmagéo
da formacédo dos nitretos; Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS),

para verificar a forma que os elementos estdo quimicamente ligados e a confirmagéo
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dos compostos formados; analises de Microscopia Eletronica de Varredura em alta
resolucdo (MEV-FEG) para verificagdo da secdo transversal dos filmes finos obtidos;
analises de nanodureza para verificacdo das propriedades mecanicas, testes de oxidacéo
em altas temperaturas para amostras com concentracdo de Al acima de 40at%; anélises
de corrosdo por polarizacdo potenciodindmica e Espectroscopia por Impedancia
Eletroquimica (EIE); analises de Microscopia Eletronica de Varredura para verificagdo

da superficie ap0s os testes de corroséo.

2 — ODbjetivos
2.1 — Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizacao de filmes finos
de NbN/AIN; verificagdo da influéncia das concentragdes de aluminio na microestrutura
destes filmes finos com foco nas suas transi¢des de fases e correlacionar estas mudancas

as suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao eletroquimica.
2.2 — Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sao:

e Estudar a deposicdo de filmes finos de NbN e NbAIN através da
técnica de magnetron sputtering reativo utilizando as poténcias
aplicadas ao alvo de aluminio (7 W, 38 W, 113 W e 150 W), para

obtencdo de filmes finos com diferentes teores (at.%) de aluminio;

e Estudar a morfologia, microestrutura e a composic¢ao das amostras, a
fim de compreender a influéncia da adicdo de aluminio e as
transformacdes de fase ocasionadas para acomodar os diferentes
teores de Al nos filmes finos obtidos através das caracterizacdes de
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e Espectroscopia por
Retroespalhamento Rutherford (RBS - Rutherford Backscattering
Spectrometry) para quantificagdo elementar e verificacdo da
composi¢cdo dos filmes obtidos; Difracdo de raios X em angulo

rasante (GIXRD), para verificagdo das fases presentes no material e
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confirmagdo da formagdo dos nitretos; Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS), para verificar a forma que
os elementos estdo quimicamente ligados e a confirmagdo dos
compostos presentes nas amostras; analises de Microscopia
Eletronica de Varredura em alta resolucdo (MEV-FEG) para
verificagdo da secdo transversal dos filmes finos obtidos;

Correlacionar as mudangas de microestrutura as propriedades
mecanicas dos filmes finos obtidos a partir de analises de
nanodureza para verificacdo dos valores de dureza e moédulo de

elasticidade;

Avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras revestidas utilizando as
técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
polarizacdo potenciodindmica e verificacdo das superficies dos
filmes finos estudados ap6s 0s ensaios de corrosao através de

andlises de Microscopia Eletronica de Varredura;
Verificar a resisténcia a oxidacdo de filmes finos de NbAIN com

concentracdo de aluminio acima de 40 at.%, dando continuidade ao
que foi observado em trabalho anterior (CARVALHO, 2016).
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3 — Revisao da literatura

3.1 — Obtencao de Filmes Finos

O tratamento de superficies realizado a partir da deposi¢édo de filmes finos
ceramicos tem sido altamente explorado na literatura, uma vez que existe um grande
interesse da industria em revestimentos protetores para materiais sujeitos a esforcos

mecanicos, triboldgicos e meios corrosivos.

Podem ser considerados filmes finos recobrimentos adicionados a uma
superficie, nos quais apresentam elevada razdo entre a area de superficie e o volume do
revestimento em questdo. A espessura desses revestimentos pode variar desde
nandbmetros até alguns micrémetros, sdo utilizados com objetivo de modificar
propriedades fisicas, quimicas e a morfologia superficiais. Esta pratica é importante,
uma vez que, devido as suas caracteristicas, 0 material revestido apresentard as mesmas
propriedades do filme fino utilizado (FREITAS, 2016; TENTARDINI, 2004,
CARVALHO, 2016). Na Figura 1 é mostrado um exemplo de filme fino de NbN em

substrato de silicio monocristalino.

Substrato Si

Figura 1: Imagem obtida através da analise de MEV-FEG de um filme fino de NbN depositado em
substrato de silicio monocristalino (Imagem obtida a partir da analise de amostras do presente trabalho).

Um dos principais métodos de obtencdo e deposicdo de filmes finos é a
técnica de sputtering ou pulverizacdo catddica. Neste processo, é possivel a remocao de
atomos ou moléculas de uma superficie através de colisbes destas com particulas

incidentes, as particulas removidas da superficie sdo entdo transportadas e depositadas
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em um substrato, permitindo a formacdo e crescimento deste revestimento em uma

superficie.

Para que o fenbmeno de sputtering ocorra em uma superficie, € importante
que o ion incidente atinja a superficie do material que serd desbastado com energia
suficiente para romper suas ligacGes quimicas. Para que 0 processo ocorra de forma
efetiva, é necessario que os atomos da particula incidente sejam facilmente ionizaveis,

geralmente um géas nobre devido a sua inércia quimica.

Entre todos os elementos quimicos, o argbnio € o mais comumente
utilizado, pois apresenta dimensdes adequadas, semelhantes aos 4tomos que serdo
ejetados da superficie do alvo, chamada de secdo transversal de choque, o que €

necessario para promover um sputtering efetivo.

Todo o processo ocorre em camaras de alto vacuo, sendo necessario para
reducdo do livre caminho médio (A) durante a deposicdo, fator que permite que 0s
atomos ou moléculas retirados da superficie do alvo atinjam o substrato sem que haja
colisBes durante o percurso (FREITAS, 2016; CARVALHO, 2016; AGUZZOLI, 2011;
TENTARDINI, 2000). Na Figura 2 é mostrado a esquematizacdo do processo de
sputtering.

lons/atomos
refletidos

Elétrons
secundarios /
Particula e

energética
Fétons

Q Sputtering
< 0 atomos (ions)

h (Retroespalhado)

—IOSuperﬁcie

Figura 2: Esquematizacdo do fendmeno de sputtering ou pulverizacdo catédica (Adaptado de
AGUZZOLI, 2011).

Cascata de
colisdées
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Como mencionado anteriormente, todo 0 processo ocorre em camaras de
alto vacuo, neste caso, para que 0 processo de sputtering ocorra, € necessario que o alvo
esteja com um potencial negativo, promovendo a aceleracdo dos ions presentes na
camara para que ocorra o desbaste na superficie do alvo, para isto sdo utilizadas durante
0 processo fontes de tensé&o.

A partir do estabelecimento de um campo elétrico aplicado na regido entre o
alvo e o substrato, elétrons livres presentes na camara irdo colidir com atomos de Ar 0s
deixando ionizados. A partir da ionizacdo do gas de trabalho, é possivel estabelecer
entre 0 alvo e o substrato uma descarga elétrica luminosa, que é uma regido
eletricamente neutra composta por ions do gas de trabalho (Ar) e elétrons livres
presentes na camara, denominada plasma. Com isso, é possivel que os ions presentes na
camara sejam acelerados em direcédo ao alvo, promovendo o fenémeno de sputtering no
alvo.

A medida em que as colisdes entre o gas ionizado e o0 alvo ocorrem, além da
ejecdo de atomos do alvo, elétrons secundarios também sdo emitidos, incentivando a
formacdo de mais ions Ar’, realimentando o plasma. Os atomos ejetados do alvo
seguem em dire¢des aleatdrias, sendo que boa parte deles consegue alcancgar o substrato
criando condicBes para a formacdo do filme continuo (TENTARDINI, 2000;
CARVALHO, 2016; OHRING, 1992; FILHO, 2017).

Na Figura 3 é mostrada uma esquematizacdo de como o processo de

deposicdo ocorre.

Substrato
g Plasma
-V
(DC)
Alvo
(039 |
Entrada de gas Vacuo

Figura 3: Esquematizacdo do processo de deposicdo por sputtering (TENTARDINI, 2004).
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Geralmente sdo utilizadas fontes de tensdo de corrente continua (DC) no
processo de sputtering, uma vez que quando alvos isolantes ou de baixa condutividade
sdo utilizados durante o processo, a incidéncia dos ions ao alvo ird gerar um acumulo de
cargas em sua superficie, impedindo a emissdo de elétrons secundarios fazendo com que

0 processo de autossustentacdo do plasma ndo ocorra.

Uma alternativa nesses casos é a utilizacdo de uma fonte de rédio frequéncia
(RF), a qual o espectro de frequéncias varia tipicamente entre 0os 5 e 30 MHz, sendo a
de 13,56 MHz a mais utilizada. A medida que o potencial negativo ¢ aplicado ao alvo os
ions sdo atraidos pelo alvo carregando-o positivamente, quando a superficie do alvo se
torna positiva devido a alterndncia da fonte, elétrons sdo atraidos a superficie
descarregando 0 mesmo (MOURA, 2010; OHRING, 1992; CARVALHO, 2016).

Uma das importantes variaveis do processo de sputtering que mede a
eficiéncia do processo é chamada de sputtering yield (S). A eficiéncia do processo é
verificada a partir da massa dos 4&tomos do material constituinte do alvo, da energia e
angulo de impacto da particula incidente, além disso, est4 diretamente associada ao tipo
do material do alvo, bem como suas energias de ligacdo entre os &tomos e moléculas,
com isso, cada material possui sua respectiva curva de sputtering yield. O valor de S é
dado pela razdo entre o numero de &omos arrancados pelo nimero de ions incidentes
(MOURA, 2010). Na Figura 4 ¢ possivel observar um grafico representativo dos valores de
sputtering yield (S) para alguns elementos em funcdo da energia do ion incidente (Ar®)
(FREITAS, 2016; CARVALHO, 2016; MOURA, 2010).
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Figura 4: Curvas de sputtering yield para alguns materiais em funcéo da energia de incidéncia do ion de
argbnio (CARVALHO, 2016).

3.1.1 — Magnetron Sputtering Reativo

A técnica de magnetron sputtering consiste na instalacdo de imas
posicionados na parte traseira dos alvos durante o processo. Esta configuracdo €
utilizada na maioria das aplicacdes de sputtering, pois permite que as deposi¢cdes sejam
realizadas em pressfes mais baixas, conferindo maiores taxas de deposi¢do e menores

tensdes aplicadas.

A presenca dos imas ira gerar um campo magnético (B) que vai atuar
perpendicularmente ao campo elétrico (E) gerado pela tensdo aplicada ao alvo. A partir
do produto vetorial entre os campos gerados (E x B), é possivel verificar o
confinamento dos elétrons secundarios emitidos na regido préxima ao alvo. Com isso, a
partir do acimulo de elétrons nesta regido, ocorrera 0 aumento do grau de ionizacao do
gas de trabalho, tornando o plasma mais denso (FREITAS, 2016; CARVALHO; 2016;
FILHO, 2017; ADAM, 2013; SESHAN, 2002). Uma esquematiza¢do do processo pode

ser observada na Figura 5.
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a} b}  Elétrons acumulados via E x B

Campo Magnéticc /- \
Elétrons acumulados via Ex B ’B ghetl ;

Figura 5: Representacdo esquematica do funcionamento da configuragcdo magnetron sputtering para a
deposicao de filmes finos. a) Vista lateral do acimulo de elétrons; b) Vista superior; ¢) Vista superior de
um alvo com utilizagdo de magnetrons evidenciando o plasma (FILHO, 2017).

A técnica de magnetron sputtering reativo difere da técnica convencional,
pois acrescenta ao processo além do gas de trabalho, inerte, gases reativos como
nitrogénio, oxigénio ou metano, permitindo assim a obtencdo de revestimentos

compostos por nitretos, 6xidos e carbetos, respectivamente.

Estes gases quando inseridos a camara de deposicdo se dissociam apos
colidirem com elétrons secundarios presentes na camara. A partir disto esses atomos séo
ionizados e acelerados contra a superficie do alvo. A medida que estes ions alcancam a
superficie, os mesmo reagem com 0s componentes do alvo, alterando assim a
composicdo quimica superficial, também conhecido como envenenamento do alvo. Essa
alteracdo no processo de deposi¢do causa uma reducdo no valor do sputtering yield do
material composto pelo alvo, devido a maior dificuldade de ejecdo de uma molécula
quando comparada a ejecdo de um atomo (FREITAS, 2016; TENTARDINI, 2000).

A obtencdo de revestimentos a partir da técnica de magnetron sputtering
reativo é realizada tanto na industria quanto na area académica, sendo as caracteristicas
destes filmes finos obtidas de acordo com os pardmetros definidos nas deposi¢oes, tais
como pressao dos gases (argbnio e gas reativo), pressao de trabalho na camara de
deposicdo, poténcia aplicada aos alvos, temperatura durante a deposicdo, entre outros

fatores.
3.2 — Mecanismos de crescimento de filmes finos obtidos
atraveés de técnicas de pulverizacao catodica

O crescimento do filme fino continuo ocorre a partir do resultado da

condensacdo de atomos que sdo mdveis em uma determinada superficie. As

propriedades obtidas para um filme de um determinado material formado a partir de
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algum dos processos de PVD dependem de alguns fatores que afetam o crescimento e
suas propriedades, tais como: condicdo da superficie do substrato, ou seja, sua
morfologia, quimica da superficie, presenca de falhas, locais preferenciais para
nucleacdo e estabilidade da superficie do substrato; pardmetros de deposicdo e
geometria do sistema, como fluxo de gases, temperatura, taxa de deposicdo e angulo de
incidéncia do alvo em relagéo aos substratos; entre outros (ANDREW, 2010).

Os estagios de crescimento do filme s&o identificados como condensacédo e
nucleacdo dos atomos na superficie; crescimento dos nucleos; formacédo de interface
(filme — substrato); crescimento do filme, nucleacao e reacdo com material previamente
depositado; mudancas p6s-deposicao devido a tratamentos pds-deposicao, exposi¢do ao
ambiente, etapas de processamento subsequentes, mudangas no armazenamento ou
mudancas em servico (ANDREW, 2010). Sendo que todos esses fatores sdo de grande

importancia na determinacao das propriedades do filme continuo obtido.

A colisdo de atomos em ambiente de vacuo em uma superficie pode
promover a reflexdo imediata, onde estes atomos evaporam apds um tempo de
residéncia adsorvidos a superficie ou se condensam dando inicio a formagdo dos
nacleos, sendo a razdo entre os atomos que se condensam e os atomos em choque
chamada de coeficiente de aderéncia. Se ndo houver reacdo entre os atomos com a
superficie de contato ou substrato, eles terdo algum grau de mobilidade antes de se
condensarem. Os &tomos moveis na superficie sdo chamados de “adatomos”. A
reevaporacdo ocorre em funcdo da energia de ligacdo entre o adatomo e a superficie, a

temperatura da superficie e o fluxo de adatomos moéveis (ANDREW, 2010).

A mobilidade de um &tomo adsorvido a superficie vai depender da sua
energia, das interaces atomo-superficie que ocorrem atraves de ligacBes quimicas e da
temperatura do substrato. Para diferentes planos cristalograficos presentes em uma
superficie, diferentes valores de energia livre de superficie sdo verificados, afetando os
processos de difusdo. Para um metal com estrutura cubica de face centrada (CFC), a
energia livre de superficie no plano cristalografico (111) é menor do que a energia
verificada para o plano (100), sendo que a mobilidade para um adatomo é geralmente
mais alta na superficie (111) do que na superficie (100), ou seja, diferentes planos
cristalograficos terdo diferentes taxas de crescimento do filme fino a partir da
condensacdo do adatomo (ANDREW, 2010).
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Os atomos em condensacdo reagem com a superficie para formar ligacdes
quimicas atomo a dtomo. A ligacdo quimica ocorre geralmente por ligacdo metélica ou
por forcas de Van Der Waals. Caso a interacdo atomo-atomo seja mais forte, a
mobilidade da superficie € reduzida e cada atomo da superficie pode atuar como um
local de nucleagdo, sendo este &tomo absorvido pela superficie. Em alguns casos, o
atomo adsorvido quimicamente desloca os atomos da superficie, dando origem a uma
estrutura de superficie “pseudomorfica” (ANDREW, 2010).

Durante o processo de deposicdo de filmes finos € comum constatar uma
grande densidade de defeitos de superficie no substrato a ser recoberto, como vacancias
e descontinuidades. Contaminantes reativos, a exemplo de oxidos superficiais, estdo
presentes tanto no material de origem quanto no gas residual da camara de deposicéo,
enquanto o fluxo de espécies depositantes € grande. Neste caso, os adatomos devem
encontrar locais ao longo do substrato para se acomodarem ou se ligarem a outros
adatomos. Todos esses eventos resultam em aglomerados menos méveis ou imdveis de

adatomos, nucleos, que se formam nos primeiros estagios do crescimento dos filmes.

Um dos fatores importantes no processo de nucleacdo e crescimento dos
filmes finos é a densidade de nucleacdo, que representa a quantidade de ndcleos obtidos
em relacdo a area da superficie. E possivel fazer uma associacio direta entre o valor da
densidade com o crescimento do filme, ou seja, uma elevada densidade de nucleagédo
promove a formacao de um filme fino de maior densidade, permitindo a obtengédo de um
revestimento homogéneo, com total cobertura da superficie, com uma boa interacdo
filme-substrato. Fatores como aumento da temperatura de deposi¢do, mudanca quimica
da superficie, ou introducdo de uma camada intermediaria podem afetar diretamente a
densidade de nucleacdo. O crescimento dos nucleos pode ocorrer lateralmente ou na
direcdo normal a superficie, dando origem a formacédo de canais e ilhas, que coalescem
e dé inicio a formacdo do filme continuo (ANDREW, 2010; LAIN, 2014).

Diferentes formas de crescimento de filmes podem ser observadas a partir
do método de condensacdo de vapor em um determinado substrato a depender de
condigdes como o0s materiais envolvidos, temperatura do substrato e a taxa de
deposicdo. A evolucdo da estrutura do filme fino obtido vai depender dos parametros
adotados, dos processos de difusdo e mobilidade dos ndcleos na superficie.
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A microestrutura dos filmes finos obtidos a partir de métodos de
pulverizacdo catddica ou sputtering pode ser representada pelo método proposto por
Thornton (1977), no qual a partir do estudo de crescimento de filmes metalicos obtidos
a partir da técnica de magnetron sputtering foi possivel a construcdo de um diagrama de

zonas estruturais como observado na Figura 6.

Gréos Colunares

Estrutura de transigdo constituida de
de grios densamente empacotados e
grdos fibrosos

Estrutura de Grios
Recristalizados

Estrutura porosa constituida de
cristais conicos separados por vazios

Pressdo de
Argonio (mTORR)

Figura 6: Modelo de crescimento de filmes finos a partir do diagrama de zonas estruturais proposto por
Thornton (LAIN, 2014).

Neste modelo a morfologia do filme fino obtido ira depender da relacéo
entre a razdo temperatura do substrato (T) e a temperatura de fusdo do substrato (Tm)
com a pressdo de argbnio utilizada nas deposi¢des, neste caso para as deposi¢oes por
sputtering. Como observado na Figura 6, o diagrama proposto por Thornton se divide
em 4 zonas, que sdo Zona I, Zona T, Zona Il e Zona Ill.

A Zona | é uma regido que apresenta baixos valores para a razdo T/Tm,
dificultando a movimentacdo dos adatomos. Por este motivo o crescimento do filme
fino com estas condicGes apresenta geralmente estrutura mais porosa com superficies
rugosas e grdos colunares, causando uma reducdo no desempenho quanto a suas
propriedades Opticas, elétricas e mecanicas (ANDREW, 2010; MOURA, 2010; LAIN,
2014).

A Zona T é caracterizada por ser uma regido de transicdo entre as Zonas | e

Il. Neste caso, 0 aumento da temperatura e pressdo durante a deposicdo leva a uma
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maior mobilidade dos adatomos e consequentemente ao crescimento de um filme mais
denso. Este tipo de estrutura densa composta por grdo colunares mais finos, sem a
presenca de vazios, apresentam geralmente boas propriedades mecénicas, sendo esta a
estrutura observada em filmes finos utilizados em revestimentos protetores (ANDREW,
2010; MOURA, 2010; LAIN, 2014).

O aumento da temperatura do substrato permite uma maior movimentacdo
dos adatomos, por este fato, na Zona Il o crescimento do filme fino é resultado da alta
difusdo superficial durante o processo de deposicao. Os filmes finos obtidos apresentam
morfologia colunar, com estrutura densa e com a presenca de grédos maiores que podem
ser observados em toda a espessura do filme apo6s a deposicdo. A Zona Il apresenta
valores de temperatura ainda maiores, a difusdo em massa é favorecida promovendo
processos de recristalizacdo. Neste caso sdo observadas estruturas mais densas, com
gréos colunares mais evidentes de grandes dimensdes (ANDREW, 2010; MOURA,
2020; LAIN, 2014).

3.3 — Filmes finos de NbN

O interesse pela industria em materiais que resistam a ambientes cada vez
mais agressivos tem intensificado as pesquisas em diferentes tipos de revestimentos
compostos por nitretos de metais de transicdo. Estes revestimentos sdo bastante
explorados devido as suas excelentes propriedades mecanicas, triboldgicas, boa
resisténcia a corrosdo em meios agressivos, entre outras caracteristicas (CHEN, 2015;
KHAN, 2015; POGREBNJAK, 2016; SINGH, 2012; WANG, 2016).

Os estudos e aplicacdo dos revestimentos de NbN como revestimentos
protetores vem sendo cada vez mais explorados nos Gltimos anos, primeiramente devido
a suas propriedades supercondutoras, sendo largamente explorado para aplicacdes de
microeletronicos supercondutores. Entretanto, devido a propriedades como elevada
dureza, inércia quimica, elevado ponto de fusdo, boa resisténcia ao desgaste
(CANSEVER, 2008; FARHA, 2011; FONTALVO, 2007; KIM, 2004), entre outros,
estes filmes passaram a ter uma maior relevancia também como revestimentos
protetores. Contudo, apesar das propriedades superiores, assim como observado para
outros revestimentos binarios, como TiN e CrN, o nitreto de niobio apresenta

temperatura de resisténcia a oxidagdo de 400° C, considerada baixa em aplicacOes de
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altas temperaturas como operagdes de desgaste, podendo atingir temperaturas de até
1000° C (CARVALHO, 2016; FRANZ, 2010).

Filmes finos compostos por NbN apresentam uma certa complexidade,
quando comparados a outros nitretos de metais de transi¢do. Este tipo de revestimento
apresenta diversas fases cristalogréaficas e a partir de trabalhos observados na literatura é
possivel observar que os pardmetros utilizados para a deposi¢do destes revestimentos
tem grande influéncia na fase verificada para estes revestimentos, por exemplo, a dureza
pode variar de 24 GPa para filmes com estrutura cubica e fase & — NbN para valores
acima de 35 GPa quando a fase hexagonal 6" — NbN é verificada (FONSECA, 2019;
FONTALVO, 2007; SANJINES, 2006).

Fenker et al. (2003) obtiveram filmes finos de NbN a partir da variacdo da
pressdo parcial de nitrogénio, a partir disto foi realizado estudo para avaliar a influéncia
da microestrutura nas propriedades mecénicas e o comportamento frente a corroséo
destes revestimentos. Trés fases distintas foram observadas nas amostras obtidas,  —
Nb,N (hexagonal), 6 — NbN (cubico) e 8> — NbN (hexagonal), sendo as fases hexagonais

verificadas nas amostras com menor e maior valor de pressdo parcial adotada.

As andlises por corrosdo foram realizadas eletroquimicamente a partir do
método potenciodindmico em solucdo de NaCl. A partir dos resultados foi possivel
observar que as amostras obtidas com valores de pressdo parcial de nitrogénio medianos
e estrutura cubica (6 — NbN) com orientacdo na dire¢cdo (111) foram os que
apresentaram os melhores resultados de resisténcia a corrosdo, sendo considerado, entre
0s revestimentos investigados, 0os mais indicados como revestimentos protetores em

Meios Corrosivos.

Um dos métodos mais difundidos para a obtencdo e crescimento desses
revestimentos é através da técnica de magnetron sputtering, entretanto, apesar de todas
as vantagens na obtencdo dos revestimentos por este método, os filmes finos obtidos
apresentam grande densidade de defeitos estruturais, tais como a presenca de poros e
crescimento dos grdos na forma colunar, acarretando prejuizos quanto a resisténcia a
corroséo e oxidagdo desses revestimentos, permitindo o acesso dos meios corrosivos,
alem de facilitar a difusdo de oxigénio ao substrato (BARSHILIA, 2004; SILVA
NETO, 2018), como pode ser observado na Figura 7.
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Filme fino com graos Meio Corrosivo
em forma colunar /
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Figura 7: Representacdo de um revestimento com crescimento colunar, permitindo que o meio corrosivo
penetre o revestimento e atinja o substrato (Imagem feita pela autora).

Este comportamento pode ser minimizado a partir de modificagfes durante
as deposicdes, a fim de que mudangas estruturais ocorram ao longo do crescimento do
filme, tais como, obtencao de filmes do tipo multicamada e otimizacdo dos parametros,
como observado em Arslan et al. (2010). Neste trabalho os autores depositaram filmes
finos de NbN modificando a corrente elétrica aplicada ao alvo durante as deposicoes
(1,5; 2,5 e 3,5 A) a fim de reduzir a concentragdo de defeitos e poros resultantes da
deposicdo por magnetron sputtering, além da mudanca nos valores de corrente elétrica

aplicada houve a utilizacédo da fonte de poténcia DC com corrente pulsada.

Como resultado foi possivel constatar que as amostras com menores valores
de corrente apresentaram a fase predominantemente cubica (56 — NbN) com forte
orientagdo na direcdo (111) e uma pequena contribuicdo da fase hexagonal, que se
tornou mais evidente quando a corrente aplicada foi de 3,5 A, sendo este o revestimento
que apresentou melhores resultados de dureza e resisténcia a corrosdo. Os filmes que
foram obtidos a partir da técnica DC pulsada apresentaram os melhores resultados, pois
dificultaram a formacgéo da estrutura colunar que favorece a penetracdo da substancia

corrosiva ao substrato.

Outra alternativa para a redugdo da densidade de defeitos nestes
revestimentos é introducdo de um terceiro elemento, a exemplo da adi¢do de aluminio,
para a obtencdo de um sistema ternario. Esta alternativa tem gerado revestimentos com
propriedades superiores quando comparados ao sistema binario, como observado em

alguns estudos nos quais a influéncia da concentracdo de um segundo metal nas
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propriedades mecanicas e triboldgicas na microestrutura e estrutura cristalina de nitretos
ternarios vem sendo investigados (FRANZ, 2012; ROGSTROM, 2015; ZHENG, 2018;
ZHOU, 2014).

3.4 — Filmes finos de Me — Al - N

A adicao de um terceiro elemento, a exemplo do aluminio, em filmes finos
de metais de transicdo tem sido cada vez mais explorados pela literatura por
apresentarem melhorias significativas quando comparados aos nitretos puros, como a
melhoria de propriedades mecénicas, aumento da resisténcia a oxidago e ao desgaste,
resisténcia a corrosdo, entre outras propriedades (FREITAS, 2015; LI, 2012; LIN, 2008;
PALDEY, 2003; RIZZ0O, 2013). A maioria destes nitretos possui estrutura cubica B1,
pois podem ter suas propriedades melhoradas a partir da dissolugdo de AIN em sua
microestrutura (HOLEC, 2010; MAKINO, 2007).

Na literatura € possivel verificar varios estudos no sentido de compreender
melhor a microestrutura formada por revestimentos como TiAIN, CrAIN, e a influéncia
da concentracdo do Al na microestrutura e mudanca de fases nos filmes finos formados.
Nestes estudos, a importancia de se verificar o teor critico do Al, uma vez que grandes
concentracdes de Al levam a formacdo da fase h — AIN com estrutura hexagonal B4,
trazendo prejuizos as propriedades mecanicas e tribologicas (FRANZ, 2010; FRANZ,
2012b; PALDEY, 2003; WANG, 2010).

Zhou et al. (1999) verificaram que 0 mecanismo de aumento da dureza que
ocorre com a adicdo de Al nesses revestimentos é influenciado pelas caracteristicas de
suas ligacbes quimicas. A dureza no revestimento composto por AB aumenta com a
reducdo da distancia entre os atomos vizinhos. Neste caso, 0 aumento de dureza nos
filmes finos de TiAIN pode ser explicada pela reducéo da distancia interatbmica a partir
da adicdo de Al. Além disso, este aumento pode estar relacionado ao aumento do grau

de covaléncia nos filmes metaestaveis compostos por TiAIN.

PalDey e Deevi (2003) fizeram uma revisdo na literatura sobre filmes finos
compostos por (Ti,Al)N. Neste trabalho eles constataram que a fase B1 cubica do TiN
ocorre até a concentracao de 60 at.% Al, sendo a fase de transicdo B1 — B4 entre 60 e 70
at.% Al. O aumento da concentracdo de Al leva a uma reducgéo do valor observado para

0 parametro de rede, devido as substituicGes dos 4&tomos de Ti por 4&tomos de Al, que
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apresenta menor raio idnico. O aumento da concentracdo de Al acima do valor
considerado critico afeta diretamente as propriedades mecénicas desses revestimentos,

causando reducdo drastica dos seus valores de dureza.

Makino (2005) fez um estudo semiempirico para verificar as mudancas de
fase causadas pela adicdo de AIN em filmes finos compostos por metais de transicao.
Neste estudo ele utilizou variaveis como o raio atbmico dos elementos e também suas
bandas de valéncia para relacionar a influéncia do teor de Al nas fases do nitreto em
questdo e o teor critico para que houvesse mudanca da fase B1 para a fase B4. E
considerado teor critico aquele no qual o limite de solubilidade de AIN na fase Bl é

alcancado, a depender dos parametros de deposicao.

Uma comparacdo entre as mudancas de fases verificadas para os filmes
finos de TiAIN, CrAIN e NbAIN pode ser observada na Figura 8.

Zonade tr;
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Nova fase? &

Teor critico de AIN
Nb-Al-N

|

Teor critico de AIN

Teor de AIN (mol%)

Figura 8: Transicdo de fases obtidas de forma experimental para filmes finos de TiAIN, CrAIN e NbAIN
(Adaptado de MAKINO, 2005).

Entre os nitretos observados, o0 CrN é o0 que apresenta o maior limite de
solubilidade para o AIN, sendo que para menores concentraces de AIN apenas a fase
B1 € verificada. A medida que este teor é aumentado, uma zona de transi¢do € obtida,

sendo esta uma mistura das fases B1 e B4.

Quando o teor critico é atingido, é observada a maior influéncia da fase
hexagonal B4 em detrimento da fase cubica B1. Para o NbAIN esta transi¢do ndo é tdo
evidente quanto para os outros nitretos. Neste caso, 0 autor sugere a presenca de uma

nova fase ternaria nesta fase de transicdo. Comportamento semelhante foi observado por
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Selinder et al. (1995), onde a fase B1 foi verificada até a concentracdo de 60% de AIN,
a fase B4 para o AIN foi identificada para concentragdes acima de 65% de AIN e a fase
ndo identificada em torno de 63% de AIN. Sendo o teor critico para a fase de transicao
equivalente a 53% de AIN.

Ja em estudo posterior, Makino et al. (2007) verificaram as mudancas de
fase em filmes finos de Zr-Al-N e Nb-Al-N. Neste caso foi possivel verificar que filmes
finos de ZrAIN apresentaram teor critico entre 30 e 35% de AIN, sendo que a mudanca
da fase B1 para a fase B4 ocorre nha mesma concentracdo na qual foi observada uma
reducdo nos valores de dureza. Para 0 NbAIN o valor do teor critico ficou além do que
foi calculado empiricamente no estudo anterior, a fase Bl foi verificada até a
concentracédo de 63% de AIN, sendo a fase B4 identificada somente em 70% de AIN. A
partir do calculo do pardmetro de rede, os autores observaram uma grande diferenca
entre o valor obtido e o valor estimado para essa estrutura, 0 que sugere uma
microestrutura com grande concentracdo de defeitos, sendo que estes defeitos tendem a
diminuir com o aumento da concentracdo de AIN. Os autores afirmam que para a regido
de concentracdo critica de AIN, a coexisténcia das fases B1 e B4 deve ser considerada,

assim como ocorre em outros filmes ternarios como TiAIN.

Como ja mencionado anteriormente, a adicdo de Al também auxilia na
obtencdo de uma estrutura com tamanho dos grdos menores, favorecendo a formacao de
uma microestrutura mais densa. Filmes finos compostos por nitretos ternarios vem
sendo bastante explorados com excelentes resultados ndo somente na melhoria de
propriedades triboldgicas e mecanicas, mas também tem grande influéncia na melhoria

da resisténcia a corrosdo desses revestimentos.

Ding et al. (2008) depositaram filmes finos de TiAIN e CrAIN com
diferentes concentracbes de aluminio e fizeram um estudo comparativo do
comportamento destes revestimentos frente a corrosdo. Foi possivel constatar que as
amostras que apresentaram razdo Cr/Al e Ti/Al equivalente a 1:1 foram os que
apresentaram melhores resultados apos testes de corrosdo eletroquimica, sendo que os
filmes finos de CrAIN apresentaram resultados superiores quando comparados aos
filmes de TiAIN. Segundo os autores, este fato pode estar relacionado ao fato de que os
filmes de TiAIN apresentaram estrutura cubica com forte orientagdo (111), que tem

maior tendéncia a formacgdo de estrutura colunar. Enquanto que o0s revestimentos
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compostos por CrAIN mostraram uma orientacdo aleatéria, sem a tendéncia de
formacéo deste tipo de microestrutura. Essa diferenca de estrutura pode ser uma razéo
direta responsavel pela melhor resisténcia a corrosdo de revestimentos a base de CrN

observada neste estudo.

Sanchéz et al. (2010) estudaram a adi¢do de aluminio em filmes finos de
CrN com concentracGes de 51 a 69 at.% Al e avaliaram sua influéncia nas propriedades
tribologicas e resisténcia a corrosdo. Neste caso, 0S revestimentos com menores
concentracdes de aluminio apresentaram maior valor de dureza, menor coeficiente de
friccdo, além de apresentar a menor taxa de corrosdo entre os revestimentos estudados,
pois apresentaram menor tamanho de grdo e superficie mais regular. A partir de 63 at.%
Al ja foi possivel observar uma reducdo das propriedades mecanicas trobologicas e

eletroquimicas devido & coexisténcia das fases cubica do CrN e hexagonal do AIN.

Diferente do que foi observado em Chang et al. (2018), neste caso, a
influéncia da concentragédo de aluminio em alvos TiyAl, nas propriedades de filmes
finos de TiAIN foi observada. Foi possivel observar que o revestimento que apresentou
a maior concentracdo de aluminio (AI(AI+Ti) = 81) foi o que apresentou o melhor
comportamento frente a corrosdo, além de apresentar os melhores valores de dureza.
Segundo o0s autores, 0 aumento da resisténcia a corrosdo com o aumento da
concentracdo de aluminio esta relacionada a formacédo da camada passivadora composta

por Al,QO3, protegendo o revestimento do ataque quimico.

Holec et. al. (2010) verificaram a estabilidade das fases em um sistema
NbN-AIN, comparando resultados obtidos a partir de métodos tedricos e experimentais.
Neste caso, algumas das fases verificadas para o sistema NbAIN e reportadas pelos
autores séo esquematizadas na Figura 9.
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(@) B1 (EstruturaNaCl) (b) B4 (Estrutura ZnS)

Figura 9: llustracdo da microestrutura das fases verificadas no sistema Nb — Al - N, na ilustracéo as
esferas menores representam atomos de N, enquanto que as esferas verdes maiores representam os sitios
metalicos. a) fase clbica B1; b) fase hexagonal wurtzita B4; c) fase hexagonal Bk; d) fase hexagonal Bi;

e) fase hexagonal B8, (Adaptado de HOLEC, 2010).

A fase clbica, Figura 9a, representa a fase & — NbN, a Figura 9b representa a
fase hexagonal wurtzita B4, que é a fase termodinamicamente estavel para o AIN
(ANDREW, 2010). A fase Bk (Figura 9c) € representada na ilustracdo como um
intermediario das fases B1 e B4, sendo esta uma estrutura que poderia se encaixar na
fase ternaria observada na regido de transicdo B1 — B4 ja mencionada anteriormente em
outros artigos (MAKINO, 2007; SELINDER, 1995; MAKINO, 2005). Além das fases
hexagonais € — NbN estrutura Bi (Figura 9d) e 6 - NbN com estrutura B8;. Os autores
mostram neste trabalho um gréfico relacionando energia de formacédo das estruturas em

funcdo da concentracdo de AIN, como pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10: Energia de formacéo (Es) das estruturas em funcdo da concentragdo de Al (mol%) para o Nb,.
YAlLN (Adaptado de HOLEC, 2010).

Os autores observaram que para concentracfes mais baixas de AIN (x =
0,14), as fases hexagonais 6 - NbN e ¢ — NbN sdo estaveis com menor energia de
formacdo. Ja em concentracdes intermediarias, a fase ctubica 6 — NbN é preferencial,
sendo a fase wurtzita estavel em concentraces acima de x ~ 0,7. E possivel observar
através do grafico que a energia de formacdo da estrutura B1 € equivalente a energia da
estrutura Bk em x = 0,5. A partir disto, é possivel sugerir uma mistura das fases cubicas
e hexagonais nesta composigdo. A partir da verificagdo do valor de parametro de rede,
os autores verificaram que a fase wurtzita apresenta grande dispersdo nos valores
verificados para o parametro de rede, sendo considerada mais sensivel aos arranjos
locais que as outras fases estudadas no trabalho. Fato que ocorre devido a presenca de
atomos de Nb que distorce localmente a estrutura wurtzita, fazendo com que ela fique

semelhante a fase Bk.

Franz et al. (2010) observaram a presenca da fase cubica B1 em filmes finos
de Nb;AlKN com x = 0,45. Eles constataram ap0s essa concentracdo o inicio da
formacdo da fase B4 a partir dos padroes de DRX. Neste caso, 0s revestimentos com
concentracdes intermediarias de Al apresentaram melhores resultados quanto a dureza,
sendo que o revestimento com maior teor de Al o que apresentou melhor resisténcia a
oxidacgéo. Benkahoul et al. (2017) observaram o surgimento da fase B4 em filmes finos
de Nb;.xAlxN apenas na concentracdo de 60 at.% Al. Neste caso, em concentrag0es mais

elevadas (x = 0,6), 0s revestimentos apresentaram prejuizos tanto nos valores de dureza
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qguanto na resisténcia a oxidacdo. Este comportamento foi explicado devido a
dissociacdo da fase NbAIN sugerindo a presenca de crescimento de cristais de NbN

associado ao surgimento da fase hexagonal do AIN.

Além das mudancas de concentracdo outro fator que pode influenciar nas
propriedades dos filmes finos com adi¢cdo de aluminio é a alteracdo nos parametros de
deposicdo, a exemplo do trabalho feito por Barchilia et al. (2008). Neste caso foi
realizado o estudo do comportamento de filmes finos de NbAIN frente a corrosdo, em
apenas uma composicéo, variando a tensdo aplicada ao substrato durante a deposi¢édo
dos filmes finos. Estes revestimentos foram submetidos a ensaios por polarizacdo
potenciodindmica em solugéo de 3,5% de NaCl. Filmes finos de NbAIN com aplicacdo
de voltagem bias, que é uma voltagem negativa aplicada ao substrato durante a
deposicdo, foram estudados. Os valores de tensdo bias aplicados foram -50, -170 e -210
V, a partir dos ensaios de polarizacdo foi possivel observar que o0s revestimentos com
maior potencial aplicado foi o que apresentou maior resisténcia a corrosdo. Os
revestimentos obtidos com -210 V de bias apresentaram estrutura com maior
densificacdo e menor tamanho de gréo, influenciando diretamente nas propriedades
deste revestimento. Contudo, uma avaliacdo da influéncia da concentracdo de aluminio

nestes revestimentos nao foi observada.

Em estudo mais recente, Fonseca et al. (2019) avaliaram a influéncia do teor
de Al na microestrutura com foco na resisténcia a corrosao eletroquimica de filmes
compostos por NbyAIKN (0,1 < x < 0,6) durante longos periodos de exposicdo ao
eletrolito. Eles verificaram através de andlises por DRX a presenca da fase hexagonal
B4 em x = 0,6. Através de testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
em imersdo em solucdo de 3,5% de NaCl por 30 dias eles observaram um aumento da
resisténcia a corrosdo com maiores teores de Al. Este fato ocorreu devido a formacéo de
uma camada superficial protetiva composta por Nb,Os e AI(OH);. Além disso, foi
constatado que o aumento da concentracao de Al contribuiu para reducdo da porosidade

dos filmes finos estudados.

A partir da literatura é possivel constatar que aplicagdo de filmes finos de
NbN tem apresentado resultados relevantes quanto a aplicacbes em meios corrosivos
(ARSLAN, 2008; FENKER, 2003). A adi¢do de aluminio também tem sido utilizada

com resultados satisfatorios aplicadas a outros nitretos de metais de transicdo (BADINI,
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2017; WANG, 2012), sendo uma alternativa interessante na melhoria de propriedades
de filmes finos compostos por Nb — Al — N.

Entretanto, diferente do que foi verificado na literatura para outros nitretos
ternarios, como TiAIN, CrAIN e ZrAIN, o melhor entendimento da microestrutura de
filmes finos de NbAIN ainda exige muito estudo, uma vez que suas transformacées de
fase a medida que o teor de Al é aumentado ainda ndo sdo totalmente esclarecidas.
Compreender as modificacfes causadas na microestrutura do NbN pela presenca do
AIN e correlacionar estas mudancgas nas propriedades dos filmes finos obtidos € de
grande importancia, pois a partir disto sera possivel associar a melhor concentragdo para
a aplicacdo desejada. Alguns estudos recentes comprovam o0 interesse neste
revestimento (BENKAHOUL, 2017; FONSECA, 2019), o que o torna um material
promissor na area de pesquisa em filmes finos e aplicacdo na industria como

revestimentos protetores.

3.5 — Principais técnicas de caracterizagao

3.5.1 — Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A técnica de EDS consiste em uma analise realizada através de um
equipamento acoplado ao microscépio eletrdnico de varredura (MEV) que permite fazer
uma avaliacdo quimica qualitativa e semiquantitativa de compostos presentes nas

amostras a serem estudadas.

Consiste na incidéncia de um feixe de elétrons de alta energia na superficie
do material analisado. Neste caso, o feixe incidente colide com atomos da superficie da
amostra e promove uma interacdo ineléstica. A energia do feixe incidente é transferida
para os elétrons das camadas eletrénicas mais internas dos atomos da superficie, o que
causa ejecdo de elétrons, levando a ionizacdo do atomo. Sendo assim, um elétron de
uma camada de maior energia decai para o estado fundamental, levando o atomo a
voltar para seu estado de baixa energia. Durante o processo de decaimento, ocorre a
emissdo de um foton de raios X, sendo o seu comprimento de onda e energia

caracteristico de cada elemento quimico (DEDAVID, 2007).

A partir disto, é possivel identificar cada elemento quimico presente na

amostra analisada. Espectros de raios X podem ser obtidos para todos os elementos da
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tabela periddica, exceto para o hidrogénio. Entretanto, a emissdo dos dez elementos de
baixo numero atdbmico consiste de bandas em regiGes de baixa energia nas quais as
perdas causadas por absor¢cdo na amostra sao grandes. Sendo assim, a quantificacdo de
elementos como carbono, oxigénio e nitrogénio ndo sdo medidos com precisao através
desta técnica (DEDAVID, 2007).

3.5.2 — Espectroscopia por Retroespalhamento Rutherford
(RBS)

A Espectroscopia por Retroespalhnamento Rutherford (RBS - Rutherford
Backscattering Spectrometry) é uma técnica de caracterizacdo que consiste em medir a
energia de um feixe de particulas inicialmente monoenergeéticas, com energia que
podem variar de 1 a 3 MeV, que sofrem colises com os atomos da superficie do

material a ser analisado, ap6s o fenémeno de retroespalhamento (CHU, 1978).

Neste processo, ions do feixe incidente, geralmente de He®, perdem energia
devido a colisGes com os &tomos do material, sendo que a taxa de reducgdo de energia da
particula retroespalhada depende da razdo das massas da particula incidente e do a&tomo
do alvo. Como as particulas incidentes sdo conhecidas, é possivel a identificacdo dos
valores de massa dos atomos do material analisado e consequentemente reconhecer o
elemento quimico presente na superficie, permitindo fazer uma analise quimica
qualitativa e quantitativa de filmes finos de forma ndo destrutiva (CHU, 1978;
HUBLER, 1994; CARVALHO, 2016; QUEIROZ, 2010; KRUG, 2000). Uma

representacdo do processo de retroespalhamento é mostrada na Figura 11.
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Figura 11: Esquematizacdo para o processo de retroespalhamento (CARVALHO, 2016).

Neste caso, M; representa a massa das particulas monoenergéticas do feixe
incidente, estas particulas sdo aceleradas com energia Eo, promovendo uma colisdo
elastica com o campo nuclear dos atomos da superficie da amostra. Ap6s a colisdo a
uma distancia d da superficie do alvo, as particulas incidentes permanecem com suas
massas inalteradas, porém, sua energia passa a ser E, sendo que além da perda de
energia ocasionada devido a colisdo, a particula incidente perde energia a medida que
penetra 0 material. Esta perda de energia est4 relacionada com as multiplas colisbes
durante a trajetéria, com isso é possivel identificar também a espessura do filme fino
analisado (CARVALHO, 2016; QUEIROZ, 2010).

A partir da razdo entre a energia de retroespalnamento (E) e a energia do
feixe incidente (Eo) é possivel obter o valor do fator cinematico K, além disso, o fator
cinematico K tem relacdo direta entre as massas das particulas do feixe incidente (M,) e
da massa do atomo presente no material alvo (M;) e com o angulo de deteccdo. Esta
relacdo pode ser observada na Equacgéo (1) (CHU, 1978).

— =K =
Eo M+ M,

2
E M, cos@+(M,%— M2 sen?6) /2 ] O

A partir destas condigdes, a analise fornece um gréafico formado a partir da
energia caracteristica de cada elemento verificado na analise em funcdo da sua

intensidade. O tratamento dos graficos obtidos é realizado através de um software de
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simulacdo chamado Rump. A identificacdo dos elementos é realizada através dos
valores de energia correspondente aos picos verificados no espectro (energia X
intensidade) obtido na analise. O processo de simulacdo é realizado pelo método de
tentativa e erro, onde sdo adicionados valores para as concentracGes dos elementos
identificados, assim como valores estimados para a espessura dos filmes finos
analisados. O software faz entdo um espectro simulado a partir dos dados fornecidos,
este processo deve ocorrer até que o grafico simulado pelo software coincida com o
espectro obtido durante as analises (CARVALHO, 2016).

3.5.3 — Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica de caracteriza¢do que permite a
identificacdo de fases cristalinas de um material, anélise de composi¢do, tamanho de
cristalito, tensdo residual e orientacdo preferencial de planos, considerando um material

com certo grau de cristalinidade, periodicamente arranjados no espaco.

E um fendmeno que consiste no espalhamento coerente resultante da
interacdo construtiva entre as ondas de radiacdo eletromagnética (raios X) com o0s
elétrons dos atomos de um determinado material. Esta interferéncia construtiva deve
ocorrer apenas nas direcdes de espalhamento dos feixes que satisfazem a Lei de Bragg
(Equacdo 2), onde N é um numero inteiro relacionado a ordem da difracdo, A é o
comprimento de onda do raios X e d € a distancia interplanar do cristal. Neste caso, a

radiacdo incidente e o espalhamento possuem o0 mesmo comprimento de onda.
NA = 2d X senf (2)

Uma esquematizacao do processo de difracdo € mostrado na Figura 12,
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Figura 12: Esquematizagdo do processo de difracdo de raios X a partir da interferéncia construtiva entre o
feixe incidente e o feixe difratado (RODRIGUES, 2005).

Sendo (hkl) um conjunto de planos cristalogréficos, onde os indices h, k e |
representam um conjunto de planos paralelos com distancia interplanar dng. Quando um
feixe de raios X de comprimento de onda A incide sobre a superficie com angulo 8, este
feixe sera refletido por cada plano paralelo do conjunto. Sendo os pontos O, P, Q e R
(Figura 11) os pontos nos quais os raios incidentes séo refletidos e serdo registrados
pelo detector caso a lei de Bragg seja obedecida (RODRIGUES, 2005).

A andlise e verificacdo da estrutura cristalina em filmes finos sdo possiveis
através da analise de camadas superficiais a partir a difracdo de raios X com incidéncia
de angulo rasante (GIXRD - Grazing Incidence X-ray Diffraction). Para isto, o feixe de
raios X apresenta um baixo angulo de incidéncia na superficie do material, de até 5°,
reduzindo assim a profundidade de penetracdo do feixe, tornando possivel a anélise em
camadas superficiais do material analisado, reduzindo assim a interferéncia do substrato
ao resultado. Na Figura 13 é possivel observar uma esquematizacdo deste processo,
onde o angulo o formado entre o feixe incidente e a superficie é mantido fixo, a uma

baixa incidéncia e o angulo de varredura pode variar em 20 (CARVALHO, 2016).
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Figura 13: Esquematizagdo do processo de difracdo de raios-X com incidéncia rasante (CARVALHO,
2016).

3.5.3.1 — Calculo do parametro de rede pelo método de

extrapolacado

O método de extrapolacdo foi observado na literatura sendo utilizado para
verificacdo do valor do pardmetro de rede no trabalho de Wang (2014). Como
observado anteriormente, a lei de Bragg (Equacdo 2) é de extrema importancia no
entendimento dos principios que regem a difracdo de raios X. Neste caso, conhecendo o
comprimento de onda (A) adotado durante a anélise, o valor do espagcamento interplanar
(d) é facilmente identificado. Com isso, é possivel a obtencdo do valor da constante de
rede (a) para cada plano cristalografico de cristais cubicos (hkl) identificado no padrao
de difracdo da amostra em estudo a partir da formula apresentada na Equacdo 3.

1 h2+Kk2+1?
PRI

O valor exato do parametro de rede (a,) para cada amostra pode ser obtido a
partir do método de extrapolacdo. Em Wang (2014) o valor de “a” ¢ obtido através dos
picos dos padrdes de GIXRD, para cada um dos planos cristalogréficos identificados na
andlise e calculados a partir das equacdes (2) e (3) descritas anteriormente. Este valor é
entdo plotado contra o resultado do célculo feito a partir da formula mostrada na
Equacéo 4.

cos2 0 cos2 6

(4)

sen 0 0
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Onde 6 é o angulo de difracdo obtido através do padrdo de difracdo da
amostra. A reta obtida a partir dos dados calculados através das equacBes descritas €
extrapolada até zero, obtendo-se assim o valor exato para a constante de rede (a,) para o

material em estudo.

Partindo do mesmo principio, conhecendo-se o valor do comprimento de
onda adotado na analise, € possivel calcular o valor do tamanho médio dos cristalitos

presentes na amostra através da equacédo de Scherrer (Equacdo 5) descrita a seguir.

09x A

B x cos @
Onde t corresponde ao tamanho dos cristalitos; 2 ao comprimento de onda

dos raios X incidentes; B a largura do pico do espectro de raios X a meia altura

(FWHM) e 6 ao angulo de difracdo.

3.5.4 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica
de andlise quimica empregada na investigacdo de superficies em até 10 nm de
profundidade de diversos tipos de materiais. A partir da utilizacdo desta técnica de
caracterizacdo é possivel a obtencdo da composicdo elementar, estado quimico e
eletrénico dos atomos, bem como andlise quantitativa dos elementos presentes no
material a ser investigado (WAGNER, 1979; MENDES, 2011).

O principio da técnica consiste na irradiacdo de um feixe monoenergético de
raios X sobre uma amostra, tendo como resultado da interacdo do feixe com o material a
ser analisado a emissdo de fotoelétrons da superficie do material a partir do efeito
fotoelétrico. Este fenbmeno ocorre a partir da absorcdo de energia do feixe incidente
pelo atomo, promovendo a excitacdo de elétrons de sua camada mais interna,
permitindo a emissdo de um elétron do material, chamado de fotoelétron. O efeito

fotoelétrico pode ser descrito a partir da Equacédo 6 abaixo:

hv
M —> Mt + e~ (6)
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neste caso, M representa 0 &tomo em seu estado fundamental, hv é a energia do feixe
incidente, M™ é o 4tomo do material em seu estado ionizado e e € o elétron que foi
emitido. A partir do efeito fotoelétrico € possivel identificar os elementos presentes no
material a partir da verificacdo da energia dos elétrons emitidos. A energia cinética dos

elétrons emitidos pode ser calculada a partir da Equacéo 7:
KE = hv — BE — ¢, (7

onde KE € a energia cinética do fotoelétron emitido, hv é a energia do feixe incidente
como j& visto anteriormente, BE é a energia de ligacdo e ¢ é a funcdo trabalho da
superficie, que representa o valor minimo de energia absorvida necessaria para emissao
de um elétron. A energia de ligacdo (BE) é entdo determinada através da medida da
energia cinética do elétron emitido, podendo ser considerada como uma energia de
ionizacdo de um atomo para um determinado composto, ou seja, a diferenca de energia
do atomo em seu estado fundamental e estado final, ap6s a emissdo de um elétron

(WAGNER, 1979). Este processo esta esquematizado na imagem da Figura 14.

@ fotoelétron hv

\ / vacuo

\ /
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Figura 14: Representacdo esquematica do efeito fotoelétrico permitindo a emissdo de um elétron da
camada K do atomo (Imagem feita pela autora).

Uma grande variedade de ions possiveis pode ser identificada para cada tipo
de atomo, existindo assim uma grande variedade de energias de ligacéo para os elétrons
envolvidos. Os elétrons emitidos sdo entdo detectados por um espectrometro de acordo
com sua energia e classificados para construcdo do espectro de XPS, este espectro é

construido a partir da intensidade dos picos (numero de contagens por segundo) pela
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energia cinética ou energia de ligacdo dos fotoelétrons emitidos. Um canhdo de elétrons
de &nodo duplo recoberto por aluminio e magnésio séo utilizados como fonte de raios X
para promover a emissdo dos fotoelétrons, sendo suas energias de 1486,6 eV e 1253,6
eV, respectivamente (WAGNER, 1979).

Os valores de energia de ligacdo identificados para o espectro fotoelétrico
obtido sdo comparados com valores ja encontrados na literatura e em banco de dados, a
exemplo do NIST XPS e do LASURFACE, o que auxilia na identificacdo dos elementos
presentes no material avaliado, bem como seus estados quimicos. As analises sao
obtidas a partir de uma varredura completa, numa faixa em torno de 1000 eV, sendo o
passo de energia ajustado com valor proximo a 50 eV, para identificacdo de todos 0s
elementos presentes na amostra, esta varredura é chamada de Survey (WAGNER, 1979;
MENDES, 2011).

Os espectros detalhados séo obtidos a partir da varredura com passo de
energia abaixo de 25 eV, para obtencdo de regides com localizacdo dos picos mais
precisas. A partir destes espectros é possivel a identificacdo dos estados quimicos dos
elementos, analise quantitativa, a partir da intensidade e &rea dos picos, permitindo a
distincdo de elementos adjacentes na tabela perioddica, sendo eficaz inclusive na
identificacdo de elementos muito leves, a exemplo do carbono, oxigénio e nitrogénio,
com excec¢do do hidrogénio e do hélio. O tratamento dos dados é realizado a partir da
deconvolugdo dos espectros detalhados a partir de simulacdo e manipulagdes
matematicas (WAGNER, 1979; MENDES, 2011; MENDES, 2015).

O software CasaXPS (Computer Aided Surface Analysis para espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X) tem como finalidade tratar os dados obtidos
através de analises por XPS. Neste caso, quando uma analise por XPS é realizada sdo
obtidos espectros de ampla varredura, assim como espectros de regifes especificas
predeterminadas, que estdo relacionadas as regides fotoeletrbnicas de interesse nas
analises. O software de aquisicdo utilizado nas analises foi o SpecsLab. Para a
realizacdo do tratamento de dados o software foi projetado para reconhecer espectros
formatados no padrdo ISO 14786, extensdo VAMAS (.vms). Durante as analises, a
amostra pode ficar carregada ap6s a emissdo dos fotoelétrons, causando um
deslocamento da posicdo dos picos na direcdo de maior energia de ligacdo. Por isso é

realizada uma calibragédo da energia para correcdo destes deslocamentos. Para este
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ajuste o padrdo de calibracdo utilizado é a energia verificada para a regido C 1s (284,6
eV) (MENDES, 2015). O carbono é comumente utilizado por se tratar de uma impureza
sempre presente nas amostras analisadas, sendo adotado como valor padrao interno. Os
picos dos espectros sdo identificados a partir de suas energias e a partir deste passo sdo
criadas regides para os picos principais de cada elemento identificado na analise para
posterior tratamento de dados. Este passo € realizado tanto no espectro de varredura
geral, quanto nos espectros especificos dos elementos analisados de forma individual.
Nos espectros individuais, as regifes de integracdo sdo ajustadas manualmente, a
quantificacdo é realizada a partir da integracdo das areas selecionadas (MENDES,
2015). A adigdo de componentes € realizada a partir da deconvolugdo dos espectros, a
partir da criacdo de picos formados na regido de integracdo, neste caso, todos 0s picos
esperados sdo adicionados e o proprio programa faz um ajuste dos componentes

adicionados a regido a ser tratada.

Para deconvolucdo dos espectros algumas restricdes (elementos que
apresentam dubletes) sdo adotadas e inseridas ao programa, tais como a largura a meia
altura (fwhm), éarea, posicdo de energia (distancia entre picos dos dubletes) (MENDES,
2015). Os dubletes apresentam razdo de intensidades definidos a partir dos seus
subniveis. No tratamento dos dados do presente trabalho a largura a meia altura
utilizada foi entre 1 e 4 eV, a separacdo de dubletes nas amostras de NbN e NbAIN foi
de 2,8 eV, valor definido com base na literatura (DARLINSKI, 1987; TRIFONOV,
2015) e a razdo entre dubletes adotada foi de 0,667 que é a razdo utilizada para o
subnivel d (WAGNER, 1979). Adicionadas as restricdes, sdo feitos os ajustes
necessarios atraves do programa. A identificacdo dos compostos presentes nas amostras
a partir das analises é realizada com base em banco de dados, em sites como

lasurface.com e o NIST e também em trabalhos encontrados na literatura.

3.5.5 — Ensaio de Nanodureza

Entre as propriedades mais importantes no estudo e desenvolvimento de
filmes finos estdo a dureza e 0 modulo de elasticidade, pois estas sdo as respostas de um
determinado material ao ser submetido a algum esforgco mecénico (FISCHER-CRIPPS,
2006). Para isto, o teste de nanodureza consiste na aplicacdo de uma carga (P) por meio
de um indentador. A profundidade do indentador é medida em funcéo da carga aplicada,

e, em seguida, usando a geometria conhecida do indentador, a area de contato é
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calculada. A partir destas informacdes é possivel determinar o valor de dureza para esta
superficie. O modulo de elasticidade pode ser verificado a partir da curva carga (P) x
deslocamento de indentagdo (h) resultante do teste obtida apds a realizacdo do ensaio.
Na pratica, as profundidades da penetracdo geralmente estdo na faixa dos nanémetros,
para que nao haja influéncia do substrato. Na Figura 15 € possivel observar uma
esquematizacdo do processo de indentacdo e um exemplo do gréafico carga (P) x
deslocamento (h) obtido a partir da realizacdo do ensaio (HAY, 2009; PHARR, 1992;
2004).

A
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Figura 15: Representacéo do ensaio de nanodureza (Adaptado de PHARR, 2004).

Neste caso, a carga P é aplicada até um valor maximo Py, Onde permanece
por um periodo para a estabilizacdo da deformacdo induzida, até a retirada da carga,
sendo esta a regido de descarga identificada no grafico. O valor de h representa o
deslocamento do indentador em relacdo a superficie inicial sem deformacdes, sendo que
seu valor total é obtido através da soma do valor de h¢, que é a distancia vertical a qual é
verificado contato entre superficie e indentador, e hs, que representa o deslocamento da
superficie no perimetro de contato, sendo hyax a profundidade méxima que o indentador
alcanca ao penetrar a superficie e a o raio do circulo de contato. O indentador mais
comumente utilizado é conhecido como Berkovich, que apresenta um formato de

piramide com base triangular.

E possivel presumir que a deformagéo apos a aplicacio e retirada da carga
de teste seja de natureza elastica e plastica, ou seja, apos a retirada da carga apenas a

deformacéo elastica é recuperada, entretanto a deformacdo plastica, que é a deformagéo
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permanente apds a descarga no ensaio, € identificado no grafico como h¢ (Figura 15),
sendo que, em geral, esta deformacdo € considerada insignificante.

A partir dos parametros verificados durante o ensaio relacionados a
geometria do indentador utilizado, alguns modelos foram definidos para calculo dos
valores de dureza e elasticidade desses revestimentos, entre eles o método mais
difundido é o desenvolvido pelos autores Oliver e Phar (1992). O valor de dureza é

estimado a partir da Equacéo 8.

H — Pmax (8)

Onde, H é o valor de dureza, Pnmax € a carga maxima utilizada durante o teste
e A é o valor equivalente a area estimada da impressdo na superficie da amostra
(PHARR, 1992; 2004). O valor de A é definido em fun¢do da profundidade de contato
(hc), e depende diretamente da geometria do indentador utilizado. Para o indentador do

tipo Berkovich o valor de A é calculado seguindo a Equacao (9).
A = 24,56 h? 9)

A profundidade de contato hc pode ser calculado através da Equacéo (10):
P
he=h =075~ (10)

Sendo S a rigidez de contato, e representa a relacdo entre forca e
deslocamento quando o indentador € retirado pela primeira vez da amostra, ou seja, a
resposta do material é totalmente elastica. Com isso, o valor de S é determinado
ajustando os dados de forca e deslocamento adquiridos durante o periodo de descarga,

sendo representado pela expresséo:
P=B(h— he)™ (12)

Onde P e h sdo pares ordenados dos dados de forga e deslocamento; B, h; e
m sdo constantes utilizadas para um melhor ajuste. Normalmente, nem todos os dados
de deslocamento de forca adquiridos durante a descarga s@o usados para este ajuste, mas
apenas dados acima de um determinado nivel de forca, geralmente metade da forca

méaxima utilizada.
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A partir dos dados obtidos a medi¢do do modulo de elasticidade decorre de
sua relacdo com a érea de contato e da rigidez de descarga medida atraves da relagdo

verificada na Equacdo 12:
2
S = \/_E EeffVA (12)

Onde E¢ € 0 modulo de elasticidade efetivo calculado por:

1 1-v? 1-v}
Eery E E;

(13)

O modulo elastico efetivo (Ec) considera que os deslocamentos elasticos
ocorrem tanto na amostra, identificando o seu modulo de elasticidade (E) e o coeficiente
de Poisson (v), quanto os deslocamentos que ocorrem no indentador, E; e v;. Para a
realizacdo dos testes de nanodureza, alguns parametros foram normalizados a partir da
elaboracdo da norma 1SO 14577 (2002).

3.5.6 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma das mais
versateis para observacdo e analise de superficies sdlidas. E uma andlise
microestrutural de grande importancia, pois permite relacionar a microestrutura, com

suas propriedades e defeitos.

Seu principio de funcionamento consiste na incidéncia de um feixe de
elétrons, focalizado por uma série de lentes eletromagnéticas, que explora toda a
superficie da amostra e em seguida transmite o sinal obtido por um detector para uma
tela catddica. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie
da amostra, sendo que esta interacdo produz elétrons e fotons que podem ser
identificados por detectores especificos e convertidos em sinal de video, tornando
possivel a obtencdo de informacdes caracteristicas provenientes da superficie, como por
exemplo, topografia e composicdo (DEDAVID, 2007). Uma esquematizacdo deste

processo pode ser verificada na Figura 16.
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Figura 16: Esquematizagdo do funcionamento de um Microscépio eletrénico de varredura (Adaptado de
DEDAVID, 2007).

A imagem obtida é resultado da aquisicdo de sinais provenientes da
interacdo entre o feixe incidente e a superficie de um material sélido. Sendo que estas
interacBes podem ser elasticas e inelasticas. Interacbes elasticas ocorrem quando ocorre
a deflexdo do elétron incidente pelo nucleo atdmico da amostra ou por elétrons
encontrados nas camadas mais externas que apresentam energia semelhante, uma
caracteristica desse tipo de interacdo, € a baixa perda de energia durante a colisdo
causada apenas por uma mudanca direcional do angulo do elétron incidente. Elétrons
que sdo dispersos elasticamente em um angulo maior que 90° sdo chamados de elétrons
retroespalhados. Através da deteccdo desses elétrons é possivel a obtencdo de uma
imagem topografica, além de obter informaces referentes a composicao (ZHOU, 2006;
DEDAVID, 2007).

Quando existe a transferéncia de boa parte da energia do elétron incidente
para um atomo da superficie ocorre a dispersdo inelastica, com isto, a excitacdo dos
elétrons da superficie da amostra promove a geracdo de elétrons secundarios, que por
convencgao, possuem energia inferior a 50 eV, podendo ser utilizados para obtencéo de
imagens topograficas. Varios outros sinais sao produzidos a partir da incidéncia do feixe
com a amostra, como por exemplo: emissdo de raios X caracteristicos, elétrons Auger,
fotons, entre outros. Na Figura 17 € possivel observar os sinais captados por estas

interacOes, além das regides de emissdo dos mesmos.
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Figura 17: Representacdo dos sinais gerados pela interacdo entre o feixe de elétrons incidente/amostra e
as regides nas quais esses sinais podem ser detectados (Adaptado de ZHOU, 2006).

A captacdo dos raios X caracteristicos durante a anélise com auxilio de um
detector especifico, permite a identificacdo dos elementos presentes na superficie do
material, além de realizacdo de uma analise semiquantitativa dos compostos, através da
microanalise conhecida como Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), ja

mencionada no item 2.1.

Geralmente, um filamento de tungsténio (W) aquecido € utilizado como
fonte de elétrons, operando a uma faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. Neste
caso, o funcionamento deste tipo de filamento é baseado no efeito termoidnico para
emissdo de elétrons. A emissdo ocorre quando uma quantidade de calor é fornecida ao
filamento fazendo com que os elétrons ultrapassem a barreira de energia para ser

expelidos do material.

Entretanto, neste tipo de fonte para que haja emissdo de elétrons pelo catodo
é necessario a utilizacdo de temperaturas elevadas para superar a fungdo de trabalho do
metal. Embora apresentem um baixo custo, e a necessidade de vacuo seja relativamente
baixa, desvantagens como menor tempo de vida util, baixo brilho e grande propagacéo

de energia, sdo restrigdes para suas aplicagdes (ZHOU, 2006).

Uma alternativa para este tipo de fonte é a utilizacdo de fontes de emisséo
eletrostatica (Field Emission Electron Guns — FEG). Neste caso, um monocristal de

tungsténio na forma de um fio com ponta extremamente fina, geralmente preparado por
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ataque eletrolitico, € usado como fonte de elétrons. Devido a geometria da fonte e o fato
da ponta ser mais fina, o0 campo elétrico aumenta de forma consideravel, o que resulta
em uma grande emissdo de elétrons e consequentemente em uma maior densidade de
corrente. A Figura 18 mostra uma micrografia de uma ponta tipica de emissdo

eletrostatica.

(@) (b)

Figura 18: a) Fonte de emissdo eletrostatica; b) Imagem obtida com maior magnificacdo para melhor
visualizacdo da ponta da fonte (ZHOU, 2006).

Comparado com fontes termibnicas, fontes de emisséo eletrostatica permite
aprimoramento do brilho eletrénico, além de possuir uma propagacdo de energia
eletronica muito baixa de 0,3 eV, podendo formar um imagens de até 2 nanémetros,
permitindo assim maiores resolucdes. Entretanto, este tipo de fonte deve operar sob
condices de ultra alto vacuo, em pressdes de até 10 ° Torr, para estabilizar a emissdo

de elétrons e para evitar contaminagdo (ZHOU, 2006).

3.6 — Ensaios de corrosao

A deterioracdo de um material, geralmente metélico, quando exposto a
ambientes agressivos formados pela alta concentracdo de compostos como gés carbonico,
sulfetos, acidos organicos, inorganicos, salinidade, apresenta elevada ocorre devido a acédo
quimica ou eletroquimica do ambiente, associada ou ndo a esfor¢cos mecéanicos (SILVA,
2017). Este processo ocorre geralmente de forma espontédnea, de modo que a
deterioracdo é causada a partir da interagdo fisico-quimica entre o material e o meio,

reduzindo assim o tempo de vida Util de materiais e pecas.
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O processo de corrosdao ocorre geralmente através do fluxo de elétrons em
solucBes aquosas. A corrosao eletroquimica envolve reagdes anddicas, nas quais ocorre
a liberacdo de elétrons, e reacbes catddicas, onde os elétrons sdo consumidos. Todo o
processo acontece a partir de uma diferenca de potencial entre o metal e a solucdo na
qual o material estd exposto. A esquematizacdo do processo de transferéncia de cargas
no meio para que todo o processo de corrosdo ocorra € mostrado na Figura 19.

Figura 19: Esquematizagdo da imersdo de dois metais (A e B) em solugdo eletrolitica, ilustrando uma
pilha eletrolitica (ROMAN, 2010).

O anodo é o eletrodo onde ocorre a oxidacdo a partir da liberacdo de ions
positivos; o catodo é o eletrodo onde acontecem as reacdes de reducdo a partir da
recepcdo dos elétrons dos ions da solucéo; eletrolito é o meio condutor onde acontece a
difusdo dos ions; circuito elétrico representa a ligacdo metalica entre o anodo e o
catodo, por onde escoam os elétrons, no sentido anodo-catodo; R™ representa uma
espécie ionica contida na solucdo, M"™ representa os ions do metal “A” que sdo

liberados para eletrolito; e “ne™ representa os elétrons livres (WOLYNEC, 2013).
3.6.1 — Polarizagéo Potenciodinamica

A utilizacdo de ensaios eletroquimicos para caracterizacdo de materiais
metalicos pode ser realizada a partir de diferentes métodos, dentre eles, é possivel
destacar a analise das curvas de polarizagdo potenciodindmicas devido a quantidade de
informagBes que podem ser obtidas. O ensaio de polarizagdo potenciodinamica é
realizado atraves da varredura continua de uma faixa de potencial relacionada a
variagOes de corrente do sistema. A curva tipica obtida através do ensaio é mostrada na

Figura 20.
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Figura 20: Representacdo de uma curva obtida a partir do ensaio de polarizagdo potenciodinadmica
(SILVA, 2017).

Neste caso, € possivel a analise de duas regides, a regido de transpassivacao
ou regido anddica transpassiva, onde € possivel estimar o potencial de transpassivacdo
(Etrans); € UmMa regido proxima ao E* ou Ecor, que representa o potencial de corrosao e

permite determinar a velocidade de corrosdo do metal.

O processo de corrosao deve ocorrer em potenciais localizados na regido
anodica da curva, a partir do Ecr 0 material passa por variacdes de densidade de
corrente sem grande alteracdo no valor do potencial, atingindo um determinado valor de
potencial o material forma uma pelicula protetora superficial ou estado de equilibrio.
Esta estabilidade é rompida quando se atinge o potencial Eans, dando inicio ao processo
corrosivo no material (WOLYNEC, 2013; ROMAN, 2010).

As curvas de polarizacdo potenciodindmica devem ser registradas
empregando-se um potenciostato acoplado a um microcomputador e a uma célula
eletroquimica. A célula eletroquimica € geralmente composta por trés eletrodos, um
eletrodo de trabalho, que é representado pelo material a ser analisado, um eletrodo de
referéncia e um contra-eletrodo, geralmente de platina. A aplicacdo da técnica tem sido
amplamente utilizada em sistemas constituidos por metais revestidos por filmes finos
para verificacdo das propriedades do filme protetor em meios agressivos (WOLYNEC,
2013).

3.6.2 — Ensaio de impedancia eletroquimica

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletrogquimica consiste na

aplicacdo de potenciais a um sistema eletroquimico que gera uma resposta em corrente
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alternada, entre 10 a 20 mV, e na verificagdo do sistema a esta perturbacdo (FONSECA,
2018). E uma técnica que apresenta diversas vantagens com relagdo a técnicas que
utilizam corrente continua, como por exemplo, a utilizacdo de sinais muito pequenos
que ndo afetam as propriedades do eletrodo, além da possibilidade de se medir taxas de

corrosédo em meios com baixa condutividade (WOLYNEC, 2010).

O arranjo experimental para obtencdo das medidas de impedancia em um

sistema de corrente alternada em sistemas eletroquimicos € mostrado na Figura 21.

Microcompu-
tador

Potenciostato

CE ER| ET

Detector de
resposta em
freqiiéncia

Célula

Figura 21: Arranjo experimental para obtencdo de medidas de impedancia eletroquimica (WOLYNEC,
2010).

Neste caso, a corrente alternada é aplicada ao eletrodo, a uma determinada
frequéncia, através de um potenciostato. A célula eletroquimica utilizada no ensaio
consiste de um eletrélito e de trés eletrodos, um eletrodo de trabalho (ET), que €
representado pelo material a ser analisado, um eletrodo de referéncia (ER), e um contra-
eletrodo (CE), geralmente de platina. A resposta obtida através do eletrodo € entéo
recebida pelo detector de resposta em frequéncia e entdo € encaminhada para um
microcomputador que faz o processamento dos dados (FONSECA, 2019b; GENTIL;
1996; WOLYNEC, 2010).

Para um circuito de corrente alternada, é possivel relacionar o potencial
elétrico E(t) com o tempo t, e verificar também a maneira na qual a corrente elétrica
responde a oscilacdo do potencial aplicado, como observado nas Equacdes 14 e 15
adiante (WOLYNEC, 2010; SILVA, 2017):

E(t) = Acos(wt) (14)
I(t) = B sin(wt + ¢) (15)
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Onde o = 2xnf, sendo f a frequéncia na qual a corrente alternada oscila,
medida em Hertz (Hz). O valor de ® ¢ medido em radianos. Para a equagdo 15, ¢
conhecido como angulo de fase, representa a defasagem da corrente em relacdo ao
potencial aplicado (WOLYNEC, 2010). De acordo com Wolynec (2010), a relagédo entre
potencial e corrente pode ser obtida através de uma relacdo semelhante a lei de Ohm,
como observado na Equacéo 16:

E(t) = ZI(t) (16)

Neste caso, Z é a chamada impedancia, uma variavel que se equivale a
resisténcia no sistema corrente alternada e também é medida em ohms (Q2). Além dos
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores, os quais também dificultam o
fluxo de elétrons no circuito (SILVA, 2007). Utilizando a convencdo dos numeros
complexos, o valor da impedancia pode ser obtido em funcdo da sua parte imaginaria e

parte real, como na Equacéo 17 abaixo:
Z=27r+jZi (17)

Sendo j um ndmero complexo, ou seja j° = -1, é possivel exprimir a

impedéancia por meio da relagéo:

Z= |Zlexp(jo)  (18)

Uma vez que:

exp(jd) = cosp +jsind  (19)

Onde |Z| é a magnitude do vetor impedancia, Zr e Zi representam a parte
real e a parte imaginaria do nimero complexo Z. A partir disto, é possivel se obter as
seguintes relacdes matematicas abaixo (WOLYNEC, 2013; SILVA, 2017; SILVA
2007):

|Z|? = Zr? + Zi? (20)

Zr = |Z| cos d (21)
Zi = |Z| sind (22)
¢ = arctg % (23)
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E possivel estudar um circuito eletroquimico pela derivada da equacgio da
impedancia, entretanto é mais simples realizar a medida em um circuito e analisar o
gréfico resultante. Este sistema pode ser representado através de uma célula Radles,
onde Rq € a resisténcia da solugéo entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, Ry € a
resisténcia de polarizacdo ou resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucdo e Cp, € a capacitancia da dupla camada na interface (SILVA, 2007).

Um esquema de um circuito eletroquimico é observado na Figura 22.

CDL
Ra —— —
—ANAAA, ——— Rp —
L AAANA—

resisténcia dhmica
resisténcia de polarizag3o
CoL= capacitincia da dupla camada

Figura 22: Representa¢do esquematica para um circuito eletroquimico (SILVA, 2007).

A técnica de EIE pode ser representada através de graficos e circuitos
elétricos equivalentes, sendo os graficos de Bode e Nyquist os mais comumente
utilizados. No diagrama de Nyquist, a representacdo € feita através dos eixos de
impedancia imaginaria versus impedancia real (WOLYNEC, 2010; SILVA, 2017
SILVA 2007), os diagramas de Bode fazem uma relagdo entre a magnitude da
impedancia e ao angulo de fase versus a frequéncia, sendo esta obtida em uma escala
logaritmica (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

Em relacdo aos circuitos elétricos, estes sdo utilizados nas simulacdes dos
dados obtidos descrevendo as caracteristicas elétricas do material. Para cada sistema
resisténcia/capacitancia, ou sistema RC, do circuito equivalente é considerado como
sendo uma constante de tempo, 7, sendo esta definida pela Equagdo 24 (LIU, 2008;
SILVA, 2007):

T= — (24)
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Neste caso, R é a resisténcia em Ohms e C é a capacitancia em Faraday do
sistema. VArios processos podem ocorrer no interior de uma célula eletroquimica apos
algum estimulo elétrico, e todos eles contribuem para a resposta elétrica do sistema
(FONSECA, 2019b).

Na Figura 23 é possivel observar uma representacdo de um diagrama de
Nyquist, através da verificagdo de uma interface do tipo metal-eletrdlito,

respectivamente.
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Figura 23: Representagdo esquematica de um diagrama de Nyquist (SILVA, 2007).

A partir do gréafico é possivel verificar que o valor da impedéancia é dado
pela resisténcia 6hmica (Rg) nos pontos de altas frequéncias, ja em frequéncias
menores, 0 valor se aproxima da resisténcia total do sistema (Rq + Rp). O formato de
curva deste tipo de grafico permite a visualizacdo dos efeitos da resisténcia 6hmica,
neste caso, em altas frequéncias € possivel a extrapolacdo do semicirculo para a direita
até o mesmo interceptar o eixo real e encontrar o valor da resisténcia total do sistema.
Com isso, quanto maior o diametro do semicirculo maior a resisténcia a corrosao. A
ocorréncia do fendbmeno de Warbug, fenbmeno no qual a difusdo de ions através do
revestimento ocorre de forma relevante, em um sistema revestido pode ser identificado
pelo diagrama de Nyquist quando se obtém uma reta no final do semicirculo fazendo
45° com o eixo real do diagrama, como observado na Figura 24 (LOPES, 2014; SILVA,
2017, MENEZES, 2019).
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Figura 24: Diagramas de Nyquist (WOLYNEC, 2013).

Outra representacdo grafica utilizada em testes de EIE é o chamado
diagrama de Bode, como observado na Figura 25.

[+]
log |2 @ 6 mix 90"
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Figura 25: Representacdo de um diagrama de Bode (SILVA, 2007).

Atraves da curva log |Z| vs log o é possivel verificar os valores de Rq e R,
Para aplicacdo de altas frequéncias, a resisténcia 6hmica é dominante, sendo que o log
Rqo pode ser obtido pelo patamar em altas frequéncias, enquanto que em baixas
frequéncias, vai haver a contribuicdo da resisténcia de polarizacdo, assim o log (Rq +

R;) € obtido no patamar de baixas frequéncias (SILVA, 2007).

Acos revestidos obtidos através de técnicas que envolvem pulverizagédo
catodica, como explicado anteriormente, expostos a uma solugdo aquosa foram
investigados por varios pesquisadores (MENEZES, 2019; LIU, 2003; FONSECA,
2019). Uma célula eletroquimica geralmente proposta para descrever a cOrrosao
localizada em acos revestidos é mostrada na Figura 26, neste caso, o substrato de aco é

exposto ao eletrolito atraves de defeitos permeéaveis, a exemplo de poros.
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Figura 26: Representacdo de uma célula eletroquimica mostrando a corrosdo localizada em acos
revestidos a partir da penetracao de eletrolito através de defeitos (L1U, 2003).

Para avaliacdo de sistemas revestidos a partir desta técnica € importante
ressaltar que a frequéncia utilizada deve ir desde valores altos até os mais baixos, pois
em altas frequéncias é possivel verificar as propriedades dos revestimentos, enquanto
que quando aplicada frequéncias mais baixas, € possivel a obtencdo das reacGes de
corrosdao que ocorrem na superficie do metal desprotegido, sendo a faixa de frequéncia
utilizada entre 10 e 1 kHz (MANSFELD, 1986; SILVA, 2017).
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4 — Procedimentos experimentais

Os filmes finos obtidos para realizacdo do trabalho foram depositados
através da técnica de magnetron sputtering reativo, com equipamento da marca AJA
Orion, modelo 5-HV Sputtering Systems. Alvos de niobio e aluminio com pureza de
99,99% foram utilizados de forma simultanea. Antes das deposi¢cdes houve o
condicionamento da camara de vacuo para que fosse atingida a pressdo de base de 1,33
x 107 Pa. Um pré-sputtering foi realizado nos alvos para a retirada da camada de
oxidos da superficie dos mesmos.

Os filmes finos foram depositados em substrato de silicio monocristalino,
polietileno e chapas de aco inoxidavel. A escolha do tipo de substrato utilizado foi
realizada de acordo com as necessidades da técnica de caracterizacdo adotada.

4.1 — Preparacéao dos substratos

As amostras de polietileno e silicio monocristalino foram submetidas a um
banho ultrassdénico em alcool por 5 minutos; logo em seguida, banho ultrassénico com
agua deionizada e sabao por 5 minutos; e banho ultrassénico com agua deionizada por 5
minutos. Esse processo foi realizado por duas vezes; apOs este procedimento as
amostras foram lavadas em banho ultrassonico utilizando acetona P.A. por 20 minutos.
Apbs este procedimento de limpeza, as amostras de silicio monocristalino passaram por
um processo mais rigoroso para retirada da camada de 6xidos superficiais e melhoria da
adesdo dos revestimentos ao substrato.

Apo6s o banho em acetona P.A. as amostras foram imediatamente imersas
numa solucdo de 1% de acido fluoridrico. As amostras ficaram expostas a solucao até
que todos os residuos fossem totalmente eliminados ap6s a imersdo. Logo apds os
procedimentos de limpeza, todos os substratos foram secos com ajuda de um soprador

de ar quente e colocados em vacuo imediatamente.

Para a preparacao das chapas de aco, foram utilizadas lixas com grana até
600, finalizando o processo com a utilizagdo da lixa 1200. A limpeza das amostras foi
realizada em um béquer com alcool etilico P.A. e posteriormente com acetona P.A.,
apos esse processo as amostras foram secas com auxilio de um soprador de ar quente e

colocadas imediatamente em vacuo.
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4.2 — Obtencao dos parametros de deposicao para os filmes de
Nb,.;AILN

Os parametros de deposicao para obtencdo dos filmes finos de NbN em fase
cubica de face centrada (6 — NbN) foi verificada em Carvalho (2016) e adotada no
presente trabalho, entretanto foi necessario a definicdo de novos parametros para
obtencdo das amostras de Nby.;AlxN. Para isto, todos os parametros de deposicdo para a
obtengdo do NbN em fase ctbica foram mantidos constantes, com excecdo dos valores
de poténcia aplicado ao alvo de aluminio, que foram de 10, 100 e 170 W. Foram obtidas
trés amostras com concentracdes de 15, 33 e 55 at.% Al, concentracbes verificadas
através de analises de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A partir dos valores

de concentracdo obtidos foi possivel fazer uma relacdo entre concentracdo e poténcia

permitindo chegar a Equacdo 25 mostrada abaixo.
(at.% Al) = 0,2642 (Poténcia do alvo de Alem W) + 10,099  (25)

A partir da equacdo descrita anteriormente foi possivel a obtencdo das
amostras com 10, 20, 40, 55 e 60 at.% Al, confirmados novamente atraves de analises
de EDS. A tabela 1 mostra os principais parametros de deposi¢do para as amostras
utilizadas no presente trabalho. Em todas as amostras houve a deposi¢do de uma camada
de Nb antes do filme fino de NbN e NbAIN para favorecer a adesdo desses filmes ao
substrato e de Al para o filme fino de AIN. O tempo de deposi¢do da camada intermediaria
foi de 5 minutos, enquanto que o tempo de deposicdo adotado para obtencdo dos

revestimentos foi de 60 minutos, sem aquecimento do substrato.

Tabela 1: Principais parametros de deposi¢do para as amostras de AIN, NbN e Nb_,AlN.

Poténciado Poténcia do

Presséo de Fluxo dos gases

Amostras trabalho (Pa) alvcz V?/(; Nb aIV(() V(\j/t)a Al (AT - N, scem)
AIN 0,4 - 150 14-7
NbN 0,4 150 - 14 -7
Nbo g0Alo 10N 0,4 150 7 14-7
Nbg g0Alg 20N 0,4 150 38 14-7
Nbg goAlg 40N 0,4 150 113 14 -7
Nbg 45Alp 55N 0,4 150 150 14-7
Nbg 40Alg 60N 0,4 100 150 14 -7
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4.3 — Caracterizacgéo dos filmes de AIN, NbN e Nb,_,AlN

Com os parametros definidos anteriormente, foram realizadas novas
deposicOes para obtencdo das amostras em substrato de polietileno para realizacdo das
analises por RBS para quantificacdo elementar desses revestimentos. O tempo de
deposicdo para essas amostras foi de 20 minutos para as amostras de NbN e
NDbo.g0Alp.10N; 15 minutos para as amostras NbggpAlo 20N € NbggoAlo4oN € 12 minutos
para as amostras Nbg 45AlpssN e Nbg 40Alp 60N.

As analises por RBS foram realizadas utilizando um equipamento 3 MV
Tandetron, geometria ibm, com particulas de He" aceleradas com energia de 2 MeV, o
angulo de deteccéo foi de 165° e resolucdo de 12 keV. Todas as analises foram obtidas
no Laboratorio de Implantagdo I6nica pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A quantificacdo elementar foi estimada através

da simulacdo computacional realizada no software “Rump”.

As amostras obtidas foram submetidas a andlises por difracdo de raios X de
angulo rasante (GIXRD) para confirmacdo das fases presentes nas amostras
depositadas. Foi utilizado equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 com
angulo de incidéncia de 1° (radiagdo Cu-ko — A = 1,54 /f\); velocidade de varredura =
2°/min; tensdao = 40 kV; corrente = 30 mA. Os valores de medi¢do foram obtidos em 20
de 20° a 80° e os picos foram identificados por compara¢do com banco de dados do
International Center for Diffraction Data (ICSD). As analises foram realizadas no
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Sergipe.

Anadlises utilizando a técnica de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
foram realizadas para verificacdo da composi¢do quimica das amostras. O equipamento
utilizado nas analises foi um espectrometro hemisférico modelo PHOIBOS 150 —
SPECS. Para remocdo de impurezas e da camada de 6xidos na superficie das amostras
um processo de desbaste ibnico ou sputtering foi realizado previamente as analises por
10 min. As analises foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de
Janeiro (INT). As amostras foram expostas a radiacdo Al-Ka (fonte de 1486,6 eV) e a
pressdo de base da cdmara foi mantida constante durante as analises (10-10 mbar). O
analisador foi operado a um passo constante de energia de 50 eV para o0 espectro no
modo survey e de 4 eV para o espectro detalhado (N 1s, O 1s, Nb 3d, Al 2p e C 1s). Os
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dados foram tratados a partir do software CasaXPS, para isto, a largura a meia altura
utilizada foi entre 1 e 4 eV, a separacdo de dubletes nas amostras de NbN e NbAIN foi
de 2,8 eV, valor definido com base na literatura (DARLINSKI, 1987; TRIFONOV,
2015; WAGNER, 1979) e a razdo entre dubletes adotada foi de 0,667 que é a razdo
utilizada para o subnivel d (Nb3d).

Imagens da secdo transversal dos filmes finos foi obtida a partir de um
Microscopio Eletronico de Varredura da marca Zeiss, modelo Auriga com filamento de
LaBg. A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural de Materiais
do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN).

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizados nas amostras de NbN e NbAIN depositadas em ago inoxidavel, no
Laboratorio de Corrosdo e Engenharia de Superficies do Departamento de Engenharia
Quimica UFMG, fazendo uso do potenciostato/galvanostato Autolab B.V.modelo
PGSTAT100N. A célula eletroquimica consistiu de trés eletrodos: o eletrodo de
trabalho, representado pelas amostras de interesse; um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI; e um contra-eletrodo de platina. O eletrdlito constitui-se de uma solugéo
salina NaCl 3,5% (m/V), preparada com reagentes grau P.A. e agua deionizada. A &rea
exposta das amostras em contato com a solucdo eletrolitica foi de 3,14 cm?. Foram
utilizadas trés amostras de cada concentracdo durante os testes.

Anteriormente ao inicio dos testes, determinou-se o potencial de circuito
aberto (OCP), caracterizado por uma variagdo de potencial inferior a 5 mV durante um
periodo superior a 5 minutos. O periodo de estabiliza¢do definido foi de 30 minutos.
Apbs a estabilizacdo do potencial procedeu-se aos testes de impedancia eletroquimica.
A faixa de frequéncias utilizada foi de 10 kHz a 1 mHz, com amplitude de perturbacéo
10 mV em torno do OCP. Os circuitos equivalentes foram simulados fazendo-se uso do
software Zview2 2.9 e os graficos de Nyquist e Bode foram plotados utilizando-se o
software Origin Pro 8.0. Os testes foram realizados em triplicata, ou seja, foram
utilizadas trés amostras de cada concentracdo, e em temperatura ambiente.

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram realizados no
Laboratdrio de Corrosdo e Engenharia de Superficies do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Os procedimentos
envolveram o uso do potenciostato/galvanostato Autolab B.V.modelo PGSTAT100N,

eletrolito de solugéo salina NaCl 3,5% (m/V), em solucdo preparada com reagentes grau
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P.A. e agua deionizada, e célula eletroquimica de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho,
representado pelas amostras de interesse; um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl; e um
contra-eletrodo de platina. Os testes foram realizados em triplicata, sendo a area exposta

das amostras em contato com a soluc&o eletrolitica de 3,14 cm?.

Anteriormente ao inicio dos testes, determinou-se o potencial de circuito
aberto (OCP), caracterizado por uma variagéo de potencial inferior a 5 mV durante um
periodo superior a 5 minutos. O periodo de estabilizacdo definido foi de 30 minutos. A

faixa de varredura utilizada foi de 1mV/s, partindo de -200mV do potencial de corrosao.

As medidas de nanodureza foram realizadas nas amostras NbN, AIN, e
NbAIN como depositadas, em substrato de silicio monocristalino. As andlises foram
realizadas em um nanodurémetro Fisherscope HV 100 pertencente ao Grupo de Estudos
de Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI), na PUCRS com indentador
Berkovich e carga de 10 mN (Norma ISO 14577).

4.4 — Amostras com concentracao de Al > 40 at.%

Em trabalho realizado anteriormente (CARVALHO, 2016) todo o estudo foi
conduzido a partir de analises em amostras com concentracdo de Al até 40 at.%.
Partindo deste ponto, no presente trabalho amostras com 55 e 60 at.% Al foram obtidas
e submetidas a andlises de GIXRD e XPS seguindo os parametros ja descritos
anteriormente, com exce¢do do desbaste i6nico realizado previamente as andlises de
XPS.

Testes de oxidacdo em altas temperaturas também foram realizados nas
amostras NbgssAlossN e  Nbg4AlgsoN depositadas em substrato de silicio
monocristalino. Os ensaios de oxidagdo foram realizados em forno tradicional a
resisténcia elétrica em atmosfera ambiente e os filmes foram expostos a temperaturas de
700° C, 800° C e 900° C, teste realizado de acordo com dados observados na literatura
(FRANZ, 2010). A taxa de aquecimento foi de 10° C/min e os filmes permaneceram
expostos a estas temperaturas por 30 minutos, sendo resfriados ao ar até a temperatura
ambiente logo apds a conclusdo do ensaio. As temperaturas foram definidas com base
em resultados obtidos em trabalhos anteriores (CARVALHO, 2016). Analises de
GIXRD foram realizadas para identificacdo das fases presentes nos filmes apds o

processo de oxidagéo.
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5 — Resultados e discussoes
5.1 - Composic¢ao quimica
5.1.1 — Analises de RBS

As amostras de NbyAlyN, foram analisadas por RBS para determinar com
precisdo a composi¢do quimica dos revestimentos. Um espectro tipico de RBS é
mostrado na Figura 27 obtido a partir de amostras puras de NbN e Nbyg 28Alp 1900 05No 4s-
Substratos de polietileno foram empregados para a realizacdo das analises de RBS com
0 objetivo de eliminar o alto sinal de fundo do substrato de silicio utilizado no presente

trabalho em outras caracterizagoes.

..... Experimental
— Simulado

Substrato (C)

KJJ\/O J\/

N b0.28A|0.1500.05N 0.48

NbN
400 800 1200 1600
Energia (KeV)

Intensidade (u.a)

Figura 27: Espectro de RBS obtido para as amostras de NbN e Nbg 2sAlg 1600 05No 4

Espectros semelhantes (ndo mostrados) foram obtidos para outras amostras
de Nb,AlyN,. Além da presenca de pico de aluminio, outra diferenca notavel entre os
dois espectros apresentados é a largura e a intensidade dos picos de nidbio e nitrogénio,
respectivamente. O primeiro fato é atribuido ao aumento da espessura do filme
associado a incorporacdo de aluminio, uma vez que todos os parametros referentes ao
NbN foram mantidos constantes em todas as amostras. Este ultimo esta relacionado a

concentracdo elevada de nitrogénio devido ao surgimento de ligagdes do tipo Al — N.

72



Utilizando o software de simulagdo computacional X-rump, foi possivel

estimar a variacdo da concentragdo de aluminio para os espectros de RBS. A Tabela 2

mostra a composicdo quimica obtida para todas as amostras, cujas nomenclaturas sdo

baseadas na razdo Al/(Nb + Al).

Tabela 2: Composi¢do quimica para as amostras obtida através da simulagdo no software Rump.

Amostras Nb (at.%) Al (at.%) N (at.%) O (at.%) Al/(Nb+Al)*100
NbN 47,6 - 47,6 4,8 -
NbogoAlpioN 40,6 4,9 49,6 4,9 10,7
NbogoAlo2oN 37,2 9,7 48,3 4,8 20,6
NbogoAlooN 28,6 19,1 47,6 4,7 40,0
NbossAlpssN - 20,6 25,5 49,0 4,9 55,3
Nbyg 40Alg 60N 18,8 28,4 48,1 4,7 60,2

Os resultados verificados para estas amostras estdo em concordancia com

andlises feitas anteriormente por EDS nas mesmas. O oxigénio detectado nas amostras

pode ser explicado como um contaminante derivado de reacGes entre as moléculas de

Nb e O,/H,0 residuais adsorvidas na camara, embora concentracbes semelhantes de

oxigénio sejam frequentemente encontradas em nitretos obtidos através da técnica de

magnetron sputtering reativo.

5.2 — Analise microestrutural

5.2.1 — Analises de GIXRD

Na Figura 28 sdo mostrados os padrfes de difragdo para as amostras de

AIN, NbN e NbyAlxN depositadas em substrato de silicio monocristalino.

73



O §5-NbAIN *w-AIN @35 NbN

*(10%0)/*“011} /

\ b N *(1120) *;‘”3’ *1132)
AN Al

/

— .
[ ] S.!
o] - - Y|
g (1\,:” O (200) : 0(220} Nbu,auAEo,auN
R P A o
e A___J\l‘_'lf‘_‘/\* A NPu,atsAlo,ssN
% Nb A : Nbo,so; ;Io,ao
: : B : Nb Al N
(4 ﬁ_‘_.,j\.'ib\d/‘\ﬂ___,ﬁ_ o . 0,80 lo.zu
O ®(111) @ (200) ; ® (220) Nl:nrmﬁ\EMI
N 4 H / Pl
g *‘(0302) ) _*_(101_2} NbN
bt
=

AIN|

30 40 50 60 70
20

Figura 28: Padrdo de difragdo para as amostras AIN, NbN e Nb, ,Al,N como depositada.

A partir dos padrdes de difracdo obtidos é possivel observar que a amostra
de AIN apresentou estrutura hexagonal wurtzita B4 (JCPDS 65 - 1902), enquanto a
amostra de NbN apresentou estrutura cibica NaCl B1 (JCPDS 38 - 1155). Os padrdes
de difracdo verificados para as amostras de Nb;.xAlxN, com x < 0,55, mantiveram o0s
picos da fase cubica do NbN, sendo que em nenhuma das amostras foi possivel verificar
a presenca de picos referente a fase AIN. O pico localizado em 38,2° esta relacionado a
fase de nidbio cubico de corpo centrado (CCC) pertencente a camada intermediaria de
Nb depositado para todas as amostras de Nb;.xAlxN, utilizada para melhoria da adesao
dos filmes ao substrato (JCPDS 35 - 789). Um pico referente a camada intermediaria de
Al também foi observado no difratograma de AIN a 44,6 ° (JCPDS 4 - 787).

E interessante observar que para a amostra NbggoAlgsN, ocorre um
alargamento no pico (200). De acordo com a literatura (MAKINO, 2005; MAKINO,
2007; HOLEC, 2010), em concentracdes onde a razdo Al/(Nb + Al) é equivalente a

valores préximos a 0,45; a estrutura cibica de NbAIN transforma na fase hexagonal BK,
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que representa a transicdo entre as fases B1 e B4, e como observado anteriormente,
apresenta uma energia de formacdo semelhante a estrutura cubica de NbAIN.

Assim, esse alargamento provavelmente indica o ponto de partida de uma
tendéncia para formar esta fase de transicdo Bk. Este fato, associado a forte mudanca
dos picos de B1-NbN para angulos mais altos, sugere que a partir desta concentracéo,
para a amostra NbggAlpsN a adicdo de aluminio induziu o disturbio da estrutura
cubica original de NbN mais intensivamente, a fim de melhor acomodar os atomos de
aluminio. Para a amostra Nbg4sAlossN, a influéncia do inicio da formacdo da fase
hexagonal B4 do AIN ja é mais evidente, a partir desta concentracdo ja é possivel
observar forte reducdo da cristalinidade, seguido de alargamento da base dos picos com
orientacdo (111) e (200).

Para a amostra Nbg 40AlosoN € possivel verificar uma reducdo significativa
na cristalinidade do material, indicando uma regido de transicdo de fases. O aumento da
concentragdo de Al leva pode estar ocasionando um maior teor de ligagdes do tipo AIN
na solucdo solida, causando mudangas organizacionais e até distor¢do do reticulado a
partir da transicio entre as duas fases de formas distintas, clbica e hexagonal. E
possivel sugerir entdo, que, para as amostras em estudo, a concentracdo de 60 at.% Al
pode ser considerado o valor do teor critico de AIN, sendo provavel que a fase
hexagonal B4 ou h — AIN seja predominante para valores de concentracdes mais

elevados.

A adicdo de atomos de aluminio nos revestimentos promoveu uma mudanca
de todos os picos de NbN para regides de angulos maiores, sugerindo uma reducao do
valor do parametro de rede (a). Esta reducédo foi calculada com base nas posigdes dos
picos obtidos nos padrdes de difracdo da cada amostra para a fase cubica 6 - NbN, para
os planos (111), (200) e (220), sendo o valor de a, obtido a partir do método de
extrapolacdo. O método de extrapolacéo € reportado no item 2.4.3 do presente trabalho.

Um gréafico demonstrando os valores obtidos € mostrado na Figura 29.
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Figura 29: Grafico com os valores de pardmetro de rede (a) obtidos a partir do método de extrapolagéo.

A partir do grafico foi possivel observar que o valor de a, foi de 4,38 A para
a amostra de NbN puro, sendo este valor reduzido para até 4,27 A para a amostra
Nbg soAlo40N. Tal fato esté relacionado a substituicdo do Nb pelos atomos de Al, uma
vez que o aluminio possui um raio ibnico menor quando comparado ao niébio, sendo
igual a 0,54 A e 0,72 A, respectivamente. Entretanto, observando o padréo de difracio
da amostra Nbg 45Alo 55N (Figura 28), é possivel notar um pequeno deslocamento para
regides de angulos menores para esta composic¢do. O valor de a, para esta amostra foi
4,29 A, ligeiramente maior que o valor observado para a amostra NbggoAlg4oN,

sugerindo a segregacdo de AIN em solucdo solida a partir desta concentracéao.

Resultado semelhante foi verificado em Selinder et. al. (1995). Neste
trabalho os autores verificaram que a fase cubica B1 tinha seu valor de parametro de
rede ligeiramente aumentado devido ao surgimento da fase h — AIN wurtzita causada
pela saturacdo de Al em filmes de NbyAIxN, com x = 0,44. Benkahoul et. al. (2017)
verificaram em seu trabalho uma reducéo gradativa no valor do pardmetro de rede até a
concentracdo de 60 at.% Al, indicando que o Al continuava em solugdo sélida mesmo
em concentragdes mais elevadas. Resultado que entra em contraste com o que foi
verificado nos padrdes de DRX, onde nesta concentragdo a presenca da fase h — AIN ja

era identificada.
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O tamanho médio do cristalito foi estimado pela equacdo de Debye-Scherrer
usando o valor FWHM dos picos de difragdo de DRX. Os valores para as amostras
NDbN, Nbg goAlg 10N € Nbg goAlg 20N foram basicamente os mesmos, variando de 11,7 nm
a 11,1 nm. No entanto, para Nbg goAlg 40N, 0 valor calculado do tamanho do cristalito foi
de 13,1 nm, que é maior que o NbN puro e revela um maior grau de cristalinidade
quando comparado a outras porcentagens.

Para a amostra Nbg4sAlossN, 0 aumento da concentragdo de aluminio
causou uma reducdo no tamanho do cristalito para 9,8 nm. Como verificado no padréo
de difracdo para a amostra Nbg 4sAlossN (Figura 28), os picos referentes a fase cubica
B1 do NbN aparecem com intensidade bastante reduzida e picos alargados, sendo um
indicio de um material com caracteristicas mais amorfas ou de tamanho de gréo
reduzido. Este fato pode estar associado a nucleacdo dos gréos de AIN ocasionados pela
segregacdo de Al da solugdo sélida, como observado em outros trabalhos (FRANZ,
2010; HOLEC, 2010; SELINDER, 1995). A tendéncia de reducdo da cristalinidade
causada pela distor¢do causada pela transicdo da fase B1 para B4 é confirmada pelo
padrdo de difracdo da amostra com 60 at.% Al.

5.2.2 — Analises de XPS

Para uma melhor compreensdo das estruturas formadas nos filmes finos
obtidos no presente trabalho, analises de XPS foram realizadas. Os espectros
fotoeletronicos das regides Nb 3d, Al 2p e N 1s das amostras NbN, AIN e Nb,AlyN, sdo
mostrados nas Figuras 30, 31 e 32, respectivamente. Os espectros da amostra
Nbo soAlp 20N apresentaram resultados muito semelhantes aos da amostra Nbg goAlg 40N
para todas as regides e, para melhor visualizacdo dos espectros, essas analises ndo serdo

mostradas.

A Figura 30 mostra a regido fotoeletronica Nb 3d para as amostra de NbN,
NDbo g0Alp 10N € NbggoAlo40N. A deconvolugdo de melhor ajuste produziu trés dubletes,
0 componente com menor energia de ligacdo (203,3 - 206,8 eV) foi atribuido aos
elétrons Nb 3ds;, — Nb 3ds, do composto de NbN (LI1U, 2017; POGREBNJAK, 2016).
O dublete com energia de ligacdo 204,0 eV (Nb 3ds;) foi atribuido a presenga de
oxinitretos do tipo Nb-O-N (BARSHILIA, 2008; POGREBNJAK, 2016; UFUKTEPE,
2013).
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Figura 30: Espectros fotoeletronicos obtidos para as amostras de NbN, Nbg g0Alp 10N € Nbg goAlg 40N Na
regido Nb 3d.

Foi possivel identificar também uma pequena contribuicdo das fases de
oxido Nb — O em 206 eV para Nb 3ds, e 208,8 eV para Nb 3ds;, (ALFONSO, 2008;
ERMOLIEFF, 1985; POGREBNJAK, 2016). Esses resultados estdo de acordo com
trabalhos anteriores (BARSHILIA, 2008; IVASHCHENKO, 2016), onde compostos de
oxidos sdo comumente identificados em filmes finos obtidos através da deposicdo por
sputtering, resultado que também é verificado nas analises de RBS como observado
anteriormente. Nenhuma mudanca significativa nos valores de energia de ligagdo foi

observada nessa regido com o aumento da concentracdo de aluminio.

O melhor ajuste para os espectros da regido N 1s para amostras de AIN,
NDbN, NbggoAlp10N € NbggoAlo4N é mostrado na Figura 31. A partir da amostra de
AIN, a deconvolucdo do espectro da regido N 1s foi realizado em dois picos. Os picos
identificados em 396,3 eV e 397,7 eV foram atribuidos aos compostos de AIN e de
oxinitreto Al-O-N, respectivamente (OZGIT, 2012; WEI, 2014). O espectro para a
amostra de NbN produziram dois picos em 396,7 e 397,4 eV, atribuidos aos compostos

NDbN e a presenca de oxinitreto Nb-O-N.
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Figura 31: Espectros fotoeletronicos obtidos para as amostras de NbN, Nbg g0Alp 10N € Nbg goAlg 40N Na
regido N 1s.

Para a amostra NbggAlg10N a partir da deconvolucdo do espectro foi
possivel observar um pico com energia de ligacdo em 396,9 eV, associado aos
compostos NbN, um outro pico em 396,3 eV atribuido a ligacdo Al-N (BARSHILIA,
2008; IVASHCHENKO, 2016) e um terceiro pico de menor intensidade observado em
397,6, identificado como compostos de oxinitreto de Nb-O-N (BARSHILIA, 2008;
DELPEUX, 1998).

Para a amostra Nbg goAlo 40N, 0 espectro de N 1s revelou a presenca de picos
caracteristicos de nitretos de NbN (396,7 eV) e AIN (395,9 eV), além da presenca de
oxinitreto (397,4 eV). E possivel observar uma tendéncia de reducfo nos valores de
energia atribuidos as ligacdes Al-N com o aumento da concentracdo de aluminio. No
entanto, esse deslocamento € menor que 0,5 eV, portanto, ndo é possivel garantir uma
alteracdo significativa. Em Holec et al. (2010), a transferéncia de carga em uma solugéo
solida formada por NbyAlyN, com estrutura cubica apresenta uma maior dispersao para
0s atomos de nitrogénio. A transferéncia de cargas € maior de Al para N do que do Nb

para N, o que sugere que a ligacdo Al-N é mais idnica que a Nb-N.

Paralelamente, o espectro da regido Al 2p das amostras de AIN e
Nbo soAlp 40N (Figura 32) mostrou um pico com energia de ligacdo de 73,4 eV, que
poderia ser atribuida aos compostos de AIN (BARSHILIA, 2008; IVASHCHENKO,
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2014; MOTAMEDI, 2014; PARK, 2012). Devido ao alto ruido de fundo causado pela
baixa concentracdo de aluminio, o espectro obtido para as amostras NbggoAlg 10N €
Nbo soAlg 20N ndo serd mostrado. N&o foi observada mudanca significativa na energia de
ligacdo entre as amostras AIN e NbggAlo4oN. A deconvolucdo de melhor ajuste nesta
regido também indicou a presenca de um pico de menor intensidade observado em 74,3
eV, que foi atribuido & presenca de oxidos de aluminio (MILOSEV, 2008;
MOTAMEDI, 2014; PARK, 2012).
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Figura 32: Espectros fotoeletrénicos obtidos para as amostras de AIN e Nbg goAlg 40N na regido Al 2p.

Nas regifes Nb 3d e Al 2p, é possivel sugerir que o ambiente eletrénico de
ambos os atomos, Nb e Al, ndo seja afetado pela presenca do outro. Esse fato pode estar
associado a eletronegatividade semelhante entre os atomos de Nb e Al, que é de 1,6 e
1,5; respectivamente. A partir disso, nenhuma mudanga significativa nas energias de
ligagdo pdde ser observada nos espectros XPS. Com base nesses fatos, é possivel
sugerir que o comportamento observado nas analises XPS esta de acordo com o
observado pelas analises GIXRD, no sentido de formar uma solucdo solida e reforcar

que o aluminio substitui os &tomos de nidbio na rede NbN.
5.2.3 — XPS para as amostras com 55 e 60 at.% Al

Analises por XPS foram realizadas também nas amostras Nbg 4sAlpssN e

Nbg 40Alo 60N, entretanto, como ja mencionado anteriormente, diferente do que foi
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observado para as amostras com até 40 at.% Al, devido a problemas operacionais no
equipamento durante estas analises, ndo foi possivel a realizacdo do pré-sputtering para
retirada da camada de 6xidos da superficie das amostras, dificultando a comparacéo dos

resultados obtidos com as amostras anteriores.

As Figuras 33, 34 e 35 mostram espectros obtidos através das analises das
regides fotoeletronicas Nb 3d, Al 2p e N 1s das amostras Nbg 45Alg 55N e Nbg 40Alo goN.
Na Figura 33 é possivel observar o espectro obtido a partir da analise da regido Nb 3d
das amostras. Neste caso, 0 melhor ajuste para deconvolucdo deste espectro identificou
trés dubletes. O dublete de menor energia é atribuido aos subniveis eletrénicos Nb 3ds/,
e Nb 3d 3, (204,4 — 206,2 eV) atribuidos a ligac6es do tipo Nb — O — N (BARSHILIA,
2008; POGREBNJAK, 2016; UFUKTEPE, 2013). Os dubletes com energias de ligacdo
de 205,3 — 207,2 eV e 206,6 — 209,37 eV sdo atribuidos a ligacGes do tipo NbO, e
Nb,Os (ALFONSO, 2008; BAHL, 1975; POGREBNJAK, 2016), respectivamente.

Os resultados verificados estdo de acordo com o que foi observado em
trabalhos anteriores (BARSHILIA, 2008; IVASHCHENKO, 2016), a presenca de
Oxidos mesmo apoés a realizacdo do desbaste idnico é identificada para revestimentos
obtidos através da técnica de sputtering, entretanto, € possivel notar a forte influéncia da
camada de o6xidos na superficie das amostras analisadas devido a auséncia do processo
de pré-sputtering. Assim como nas amostras anteriores, ndao foram observados
deslocamentos significativos entre os valores de energias de ligagdo das amostras

analisadas.
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Figura 33: Espectros fotoeletronicos obtidos a partir da analise da regido Nb 3d das amostras
Nbo’45A|0'55N e Nbov40A|0'60N.

Na Figura 34 sdo mostrados os espectros fotoeletronicos referente a regido
Al 2p nas amostras analisadas. Neste caso, foi possivel identificar a presenca de
ligacGes de AIN, com energia de 72,4 eV. Foram verificadas também ligacdes atribuidas
a presenca de Al203 com energia de 73,5 eV e do oxinitreto Al — O — N com energia de
75,5 eV (OZGIT, 2014; ROSENBERGER, 2008). E possivel observar a partir dos
espectros a maior influéncia da camada composta por Al,O3 nessas amostras.
Rosenberger et al. (2008) avaliaram a influéncia da profundidade da analise de XPS em
filmes finos de AIN, eles observaram que o pico referente ao composto Al — O — N sé
era detectado nas analises mais superficiais, com menores tempos de realizacdo de pré —

sputtering, sendo a energia de ligacdo para esta fase identificada entre 398 e 400 eV.
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Figura 34: Espectros fotoeletronicos obtidos a partir da anélise da regido Al 2p das amostras Nbg 45Alg ssN
e NbO,4OAIO,60N-

Os espectros fotoeletronicos referentes a regido N 1s das amostras
investigadas sdo mostrados na Figura 35. Neste caso, as liga¢des do tipo AIN foram
identificadas com energia de 395,4 eV (OZGIT, 2014). Mais dois picos de menor
intensidade foram identificados e atribuidos a ligacfes do tipo Nb — O — N (397 eV)
(BARSHILIA, 2008; KRISHNAN, 2011), além da presenca das ligac6es do tipo Al — O
— N (399 eV) (OZGIT, 2014; ROSENBERGER, 2008). Nenhum deslocamento
significativo foi observado entre as amostras com 0 aumento da concentracdo de

aluminio.
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Figura 35: Espectros fotoeletronicos obtidos a partir da anélise da regido N 1s das amostras Nbg 4sAlgssN
e Nb0'40A|0160N.

A partir das andlises das amostras com concentracao de Al acima de 40 at.%
foi possivel observar que, apesar da dificuldade de comparacdo com as amostras
anteriores, uma maior influéncia de ligacfes de AIN nestas amostras em detrimento da
fase cubica do NbN deve ser considerada, em concordancia com o que foi observado

nas analises de GIXRD para amostras com concentracdes acima de 40 at.% Al.

5.2.4 — Andlises da secéo transversal por MEV-FEG

Na Figura 36 sdo mostradas as micrografias obtidas a partir da verificacao
da secdo transversal das amostras de NbN, Nbg oAl 10N, NbggoAlp 20N, Nbg oAl 40N,
Nbg 45Alo 55N € Nbg 40Alp 60N.
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Figura 36: Micrografias obtidas através da verificagdo da secdo transversal das amostras de: a) NbN; b)
Nbyg g0Alp,10N; €) Nbo goAlo20N; d) Nbg goAlo 40N; €) Nbg 4sAlg ssN € F) Nbg 40Alg goN.

A partir das micrografias obtidas é possivel confirmar a formacdo de uma
estrutura com gréos colunares. O aumento da concentracdo de Al influencia no
refinamento dos grdos e formacdo de uma microestrutura mais densa, como observado
nas micrografias da Figura 37.
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Figura 37: Micrografias obtidas através da verificacdo da secdo transversal com maior magnificacdo para
melhor visualizagdo da desificagdo da estrutura nas amostras: a) Nbg 4sAlgssN e b) Nbg 40Alg goN.

PalDey e Deevi (2003) constataram que filmes compostos de Tii-xAlxN
apresentaram estrutura formada com grdos colunares até concentracdes 60 at.% Al.
Acima desta concentracdo havia a formacdo de uma estrutura mais densa, com
refinamento de grdo. Em concentracGes que variavam entre 0,5 < x < 0,66 foi verificada
a presenca de duas fases distintas, a chamada zona de transi¢do entre a fase B1 clbica
do TiN para a fase hexagonal wurtzita do AIN. Sendo a precipitacdo da fase de AIN ao
longo dos contornos de grdo um dos principais responsaveis para densificacdo da

microestrutura.

A espessura dos filmes obtidos através da verificacdo da secdo transversal
por MEV-FEG foi medida e esta descrita na Tabela 3.

Tabela 3: Espessuras das amostras de NbN e Nb,_,Al,N obtidas através de analises de SEM — FEG da
secdo transversal das amostras.

Amostra Espessura (nm)
NbN 165
Nbg g0Alo.10N 170
Nbg goAlg N 180
Nb0‘50A|0‘40N 200
Nb0‘45A|0‘55N 300
Nb0‘40A|0‘50N 170

Como esperado, quanto maior a concentracdo de Al nos revestimentos,
maior a espessura do mesmo, desde que sejam mantidos 0s mesmos parametros de
deposicdo para todas as amostras. A amostra Nbo40AlpsoN apresentou menor valor de
espessura, apesar de ser a amostra com maior concentragdo de Al, devido a reducdo dos

valores de poténcia adicionados aos alvos durante a deposicao, 100W para o alvo de Nb
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e 150W para o alvo de Al. Esta mudanga de parametros foi realizada para que fosse
obtida uma maior concentracdo de Al neste revestimento, sem maiores prejuizos ao

equipamento de deposi¢do com a utilizacao de poténcias mais elevadas.

5.3 — Ensaios de nanodureza

Na Figura 38 sdo mostrados os valores de dureza e mddulo de elasticidade
obtidos para as amostras de NbN, Nb0190A|0,10N, Nbo,goAlolzoN, Nbo,60A|o,4oN,
Nbg 45Alo 55N € Nbg 40Alp 60N.
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Figura 38: Medidas de nanodureza e mddulo de elasticidade obtidas a partir das amostras NbN;
Nbo oAl 10N; Nbg goAlg 20N; NIbg 60Alp 40N; Nbg 45Alg 55N € Nbg 40Alp 60N.

Como observado na Figura 38, ndo houve mudanca significativa nos valores
de dureza para as amostras com até 40 at.% Al, em torno de 20 GPa, assim como
observado em Carvalho (2016), a formacdo de uma solugdo solida nao influenciou na
melhoria das propriedades mecanicas nesses revestimentos. As propriedades mecéanicas
de filmes finos estdo diretamente relacionadas a tensfes residuais e a microestrutura
verificada para os mesmos. A partir das imagens de se¢do transversal observada na
Figura 36 ndo é possivel observar alteracdes significativas na microestrutura com a
adicdo de Al em concentracdes até 40 at.%, apresentando aspecto de gréos colunares.
Como também discutido anteriormente, as amostras de NbN, NbggoAlp1oN €

Nbg goAlo 20N apresentaram valores de tamanho de cristalito bem proximos, sendo o
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valor mais alto observado para a amostra Nbg goAlg 40N, 0 que explica 0 comportamento

mecanico semelhante entre essas amostras.

Um aumento de dureza e mddulo de elasticidade € observado para as
amostras Nbg 4sAlpssN e Nbg40AlpsoN. Silva Neto et al. (2018) avaliaram a influéncia
da adi¢do de silicio em filmes finos de ZrN. Neste caso, foi possivel observar um
aumento dos valores de dureza em concentragcdes proximas ao limite de solubilidade da
solucdo solida. Ou seja, 0 autor observou que durante o processo de segregacdo do
silicio para a regido dos contornos de gréo, havia a formacdo de uma forte interface
entre a fase cristalina e a fase amorfa, rica em silicio, resultando no aumento da tensdo
residual no filme. O aumento da tensdo residual influencia diretamente nas propriedades
mecanicas dos revestimentos, sendo esta a razdo para 0 aumento de dureza nos filmes
finos. Comportamento semelhante pode estar ocorrendo nos revestimentos estudados no
presente trabalho, onde o aumento dos valores de dureza pode estar relacionado a
segregacgdo de Al para regides do contorno de grédo, promovendo um aumento do valor
de tensdo residual para as amostras com concentracdes acima de 40 at.% Al associado a

formacéo de uma microestrutura mais densa, como observado na Figura 37.

A redugéo do tamanho do cristalito verificado para a amostra Nbg 45Alo 55N
também pode estar associado ao aumento da resisténcia mecanica nesses revestimentos.
Segundo Silva Neto et al. (2018), para microestruturas com tamanho de cristalito na
ordem de até 10 nm, a formacdo de uma nanoestrutura é sugerida. Neste caso, para
estruturas cristalinas nesta escala, o mecanismo de deformacdo ocorre através do
deslizamento de contornos, caso haja uma forte interface entre as fases presentes ao
longo do contorno de grdo, a tendéncia € um aumento da resisténcia a deformacéo

plastica, promovendo um aumento nos valores de dureza.

Ezirmik et al. (2014) observaram que as propriedades dos materiais
nanocompositos sdo determinadas pelas regifes de contorno dos graos, onde o tamanho
do gréo é tdo pequeno que impede os deslizamento entre planos e a regido de contorno

de grdo passa a ter um papel decisivo nas propriedades mecéanicas dos revestimentos.

Tsui et al. (1995) definiram que a razdo H*E? é um critério fundamental
utilizado como um parametro de verificagdo da resisténcia & deformacdo plastica em

filmes finos durante um evento de contato, sendo este parametro associado também a
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resisténcia ao desgaste dos filmes finos estudados. Neste caso, a probabilidade de
deformacéo plastica em filmes finos é reduzida em materiais que apresentam alta dureza
e baixo médulo. Na Figura 39 sdo mostrados os valores obtidos para o fator H¥/E? nos

filmes finos estudados no presente trabalho.
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Figura 39: Razdo H*/E? para as amostras NbN; Nbg goAlg 10N; Nbg goAlg 20N; Nbg g0Alg 40N; Nbg 4sAlgssN €
Nbo,4oA|o,6oN-

A partir do gréfico é possivel constatar que os maiores valores da razéo
H3/E? foi verificado para as amostras de Nbg 45Alo 55N € Nbg 40AlosoN, com 0,55 e 0,58
GPa, respectivamente, com valores maiores ao que foi observado para o NbN puro,
equivalente a 0,30 GPa. Ezirmik et al. (2014) verificaram valor do fator H*/E? igual a
0,59 GPa para filmes finos de NbN, entretanto neste caso a estrutura obtida para este
revestimento apresentava uma mistura de fases, cubica e hexagonal, verificada através
de analises por DRX. Contudo, como ja citado anteriormente, a presenca da fase
hexagonal do NbN ndo é interessante em algumas aplicacdes, tais como resisténcia a
corrosao e oxidacdo, apesar de apresentar maiores valores de dureza e mdédulo de

elasticidade.

Em filmes finos terndrios com adicdo de aluminio a partir da literatura foi
possivel observar em Narvaez et al. (2015) um valor de H*/E? equivalente a 0,45 GPa
para filmes finos de TiAIN com 25 at.% Al, para filmes obtidos com adicéo de -40 V de
potencial bias. Ja Silva Neto et al. (2018) verificou valor do fator H*/E® de 0,40 GPa

para filmes de ZrN com adicdo de 15 at.% de silicio. Para os valores obtidos atraves da
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relagdo entre dureza e modulo de elasticidade mais proximos da unidade, s&o
considerados filmes finos com bom potencial em operagdes de desgaste, sendo as
amostras de NbgsAlossN e Nbg 40AlggoN as que apresentaram melhor desempenho

entre as amostras estudadas.
5.4 - Ensaios de corrosao

Para a avaliacdo do comportamento eletroquimico dos filmes, testes de
polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados. Neste caso, para esta avaliacdo, amostras NbiALKN (X < 0,4) foram
priorizadas uma vez que, como observado na literatura, filmes ternarios compostos por
MeAIN apresentam um melhor conjunto de propriedades, principalmente mecanicas,
quando em solucdo sélida (BENKAHOUL, 2017). Além disso, em trabalho realizado
por Nieto et al. (2010), no qual a resisténcia a corrosao de filmes finos de AlyNb;«N foi
avaliada, os autores constataram que, a manutencao da estrutura cibica B1 apresentou
melhores resultados nos testes eletroquimicos. Os autores concluiram os melhores

resultados frente a corrosdo estavam diretamente relacionados a manutencéo desta fase.
5.4.1 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados nas
amostras de NbN e NbycAlxN (x < 0,4). Os espectros de impedancia obtidos a partir dos

ensaios sdo mostrados nas imagens das Figuras 40, 41 e 42.
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Figura 40: Diagramas de Nyquist para as amostras NbN; Nbg goAlg 10N; Nbg goAlg 20N € Nbg goAlg 40N.

Para os diagramas de Nyquist observados na Figura 40 é possivel observar
que o formato das curvas apresenta caracteristicas similares para todas as concentracdes
de Al O que torna dificil a verificacdo da formacdo de dois semicirculos como
observado para sistemas que apresentam duas constantes de tempo. Entretanto, na
literatura é possivel observar que para o diagrama de Nyquist, quanto maior o didmetro
da curva, admite-se maior resisténcia a corrosdo do material. Além disso, o formato de
reta para este tipo de grafico € um indicio de alta resisténcia a corrosao dos filmes NbN
e NbAIN (SILVA, 2017; FONSECA, 2019; MENEZES, 2019; WOLYNEC, 2013).
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Figura 41: Diagramas de Bode do médulo da impedancia versus a frequéncia para as amostras NbN;
Nbo,90A|o,1oN; Nbo,80A|o,2oN e NbO,BOAIOAON-

No grafico de Bode mostrado na Figura 41, que relaciona 0 médulo de
impedancia com a frequéncia é possivel observar uma regido plana para todos 0s
revestimentos estudados, sendo que para sistemas que possuem duas constantes de
tempo trés platds sdo esperados (SILVA, 2017). Neste caso, esse comportamento pode
estar relacionado a uma baixa atividade eletroquimica e a um baixo grau de degradacédo
nos filmes (SILVA, 2017). Todas as curvas apresentaram caracteristicas semelhantes,
entretanto € possivel observar a curva que apresentou menor valor de médulo em baixas
frequéncias foi a amostra Nbg goAlo 10N, sendo esta a que apresentou menor resisténcia a

corrosao entre as amostras analisadas nestas condigdes.
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Figura 42: Diagramas de Bode do angulo de fase versus a frequéncia para as amostras NbN;
Nbo,g0Alg 10N; NbogoAlg 20N € Nbg goAlp 40N.

Na Figura 42 é possivel verificar o grafico de Bode que relaciona os valores
de frequéncia ao angulo de fase. Neste caso, na regido de baixa frequéncia, quanto
menor o &ngulo de fase, mais resistivo é o sistema, sendo assim com maior resisténcia a
corrosdo (MENEZES, 2019).

Assim como observado no diagrama anterior, a amostra Nbg goAlg 10N foi a
que apresentou maior angulo de fase comparada a outras amostras analisadas. Este
comportamento indica que este revestimento apresenta menor resisténcia a transferéncia
de carga, sendo esta a que apresenta menor resisténcia a corrosdo. Além disso, é
possivel notar um comportamento capacitivo para todas as amostras estudadas no
presente trabalho, uma vez que todas as amostras apresentaram angulos de fase
maximos proximos a 90°, sendo uma caracteristica de filmes que apresentam forte
resposta capacitiva e baixa penetracdo do eletrélito (FONSECA, 2019; MENEZES,
2019).

Entre as amostras estudadas, a amostra de NbN foi a que apresentou
comportamento mais capacitivo, com angulo de fase equivalente a 72,7°. O pico
maximo largo no diagrama de Bode de &ngulo de fase versus frequéncia, € um
indicativo de duas constantes de tempo. Em funcdo dessa observagdo, o circuito

equivalente mostrado na Figura 43 foi proposto para o ajuste dos dados experimentais.
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Figura 43: Circuito elétrico proposto para ajuste dos dados experimentais de EIE para sistemas revestidos.

Neste caso,a resisténcia da solucdo é representada por Rs, CPE.q representa
a capacitancia do revestimento, sendo ngy,; 0 coeficiente associado a0 CPE qa, CPEg € a
capacitancia na interface do substrato, ng € o coeficiente associado a CPEg, Ry € a
resisténcia dos poros no revestimento e R corresponde a resisténcia do material a
transferéncia de carga. A ndo idealidade geralmente é levada em consideracdo ao se
fazer uso de elementos de constante de fase (CPE), ja que capacitancias puras raramente
sdo aplicaveis a processos eletroquimicos. Os parametros ajustados estdo dispostos na
Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros eletroquimicos obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica em uma
solucdo aquosa de NaCl 3,5% m/V.

NbN Nbo,90A|o,1oN Nbo,soA|o,zoN Nb0,60A|0.40N
Rs (Q.cm”) 13,95 + 2,33 16,19 + 2,84 16,87 £ 0,71 17,27 + 4,17
CPE oat (3,01£069) x  (394+041)x  (3,03+042)x  (3,26+0,19) x
(nF.s” cm?) 10° 10° 10° 10°
Neoat 0,92 + 0,01 0,91 + 0,01 0,91 + 0,01 0,90 + 0,01
R (.cm) (3,25 1;0%3,21) x (1,58 Jl_r015,31) x (580 41;03,01) x (1,34 fog,zs) X
CPEy(nF.s” (209+0,36)x  (420+095)x  (498+043)x (508 +0,59) x
cm?) 10° 10° 10° 10°
Nl 0,66 + 0,04 0,65 + 0,01 0,65 + 0,01 0,66 + 0,02
Ree(@cm) (2,55 1;017,68) x (117 1;017,02) x (1,20 41;09,90) x (1,68 iocg,so) X
r 0,00094 0,00041 0,00051 0,00014

A partir dos dados obtidos na Tabela 4 é possivel constatar uma
proximidade nos valores de Rs, este fato de deve a realizacdo dos testes na mesma
solucéo eletrolitica. Segundo Fonseca (2019), valores mais altos de capacitancia dos
revestimentos (CPEc.:) estdo relacionados a uma maior atividade eletroquimica na
interface filme/solucdo. Neste caso € possivel observar que os filmes de NbN e
NbogoAlg 20N foram que apresentaram os menores valores. Valores de nga Proximos a

unidade estdo relacionados a revestimentos com alto desempenho em termos protetivos,
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neste caso todos os revestimentos estudados apresentaram valores em torno de 0,9;
sendo um bom indicativo das caracteristicas protetivas de todos os filmes estudados.

Todos os sistemas revestidos apresentaram valores de CPEg na mesma
ordem de grandeza, entretanto o menor valor foi verificado para a amostra de NbN, o
que pode estar associado & uma menor atividade eletroquimica na interface
metal/solucdo (FONSECA, 2019; McCAFERTY, 2010). Contudo, os valores de ng
apresentaram valores distantes da unidade, em torno de 0,65 para todas as amostras

estudadas.

Quanto maiores os valores observados para a resisténcia dos poros do
revestimento (Ryo), menor a penetracéo do eletrélito no revestimento, sendo um indicio
de menor porosidade para este filme (FONSECA, 2019; CURKOVIC, 2013). Neste
caso, 0 menor valor de Ry, foi verificado para a amostra NbggAlo4oN, sendo este o
revestimento que deve apresentar uma maior porosidade. Uma menor porosidade deve
ser esperada para o filme de NbN, pois apresenta um maior valor de Ry, entre as
amostras estudadas, sendo esta a que deve apresentar melhores propriedades protetivas.
A amostra de NbN também apresenta o maior valor referente a resisténcia a
transferéncia de carga (Rc), 0 que reforca o melhor comportamento frente & corrosdo
deste revestimento. Fonseca et al. (2019) afirmaram que a incorporacdo de Al nesses
revestimentos influenciam no aumento de defeitos microestruturais, 0 que promove um

aumento na porosidade.

E possivel a obtencdo dos valores de resisténcia a polarizagdo (R,) a partir
da soma das resisténcias dos poros Rp, com a resisténcia de transferéncia de carga (Rc:).
Todos os filmes testados apresentam valores de R, da ordem de 107 Q.cm?, sendo a
amostra de NbN a que apresentou o maior valor entre as amostras estudadas. Em
Fonseca et al. (2019) os valores de R, em filmes finos de NbN e Nbi AlKN (x < 0,6)

apresentaram ordem de grandeza de 10° Q.cm? para todas as amostras estudadas.

A partir dos dados observados no presente trabalho é possivel constatar que
a amostra sem adicdo de Al apresentou os melhores resultados quanto ao
comportamento durante os testes de impedancia. E possivel observar na literatura alguns
casos semelhantes, onde a adicdo de um elemento de liga leva a uma reducdo da
resisténcia a corroséo do sistema (VELASCO, 2014; SILVA, 2017).
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Velasco et al. (2014) avaliaram o influéncia da adicdo de prata na
resisténcia a corrosdo de filmes finos de ZrCN. Eles observaram que a adi¢do de prata
promove uma reducdo na resisténcia a corrosdo desses filmes e associaram este
comportamento a alguns fatores. Primeiro, a adicdo de um elemento metalico nesses
revestimentos os torna materiais mais ativos eletroquimicamente quando comparado a
solugdo sdlida composta por ZrCN. Além disso, a caracterizagdo estrutural desses
revestimentos revelou que a prata induz uma diminui¢cdo no tamanho de grédo da fase do
cabonitreto ZrCN, devido a criacdo de pontos de nucleacdo para esta fase e, portanto,
aumentando a quantidade de contornos de grdo, promovendo a formagdo de locais
instaveis nos quais a corrosdo pode ocorrer, refletido em uma menor resisténcia de
polarizacdo do sistema. Por fim, embora as fases de carbono amorfo sejam
eletroquimicamente mais nobres que o substrato, a introducdo de tais fases nos filmes
promove a formacgdo de mais caminhos de difusdo através dos contornos dos gréos nos
filmes que podem levar a dissolugdo eletroquimica dos substratos devido a permeacao

do eletrolito, prejudicando a resisténcia a corrosdo dos filmes.

Comportamento semelhante foi observado em Silva (2017), onde a adicédo
de silicio em filmes finos de ZrSiN causou a diminuicdo da resisténcia a corrosao,
quando comparados ao ZrN puro. Neste caso, a autora sugere que este fato se deve a
distorcBes causadas pela substituicdo de atomos de Zr por atomos de Si, 0 que pode
tornar os revestimentos em estudo mais energéticos, e consequentemente mais reativos.
Durante o processo, a adi¢cdo do elemento de liga promove reducdo do tamanho dos
gréos, aumentando a concentragdo de contornos de grao que atuam como caminhos que

facilitam a difusdo da solucdo eletrolitica até o substrato.
5.4.2 — Polarizagéo Potenciodinamica

As amostras com concentracbes de 10 a 40 at.% Al depositadas em
substrato de aco inoxidavel foram submetidas a testes de polarizacdo potenciodinamica.
Na Figura 44 sdo mostradas as curvas de polarizagdo obtidas para as amostras NbN,
Nbo 90Alo.10N, NbogoAlo.20N € Nbog soAlo.40N.
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Figura 44: Curvas de polariza¢do potenciodinamica para as amostras de NbN_aco, Nbg goAlg 10N_aco,
Nbg goAlg20N_aco e Nbg goAlp.40N_ago depositadas sobre aco inoxidavel em solugéo salina 3,5% (m/v)
NaCl.

Na tabela 5 séo mostrados os valores de Ecorr, Egrans, ipass Médios e os desvios
padrdes das triplicatas obtidas a partir das curvas de polarizacao.

Tabela 5: Dados de Ecqor, Eqrans € ipass Médios e desvio padréo obtidos nas curvas de polarizag&o.

NbN Nbg goAlg, 10N NDbg goAlp 20N Nbo,60Alo.40N
Ecorr -193,26 + 19,10 -218,52 + 40,76 -240,56 + 4,32 -245,82 + 15,62
(mVAq/AqCI)
Etrans 224,69 £ 54,70 199,71 + 2,84 228,69 + 38,62 206,34 + 25,71
(m\{Ag/AgCI)

( A'ga;;] 2 (1,59 +£0,86)x107 (3,04 +0,83)x10" (2,02+0,51)x10" (2,56 + 0,19)x10”’

A partir das curvas apresentadas na Figura 44 é possivel verificar que as
amostras NbggoAlp20N_aco e NbggoAlp4N_aco apresentaram um menor potencial de
corrosdo (Ecorr), sendo que o maior valor para Ecor verificado foi para a amostra de

NbN_aco, sendo este filme o mais nobre entre os revestimentos estudados.

Com relagdo a corrente de passivagdo (lpss) € possivel constatar que as
amostras de NbN e NbggoAlg2oN apresentaram menor variagdo com o aumento do
potencial aplicado, indicando um material mais protetivo. Além disso, tais amostras
apresentaram um maior valor de potencial de transpassivacao, Eimans, 0 que significa que
a atuacdo da pelicula passivadora formada na superficie desses revestimentos resiste por

mais tempo, evitando a formacao de pites na superficie dos filmes.

97



Para a amostra Nbg goAlo 10N é possivel observar um alto grau de ruidos na
regido de passivagéo neste sistema. Segundo Bairi et al. (2010) este fato ocorre devido a
sucessivas quebras seguidas de recomposi¢des sofridas pela camada passiva presente na
superficie. Neste caso, ions metalicos sdo removidos da camada passiva composta por
oOxidos na superficie do filme. Estes ions formam complexos metalicos que séo soluveis
com os ions cloreto. A liberagdo desses ions promovem o surgimento de sitios vazios
que serdo recobertos novamente por uma nova camada passiva, ocasionando o padrédo

de ruido tipico observado na Figura 44.

Como visto em alguns trabalhos na literatura, a exemplo de Chang et al.
(2018), o0 aumento da concentracdo de aluminio em filmes finos de TiAIN melhoram
sua resisténcia a corrosdo devido a formacdo de uma pelicula protetora superficial
composta por Al,O3;. Resultado diferente do que foi verificado para as amostras
verificadas no presente trabalho. Como observado nas andlises de XPS, a formacéo da
camada de 6xidos em contato com o ar composta por Nb,Os e Al,O3 foi constatada para
todas as amostras. A resisténcia a corrosdo e comportamento eletroquimico esta
diretamente ligada a formacdo dos gréos e microestrutura do material, 0 aumento da
concentracdo de aluminio pode estar promovendo a formacéo de clusters compostos por

AIN ao longo dos contornos de gréo, fragilizando o mesmo.

Apbs os testes eletroquimicos as amostras foram submetidas a analises de
MEYV para verificagdo da superficie. A partir das imagens mostradas nas Figuras 45 ¢é
possivel notar a presenca de falhas superficiais levando a corrosdo por pite dos
revestimentos, resultado observado em todas as amostras estudadas. Comportamento

esperado apds analises de polarizacdo potenciodindmica.
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Figura 45: Micrografias obtidas por MEV constatando a corrosdo por pite ap6s os testes eletroquimicos
nas amostras: a) NbN; b) Nbg Al 10N; €) NbggoAlg 20N € d) Nbg goAlg.40N.

5,5 — Teste de oxidacdo para amostras de NbDAIN com
concentracgao de Al > 40 at.%
As amostras NDbg4sAlgssN € NbgsoAlogoN foram submetidas a testes de

oxidacdo nas temperaturas de 700, 800 e 900°C. Na Figura 46 sdo mostrados os padrdes

de difracdo apds oxidacdo das amostras Nbg 4sAlpssN.
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Figura 46: Padrdes de difracdo das amostras de Nbg 4sAlyssN_Si como depositada (CD), oxidada & 700,
800 e 900°C.

Para a amostra com 55 at.% Al quando exposta a temperatura de 700°C ja é
possivel observar a presenca de picos referente a fase Nb,Os, indicando a decomposicao
da fase cubica do NbN. A partir de 800°C a ja é possivel constatar a influéncia da alta
concentracdo do aluminio na microestrutura dos revestimentos com o inicio da
formacédo da fase AI(NbO,), o que fica mais evidente quando a temperatura é aumentada

para 900°C, resultado semelhante foi observado no trabalho de Franz et al. (2010).

Trabalhos anteriores (GALLAGHER, 2006; OLIVEIRA, 2017) estudaram a
oxidacdo de filmes finos de NbN, neste caso foi possivel verificar que a formacéo de
Nb,Os em detrimento de outros 6xidos ocorre devido a maior energia livre de Gibbs
para 0 NbyOs (AGgoox = —1504,320 KJ/mol) em comparacdo com NbO (AGopk =
—337,464 KJ/mol) e NbO,; (AGgpk = —630,241 KJ/mol), mostrando uma grande
diferenga mesmo em comparagdo com a relatada para NbN (AGggox = -148,239 KJ/mol)
e Nb,N (AGgook = —160,750 KJ/mol) (ROBIE, 1979; BARIN, 1995).

Na Figura 47 sdo mostrados os padrdes de difracdo apds oxidacéo para as

amostras com 60 at.% Al.
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Figura 47: Padrdes de difracdo das amostras de Nbg 40AlysoN_Si como depositada (CD), oxidada & 700,
800 e 900°C.

Assim como observado para a amostra com 55 at.% Al, em 700°C ja é
possivel verificar picos referentes a fase Nb,Os, porém com menor intensidade. Em 800
e 900°C uma mistura de oxidos é verificada. Como observado em Carvalho (2016),
filmes finos de NbAIN com 40 at.% Al mantém os picos referentes a fase cubica do
NDbN até a temperatura de 600°C, a temperatura inicial de oxidacdo utilizada no presente
trabalho foi de 700°C pois era esperado que com o aumento da concentracdo de Al
houvesse também um aumento da temperatura de resisténcia a oxidacao, o que néo foi

constatado.

A estabilidade térmica de filmes de Nb,Al,Ny foi verificada no trabalho feito
por Benkahoul et al. (2017). Neste caso, considerando apenas os teores de Nb e Al
(y/(y+2)), as concentracGes de Al verificada nestes revestimentos foi de 34 e 40 at.% Al.
O ensaio foi realizado em vacuo nas temperaturas de 300 a 800°C. A estabilidade
térmica foi verificada em termos da variagcdo do parametro de rede (a) e do tamanho
médio do cristal (D) em funcdo da temperatura. Sendo que no momento em que ocorre
segregacdo de aluminio para regides de contorno de gréo, é observado um aumento no

valor do paré@metro de rede seguido pela reducéo do tamanho médio do cristal.
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Neste caso, foi possivel observar que para a amostra de 34 at.% Al os
valores de “a” permanecem constantes até 500°C, tem uma reducdo até a temperatura
de 700°C e entre 700 e 800°C tem um aumento apresentando valores proximos aos
verificados para o NbN. O valor de “D ” apresenta uma reducdo apenas acima de 700°C,
sendo esta a temperatura de oxidagdo nesta concentracdo. Para o revestimento com 40
at.% Al, o valor de “a” aumenta gradualmente com o aumento da temperatura, o valor
de “D” apresenta uma reducdo a partir de 600°C. A partir da observacdo do
comportamento microestrutural na rede cristalina desses revestimentos em relacdo a
temperatura € possivel sugerir que, a difusdo de Al ocasionara a formacéo de dominios,
em escala nanométrica, ricos em Al e deficientes em Al dentro dos cristalitos da
estrutura composta por MeAIN. Como consequéncia, o dominio que apresenta uma
deficiéncia em atomos de Al mostrara um aumento no parametro de rede (a), bem como
um alargamento nos picos de DRX interpretados como uma diminuigdo no “D”

aparente.

Os autores mencionam que, para o0 sistema TIAIN, o aumento da
temperatura leva a decomposicéo da solugdo sélida e formacéo das fases TiN cubico e
AIN hexagonal. Com isso, observou-se que para as amostras em questdo, o aumento da
concentracdo de aluminio de 34 para 40 at.% Al reduziu a temperatura de estabilidade
térmica de 700 para 500°C. Em concordancia com o resultado verificado nas amostras
estudadas no presente trabalho, entretanto para concentra¢fes mais altas de Al, acima de
40 at.% Al. Neste caso, como observado através do GIXRD das amostras como
depositadas, esta faixa de concentracfes é considerada como uma regido de transicdo de
fases, sendo que, o alto teor de Al, promove o inicio da formacdo da fase hexagonal do
AIN, reduzindo assim a estabilidade térmica dos revestimentos estudados.
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6 — Conclusdes

Através do presente trabalho foi possivel a deposicdo de filmes finos
compostos por Nb;xAlxN com diferentes teores de Al para verificacdo da influéncia da
concentracdo de Al em sua microestrutura correlacionando com as propriedades dos
filmes finos estudados. A partir disto, o teor de Al foi verificado através de analises de
EDS e RBS, sendo o valor de x equivalente a 0 < x < 0,6 nas amostras estudadas. A
partir de analises de GIXRD foi possivel observar que a fase cubica B1 do NbN se
mantém até a concentracdo de 55 at.% Al, a partir desta concentracdo ja € possivel
observar caracteristicas de amorfizacdo do material, o que sugere o inicio da formacéao
da fase hexagonal B4 do AIN. O teor critico de AIN para os filmes finos avaliados neste
trabalho foi de 60 at.% Al. O surgimento e nucleacdo da fase AIN nas amostras com
maiores teores de Al foi constatada também através dos calculos de tamanho de

cristalito e parametro de rede.

A deconvolucdo dos espectros fotoeletronicos obtidos por XPS sugere a
formacdo de uma solucdo solida até a concentracdo de 40 at.% Al, entretanto, apesar de
ndo apresentar picos referente a fase hexagonal B4 do AIN nos padrdes de GIXRD, nas
amostras com concentracdes de 55 e 60 at.% Al ja é possivel observar forte influéncia
desta fase nas amostras analisadas. Analises da secdo transversal foram realizadas
através do MEV-FEG, a partir das micrografias obtidas foi possivel constatar a
formacdo de grdos colunares para as amostras até 40 at.% Al, um microestrutura mais

densa foi verificada para as amostras Nbg 45Alp 55N € Nbg 40Alp 6oN.

A adicdo de Al e a formacdo de uma solucdo solida ndo influenciou
significativamente as propriedades mecanicas das amostras estudadas, sendo observado
um aumento de dureza apenas para as amostras com maiores teores de Al, sendo as
amostras Nbg4sAlpssN e Nbg4oAlggoN as que apresentaram melhor comportamento
mecanico. Com relacio a razdo H*/E?, as amostras NbosAlossN e NbogAlggoN foram
as que apresentaram os maiores valores, iguais a 0,55 e 0,58 GPa, respectivamente. Este

resultado sugere um grande potencial deste material em operagdes de desgaste.

Analises eletroquimicas mostraram que o revestimento de NbN puro
apresentou melhor comportamento frente a corrosdo quando comparado as amostras de

Nb;.xAlKN, com x < 0,4. Apos analises de superficie por MEV foi possivel constatar que
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apos os testes todas as amostras apresentaram falhas superficiais, levando a corrosao por
pites dos revestimentos.

Testes de oxidacdo nas amostras NbgssAlgssN e NbgsoAlggoN foram
realizados nas temperaturas de 700, 800 e 900° C. Foi possivel observar que o
surgimento da fase hexagonal B4 do AIN trouxe prejuizos aos valores verificados de
temperatura de resisténcia a oxidagdo dessas amostras, ndo havendo manutencao da fase

B1 do NbN em nenhuma das temperaturas observadas.

A partir do que foi exposto é possivel concluir que apesar da grande
complexidade dos filmes compostos por NbN com adicdo de Al, foi possivel
compreender melhor suas transicdes de fase associadas a mudancas verificadas nas
propriedades dos filmes finos obtidos. A manutencdo da fase cubica B1 é interessante
para aplicacdes de oxidacdo, como observado em trabalho anterior (CARVALHO,
2016), entretanto, a regido de transicao da fase cubica para a fase hexagonal do AIN em
concentrag0es de Al mais elevadas (0,55 < x < 0,60), ndo foi interessante nesta
aplicacdo. Apesar desta observacdo, a maior concentracdo de Al até a concentracdo
critica ocasionou melhorias as propriedades mecéanicas e microestruturais nos filmes
finos estudados, evitando a formagdo dos gréos colunares levando a obtencdo de uma
microestrutura mais densa, sendo as amostras NbgssAlpssN e Nbo4oAlpsoN as que

apresentaram maior potencial para aplicacdes de desgaste.
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7 — Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros alguns fatores podem ser levados em

consideracdo, tais como:

e Anélise por Microscopia Eletronica de Transmissdo para
visualizacdo da fase By e confirmacgdo da formacdo de uma solugédo
solida composta por NbN/AIN;

e Realizar estudo para verificagdo da resisténcia a corrosao
eletroquimica em filmes finos com teores de Al acima de 40 at.%;

e Avaliacdo e caracterizacao de filmes finos de NbAIN com variagédo
da temperatura do substrato durante as deposicGes para obtencdo de
uma microestrutura mais densa;

e Avaliar o comportamento das amostras quanto a suas propriedades

triboldgicas.
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