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Resumo: Filmes finos de nitreto de cromo e vanadio (CrixVxN) foram depositados via
técnica de magnetron sputtering, com o objetivo de verificar a influéncia do vanadio na
morfologia e resisténcia & oxidacdo dos revestimentos. As imagens de MEV-FEG da
seccdo-transversal e difratogramas de GIXRD demonstraram mudancas na morfologia de
crescimento e na estrutura cristalina dos revestimentos com aumento do teor de V. Os
ensaios de oxidagdo a 600 °C resultaram na oxidacdo de todos os revestimentos.
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INTRODUCAO

Na inddstria metalmecanica, pegas e componentes
operam em aplicacBes que exigem alta durabilidade.
Em razdo disso, 0 uso de revestimentos tem ganhado
cada vez mais destaque, uma vez que estes melhoram
0 desempenho e aumentam a vida Gtil desses
materiais.

Nesse contexto, filmes finos, especialmente de nitreto
de cromo (CrN), se destacam nesse setor industrial
devido as suas propriedades, como a inércia quimica e
boas propriedades mecéanicas (Berg et al., 1996;
Mayhorfer et al., 2001; Ahn et al., 2002).

Contudo, mesmo apresentando altos valores de
dureza, revestimentos de CrN tendem a oxidar quando
expostos a temperaturas na ordem de 600 °C,
formando o composto Cr,0s, 0 que compromete seu
desempenho em aplicagdes de alta temperatura (Lin et
al., 2008; Khamse e Araghi, 2016; Chang et al., 2019)

Com objetivo de solucionar este problema, a
incorporacdo de um terceiro elemento quimico a
matriz tem se mostrado uma estratégia viavel, sendo o
vanadio (V) um dos principais a ser empregado.
Estudos anteriores demonstraram que o sistema
ternario Cri«xVxN apresentou variacdes na dureza, a
depender do teor de vanadio, e redugao do coeficiente
de atrito quando comparados ao CrN puro (Uchida et
al., 2004; Aissani et al., 2018; Kuprin et al., 2022).

Entretanto, embora existam estudos sobre esse
revestimento e tenham sido verificados melhorias nas
propriedades decorrentes da adicdo do vanadio ao
sistema, ainda ha uma lacuna na literatura acerca de
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investigacBes quanto aos efeitos desse elemento na
morfologia e nas propriedades oxidativas quando
adicionado em altas concentracbes (acima de 30
at.% V).

Diante do exposto, o0 presente trabalho visa depositar
filmes finos de Cr1.xVxN em teores médios e altos de
vanadio, 0,5<x<0,7, por magnetron sputtering reativo
(RMS) avaliando a microestrutura e resisténcia a
oxidacdo em alta temperatura (600 °C). Para isso, 0s
revestimentos depositados foram caracterizados por
espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS),
microscopia eletronica de varredura com emisso de
campo (MEV-FEQG), difracdo de raios X de angulo
rasante (GIXRD) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

MATERIAL E METODOS

Os filmes finos de CrixVxN foram depositados
utilizando um equipamento modelo Orion 5-HV
Sputtering System, equipado com um porta-amostras
giratorio com a velocidade angular empregada de 10
rpm. Foram utilizados dois alvos, V e Cr, ambos
possuindo 99,9% de pureza, com uma distancia de
trabalho de 100 mm em relacdo aos substratos e
conectados em fontes de corrente continua (DC) e
radiofrequéncia (RF), respectivamente.

Como substratos foram utilizados wafers de silicio
monocristalino para todas as técnicas de
caracterizacdo. Todos 0s substratos passaram por um
processo de limpeza em banho ultrassbnico em
acetona por 30 min antes de serem utilizados.
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Na deposicdo destes revestimentos, todos o0s
parametros foram mantidos constantes, com excecao
da poténcia aplicada ao alvo de V. Sendo estes:
pressdo base 3x107° Pa, pressdo de trabalho 4x107! Pa
e tempo de deposicdo de 30 min. Além disso, outros
pardmetros estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de deposicao.
Poténcia  Poténcia  Razdo

Amostras alvo Vv alvo Cr Ar/N2
(W): (W): (sccm)
Cro50Vo,50N 30 50 19/2
Cro39Vo,61N 60 50 19/2
Cro,30Vo,70N 90 50 19/2

As anélises da composicdo obtidas por espectroscopia
de energia dispersiva foram realizadas utilizando o
equipamento HITACHI TM 3000.

Andlises microestruturais e identificacdo das fases
presentes foram investigadas a partir da técnica de
GIXRD, utilizando um equipamento Shimadzu XRD-
6000 (30 kV e 30 mA, radia¢do Cu-Ka, A= 0,154 nm),
angulo de incidéncia de 1°, passo de 0,02°, velocidade
de varredura de 2°/min e intervalo 26 variando de 30°
a 80°.

As imagens de microscopia MEV-FEG da superficie
e secOes transversais dos filmes finos foram obtidas
por meio de um microscopio eletrénico de varredura
com emissdo de campo, modelo MEV-FEG ZEISS
AURIGA 40.

Os ensaios de oxidagao foram realizados em um forno
de resisténcia elétrica, do tipo mufla, modelo JUNG
LF00612. As amostras foram expostas as temperaturas
de 600 °C por um periodo de 60 min em atmosfera
ambiente, a uma taxa de aquecimento de 10°/min. Em
seguida, a morfologia das amostras foi analisada por
MEV utilizando-se o equipamento JEOL JCM 5700
(5kV e aumento de 1000x).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Analise de espectroscopia por dispersado de elétrons
(EDS)

As andlises de EDS foram realizadas para determinar
os teores de Cr e V nos revestimentos. Os espectros
estéo apresentados na Figura 1 (a-c).

A partir dos espectros de EDS foram identificados a
presenca de Cr e V provenientes da composi¢do das
amostras depositadas. O nitrogénio (N), por ser um
elemento quimico leve, ndo pdde ser identificado por
meio desta técnica.
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A medida que ha o aumento da poténcia aplicada ao
alvo de V, observa-se um crescimento no pico do
vanadio, 0 que indica aumento do teor do elemento
quimico nas amostras.

V

Cr
—VLI
Figura 1. Espectros de EDS das amostras CrixVxN

depositados com as poténcias no alvo de vanadio de
a) 30 W, b) 60 W e c) 90 W.

A Tabela 2 mostra a composicdo em porcentagem
atdbmica (at.%) e a nomenclatura associada a cada
amostra.

Tabela 2. Composicéo quimica determinada por EDS.
Nomenclatura Cr (at.%) V(at.%)

Cro50Vos0N 50,3 49,7
Cro39Voe1N 38,7 61,3
Cro30Vo,70N 29,8 70,2

Analise da morfologia de crescimento dos
revestimentos

Com o intuito de analisar a morfologia dos filmes
finos depositados, foram realizadas andlises de
microscopia eletrénica de varredura com emissdo de
campo (MEV-FEG) das superficies e das seccdes
transversais das amostras como depositadas (CD). A
Figura 2 apresenta as micrografias obtidas da secéo
transversal de cada revestimento.

Na Figura 2a, observa-se que a amostra CrosoVosoN
apresenta uma microestrutura densa e compacta, sem
a presenca evidente de grdos refinados ou crescimento
colunar.

Ao examinar a morfologia de crescimento do filme
Cro39Vo61N (Figura 2b), nota-se uma semelhanca com
a microestrutura a amostra CrosoVosoN. Percebe-se
que a elevacgao do teor de vanadio para 61 at.% nao
resultou em grandes mudangas na morfologia, ainda
apresentando uma estrutura densa, com pouca
evidéncia de refinamento de gréo.
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a) Cro,50Vo,50N

200 nm ; EHT = 7.00kV  Mag= 80.00 KX
WD=45mm  Pixel Size = 1.432 nm

200 nm EHT = 7.00kV  Mag= 80.00 KX
—— WD=47mm  Pixel Size = 1.432 nm

¢) CrozoVo,70N

200 nm EHT= 7.00kV Mag= 80.00 KX
WD = 45mm  Pixel Size = 1.432 nm

Figura 2. MEV-FEG da secéo transversal das
amostras CD.

Por outro lado, ao avaliar a morfologia da amostra
Cro30Vo70N (Figura 2c), repara-se que o crescimento
colunar se torna mais evidente quando o teor de V
atingi 70 at.%. Pode-se atribuir que as mudancas
microestruturais neste sistema possuem uma
dependéncia direta com a quantidade de V presente
nos revestimentos.

Além disso, as micrografias também permitiram a
estimativa da espessura dos filmes CD. Notou-se que
a espessura das amostras foi da ordem de 80 nm para
todas as composicfes. Esta pequena espessura pode
ser atribuida ao curto tempo de deposicéo adotado (30
min).

CrozoVo,70N

Wil EMT= 700KV Mag= 1000KX  SignalA=lnlens Date :14 Nov2024 Flemil
(62
WD = 61mm Pixel Size = 1146nm  Photo No. = 31308 Time :16:03:18 ']

Figura 3. MEV-FEG superficial da amostra
Cro.30Vo,70N como depositada.

Por fim, foi avaliada a topografia de todas as
composices. Entretanto, ndo foram constatadas
mudancas superficiais na morfologia de crescimento
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em nenhum dos teores de vanadio empregados. Por
conta disso, para ilustrar a morfologia superficial de
todas as amostras, apenas a micrografia do
revestimento de Cro30Vo,7oN (Figura 3) foi exibida.

Difragéo de raios X de angulo rasante das amostras
como depositadas (CD)

A fim de analisar as estruturas cristalinas dos filmes
finos como depositados, foram realizadas andlises de
GIXRD. Os difratogramas estdo presentes na Figura
4,

CrN
(111)

Substrato CrN

"‘d/“
N“

Cry50Vo,50N

Intensidade Normalizada (u.a)

0 40 50 60 70 80
260 (°)
Figura 4. GIXRD das amostras CD.

W

Inicialmente, ao se avaliar a amostra de Crys50Vos0N,
observa-se a auséncia de picos difracdo ao longo da
analise trazendo um carater amorfo a amostra. Esse
comportamento pode estar associado a dois fatores: (i)
as poténcias aplicadas nos alvos de Cr e V durante a
deposicéo e/ou (ii) ao crescimento competitivo entre
duas fases diferentes, CrN e VN.

Com base na primeira hipotese, considera-se que a
baixa poténcia tenha resultado em menor energia
cinética dos atomos, o que, por conseguinte, reduziu a
mobilidade atémica durante a formacdo do
revestimento. Essa mobilidade limitada pode ter
comprometido a organizacdo atdbmica e morfologia,
favorecendo a formacdo de uma estrutura amorfa e
densa, conforme observado nas analises GIXRD e
MEV-FEG (Figura 2a), respectivamente, além de ser
um comportamento ja descrito na literatura (Zhou et
al., 2020; Du et al., 2020).

Por outro lado, ao se considerar a hipdtese do
crescimento competitivo entre as duas fases de
nitretos, esse comportamento ja foi reportado em
sistemas como TiAIN, nos quais a adi¢do do aluminio
no TiN acima de 60%, resultou amorfizacdo da
estrutura (Liu et al., 2019; Man et al., 2004).



Anais do VI CoBICET — Trabalho completo ICET
— L))

25 a 29 de agosto de 2025

Em relagdo a amostra Cro3VoeiN, observa-se que,
com o aumento do teor de vanadio, surgem picos
caracteristicos da estrutura cristalina ctbica de face
centrada do nitreto de vanadio (CFC-VN) (PDF-25-
1252). Entretanto, a baixa intensidade desses picos de
difracéo, aliada a auséncia de um plano preferencial de
crescimento bem definido, sugere a formacéo de um
revestimento com reduzido grau de cristalinidade.
Essas caracteristicas estruturais sdo corroboradas pela
micrografia apresentada na Figura 2b, na qual se
observa uma morfologia pouco definida, compativel
com a formagdo de um revestimento com baixa
cristalinidade e sem orientacdo preferencial de
crescimento.

Ao avaliar o revestimento de Cro30Vo.70N, percebe-se
um aumento no grau de cristalinidade da amostra,
evidenciado pelo crescimento da intensidade dos picos
atribuidos ao VN. Além disso, nota-se o
desenvolvimento de um plano preferencial de
crescimento (111), tipicamente associado a uma
orientagdo estrutural com baixa energia de
deformacéo (Kumar et al., 2009; Freitas et al., 2015).

Essa textura de crescimento é caracteristica de filmes
finos obtidos por PVD, em razdo da elevada
concentragdo de defeitos e & baixa mobilidade atdmica
durante a formacgdo dos revestimentos. Esses fatores
promovem distorges no reticulo cristalino,
favorecendo o desenvolvimento de grdos com
orientacéo preferencial (111), uma vez que esse plano
possui uma menor energia de deformacgdo e,
consequentemente, contribui para uma reducdo da
energia total do sistema.

Além disso, ao retornar a Figura 2c, nota-se que o
revestimento desenvolve uma microestrutura de
crescimento com caracteristica colunar. Este
comportamento esta relacionado ao crescimento de
grdos alongados na direcdo normal ao plano do
substrato e € tipica de cristais que se desenvolvem com
a textura (111) (Kumar et al., 2009; Freitas et al.,
2015).

Por fim, vale ressaltar que, em todas as amostras, ha a
presenca de um pico intenso corresponde ao substrato
de silicio (Si), que se deve a pequena espessura das
amostras e ao angulo de incidéncia utilizado na analise

(1°).

Difragéo de raios X de &ngulo rasante das amostras
oxidadas

Apos submeter as amostras ao ensaio de oxidagdo a
600 °C, estas foram analisadas novamente por GIXRD
com intuito de verificar alteracBes microestruturais
apos o teste. Os padrdes de difracdo estdo presentes na
Figura 5.
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Em relacdo a amostra CrosoVosoN, 0 padrdo de
difracdo exibiu alguns picos de baixa intensidade
caracteristicos do 0xido de cromo (Cr,03) e do 6xido
de vanadio (VxOy) (Lin et al., 2008; Horiuchi et al.,
1976; Sklover et al., 1996). A presenca desses 6xidos
indica mudangas estruturais no revestimento,
possivelmente relacionadas & substituicdo do
nitrogénio por oxigénio no reticulado, resultando na
formacdo de dxidos. Esse comportamento ja foi
reportado na literatura em outros sistemas de nitretos
de metais de transicdo (Chen et al., 2016; Chang et
al., 2015; Mayrhofer et al., 2001).

Além disso, a baixa intensidade desses picos de
Oxidos pode indicar que o revestimento pode ter
apresentado uma resisténcia a oxidacao.

600 °C *Cr,0; VV.O_
Substrato

Intensidade Normalizada (u.a)

CrisVosN

0 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 5. GIXRD das amostras oxidadas & 600 °C.

(%)

Ao analisar os padrdes de difracdo da amostra com 61
at.% de V, nota-se que os picos referentes ao VN ndo
foram preservados apds ensaios de oxidagdo. Em vez
disso, observa-se um aumento na intensidade dos
picos associados ao 6xido de cromo e aos éxidos de
vanadio ao longo de todo o difratograma.

Por fim, para o filme de Cro30Vo70N, novamente ndo
foi constatada a presenca dos picos de nitreto de
vanadio. Nota-se, ainda, o surgimento de novos picos
atribuidos aos ¢xidos de vanadio, bem como o
aumento da intensidade dos picos relativos aos éxidos
de cromo e vanadio ja identificados nas amostras
anteriores, o que indica uma oxidacdo completa do
revestimento.

Avaliacdo da integridade dos revestimentos pés
ensaio de oxidacéo

A Figura 6 apresenta as imagens de MEV obtidas apds
0s ensaios de oxidacdo a 600 °C, com o objetivo de
avaliar a integridade dos filmes submetidos a essa
temperatura.
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Na Figura 6a, apresenta-se a imagem de MEV da
amostra Cros0Vos0N apds 0 ensaio de oxidacdo. Nela,
observa-se a presenca de uma regido central composta
por bastonetes em forma de agulha, estrutura atribuida
a oxidacdo seletiva do nitreto de vanadio (Zhou et al.,
2004). Contudo, ao se avaliar outras regides da
superficie, notou-se que o revestimento, de modo
geral, ndo sofreu uma degradacdo completa,
apresentando apenas areas localizadas com essa
morfologia oxidada. Esses resultados indicam que o
filme possui uma certa resisténcia ao processo de
oxidagao a 600 °C, o que corrobora com os dados do
topico de GIXRD das amostras oxidadas.

a) Cro,50Vo,s0N

5KV X1,000 10pm

b) Cro39Vo,siN

5kV X1,000 10pm

¢) Cro30Vo;70N

Sk iu.o(w". 1on 2 :
Figura 6. MEV superficial das amostras oxidadas a
600 °C.

Por outro lado, as imagens mostram que, com 0
aumento do teor de V para 61% (Figura 6b), além dos
bastonetes, 0s quais estdo mais homogéneos e
espessos, observa-se um aumento da rugosidade
superficial, indicando uma intensificacdo do processo
de oxidacdo do revestimento. Acredita-se que 0
aumento da rugosidade seja decorrente da substituicao
do nitrogénio pelo oxigénio, processo no qual ocorre
difusdo de N2 em dire¢do & superficie. Esse gés pode
ficar confinado no interior do revestimento, gerando
pontos de pressdo e, consequentemente, resultando em
uma topografia irregular.

Por fim, para a amostra Cro30Vo 70N, observa-se um
perfil semelhante ao da amostra anterior. No entanto,
h& uma maior coalescéncia dos bastonetes de VxOy ao
longo de toda a superficie do revestimento, o que esta
em concordancia com a presenca dos inimeros picos
vistos no difratograma (Figura 5). Além disso,
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percebe-se  uma rugosidade superficial mais
acentuada, provavelmente associada a intensificacéo
da liberacdo de nitrogénio resultante do processo de
oxidacao do filme fino.

CONCLUSAO

A partir das investigacOes apresentadas, é possivel
concluir que:

e As imagens de MEV-FEG revelaram que a
adicdo de 50 e 61 at.% de vanadio resultou em
uma morfologia densa em ambas as amostras.
Por outro lado, com 70 at.% de V, observa-se
uma evolucdo estrutural para uma morfologia
com grdos mais refinados e colunares. Em
relacio a superficie das amostras, a
caracterizagdo ndo evidenciou mudangas com 0
aumento gradual do elemento ternario na
composicao.

e Os resultados de GIXRD das amostras como
depositadas indicaram que houve uma evolucéo
gradual da microestrutura, que inicialmente
apresentava caracteristicas amorfas, para uma
estrutura com maior cristalinidade a medida que
o teor de V foi aumentado. Sugere-se que as
mudangas morfologicas e microestruturais
estejam associadas a baixa poténcia aplicada aos
alvos, a qual resultou em baixa mobilidade
atbmica e, consequentemente, favoreceu a
amorfizagdo e o desenvolvimento do plano (111)
como orientacéo preferencial.

e Em relacio ao GIXRD das amostras oxidadas,
observou-se a formacdo de dxido de cromo
(Cr203) e oOxidos de vanadio (VxOy) em todas
amostras. Esse comportamento indica mudangas
estruturais nos revestimentos, atribuida &
substituigdo do nitrogénio por oxigénio, levando
a formacédo de Oxidos.

e Ao avaliar a integridade dos revestimentos,
verificou-se que a amostra CrgsoVosoN
apresentou oxidacdo seletiva do nitreto do

vanadio, com formacdo de estruturas
semelhantes a agulhas. Entretanto, o0s
revestimentos CrozsVostN e CrozoVonoN
apresentaram a formacdo de bastonetes

uniformemente distribuidos ao longo de toda a
superficie da amostra. Além disso, notou-se um
aumento da rugosidade superficial, atribuida a
liberagdo de nitrogénio e sua difusdo para
superficie do revestimento. De maneira geral, ao
comparar as integridades superficiais das
amostras, o aumento do teor de vanadio resultou
numa piora na resisténcia a oxidagao.
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