Anais do VIl CoBICET — Trabalho completo

C<7BICET

Analise da evolucéo estrutural e morfologica de filmes finos de Nb1«CrxN
depositados via magnetron sputtering reativo

21 a 25 de agosto de 2026

Ronaldo Lima Rezende?, Luis Fernando Santos Sabino?, Jodo Carlos de Jesus Santos?,
Fabio Santos de Oliveira?, Eduardo Kirinus Tentardinil?

!Departamento de Engenharia de Materiais/Universidade Federal de Sergipe,
Sao Cristovao — SE, Brasil (ronaldo.lima.rl89@gmail.com)
2Programa de Pés Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (P2CEM),
S&o Cristovéo — SE, Brasil

Resumo: Filmes finos de Nb-Cr-N foram depositados via magnetron sputtering reativo para
avaliar o impacto do Cr na estrutura e morfologia. As micrografias de MEV-FEG
evidenciaram crescimento colunar, independentemente do teor de Cr, enquanto a
microestrutura foi alterada pelo refinamento dos cristalitos em baixos teores e pelo aumento
de seu tamanho em maiores teores. Além disso, a variacéo linear do pardmetro de rede, em
concordancia com a Lei de Vegard, indicou a formag&o da solugdo sdlida (Nb,Cr)N.
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INTRODUCAO

O estudo na area de Ciéncia dos Materiais, em especial
na engenharia de superficies, tem se desenvolvido ao
longo de vérias décadas, impulsionado por sua ampla
aplicabilidade em setores como a industria
metalmecanica, microeletronica e catalise (Mozetic, et
al., 2018). Essa diversidade de aplicagdes esta
diretamente  relacionada a possibilidade de
modificacdo das propriedades superficiais por meio da
deposicdo de revestimentos (Sakthinathan et al.,
2025). Nesse contexto, 0s nitretos de metais de
transicdo (MeN) tém recebido destaque devido as suas
propriedades mecénicas e térmicas superiores
(Bobzin, 2017).

Dentre esses materiais, o nitreto de niébio (NbN)
apresenta propriedades estruturais e mecénicas de alto
interesse no setor metalmecanico por atender as
necessidades desse mercado e, por isso, vem sendo
amplamente investigado (Pogrebnjak et al., 2016). No
entanto, a modificacdo de sua estrutura cristalina e
microestrutura é frequentemente necessaria para
otimizar seu desempenho, especialmente no que diz
respeito & morfologia de crescimento e estabilidade
estrutural (Reithmaier et al., 2013).

Uma estratégia amplamente empregada para
modificar ~as  propriedades  estruturais e
microestruturais de nitretos de metais de transicdo
consiste na adicdo de um terceiro elemento a matriz
(Kumar e Mulik, 2023). Essa abordagem pode
promover a formagdo de solugBes sdlidas
substitucionais ou intersticiais, alterar os mecanismos
de crescimento e modificar a cristalinidade dos
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revestimentos, resultando em mudancas significativas
na microestrutura final (Neto et al., 2018).

Embora tais efeitos sejam bem documentados em
sistemas como TiN e AIN (Medjani et al., 2006;
Mayrhofer et al., 2003; Abidi et al., 1991; Xu et al.,
2018), ainda sdo escassos 0s estudos que investigam a
influéncia de um terceiro elemento em filmes de NbN.

Nesse contexto, a adicdo de cromo surge como uma
alternativa promissora para ajustar a estrutura e a
morfologia desses revestimentos, uma vez que esse
elemento tem sido amplamente empregado em
sistemas similares, como TiCrN e AICrN. Nesses
materiais, a incorporacao de Cr promove alteragGes na
organizacdo estrutural, na cristalinidade e na
morfologia dos filmes, devido & sua influéncia na
cinética de crescimento e na formagdo de solugdes
solidas (Lee et al., 2001; Galindo et al., 2010).

Apesar disso, ainda sdo escassos 0s estudos que
investigam os efeitos da adicdo de Cr sobre a estrutura
cristalina e a morfologia de crescimento de filmes de
NbN, limitando a compreensdo de como o teor de Cr
influencia a evolugdo da microestrutura durante a
deposicdo. O avanco desse conhecimento € essencial
para elucidar os mecanismos de formacéo desses
revestimentos e fornecer subsidios para o controle de
sua estrutura, contribuindo para o desenvolvimento de
filmes do sistema Nb—Cr—N com microestruturas
adequadas as diferentes aplicaces.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo
investigar a influéncia de diferentes teores de Cr na
estrutura cristalina e na morfologia de crescimento de
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filmes finos de Nb Cr N. Para isso, filmes de NbN e
NbCrN foram depositados por magnetron sputtering
reativo. A caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos
revestimentos foi realizada por Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS), Difracdo de
Raios X de Incidéncia Rasante (GIXRD), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e com emissdo de
campo (MEV-FEG).

MATERIAL E METODOS

Foram realizadas deposi¢cdes de NbN e de NbCrN,
com teor de 5 e 15at.% de Cr, em substratos de grafite
e wafers de silicio monocristalino (100), por meio da
técnica de magnetron sputtering reativo. O
equipamento utilizado para as deposi¢des foi 0 AJA
Orion 5-HV Sputtering System, empregando alvos de
Nb e Cr, ambos com pureza de 99,9 %, operando com
fontes de corrente continua (DC) e de radiofrequéncia
(RF), respectivamente.

A limpeza dos substratos foi realizada em banho
ultrassénico por 15 min em acetona. Os pardmetros de
deposicdo dos filmes finos consistiram em uma
pressdo base de 3x10° Pa e a pressdo de trabalho de
4x1071 Pa. O fluxo dos gases Ar e N foi de 14/7 sccm,
e 0 tempo de deposicdo foi de 15 min para 0s
substratos de grafite, utilizados nas anélises de RBS, e
de 90 min para as demais amostras depositadas sobre
Si. A Tabela 1 apresenta as nomenclaturas e poténcias
utilizadas na obtencdo das amostras.

Tabela 1. Pardmetros de deposicdo dos filmes finos.

Nomenclatura Poténcia nos alvos Ar/N2
Nb (W) Cr (W) (sccm)
NbN 100 - 14/7
NbgsCrsN 100 20 14/7
NbgsCrisN 100 60 14/7

Para a andlise da composicdo quimica dos filmes
depositados, foi realizada a técnica de RBS em um
acelerador Tandetron de 3 MeV utilizando-se uma
energia de feixe de 1,2 MeV e posteriormente
modelados por meio do software SIMNRA.

Para estudar a estrutura dos filmes foram realizadas
anélises de GIXRD, empregando um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD 6000. As medidas foram
realizadas com velocidade de varredura de 1°/min,
passo angular de 0,02°, &ngulo de incidéncia de 1,6°,
e geracdo de feixe com 40 kV e 30 mA.

A anélise da morfologia superficial dos revestimentos
como depositados foram realizadas por meio de MEV,
no microscopio eletrénico JEOL JCM 5700 (5 kV),
enquanto que para andlises da morfologia de
crescimento da sec¢do transversal, foi-se utilizado um
MEV-FEG modelo ZEISS AURIGA 40

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Anélise de espectroscopia de retroespalhamento
Rutherford (RBS)

As andlises de RBS foram realizadas visando
quantificar os teores dos elementos que compdem 0s
filmes de NbN e NbCrN. A Figura 1 apresenta 0s
espectros de RBS das amostras de NbN, de NbgsCrsN
e NbgsCI'lsN.
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Figura 1. Espectros obtidos por RBS das amostras de
NDbN e de NbCrN.

De acordo com os resultados apresentados na Figura
1, observa-se a presenca de carbono, associado ao
substrato de grafite, bem como de nidbio, cromo,
nitrogénio e oxigénio, provenientes do filme
depositado. A presenca de oxigénio é atribuida a sua
existéncia residual na atmosfera da cdmara de
deposicao, bem como a sua adsor¢do na superficie do
revestimento apds a retirada da camara.

Utilizando-se os espectros de RBS foi-se construida a
Tabela 2, que apresenta os teores obtidas apds o
tratamento dos dados.

Tabela 2. Concentragdo dos revestimentos obtidos
pelo RBS.

Amostras  Nb (% at.) Cr (% at.) N (% at.)

NbN 483+0/4 - 51,704
NbesCrsN 38,1 £0,5 48+0,2 58,1+0,3
NbgsCrisN  26,4+0,3 147+0,3 589+02

A Tabela 2 apresenta as concentra¢des obtidas de Nb,
Cr e N. Observa-se que os revestimentos exibem uma
relagdo metal/ndo metal prédxima de 1, indicando a
formacdo de compostos estequiométricos.

O teor de oxigénio ndo foi explicitado na tabela, uma
vez que o foco foi apresentar apenas os elementos
constituintes dos revestimentos. Além disso, de
acordo com a literatura, quando o teor de oxigénio é
inferior a 5 at.%, ndo ocorrem alteracBes significativas
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na estrutura e propriedades gerais em filmes finos de
nitretos de metais de transicdo e por esse motivo, esse
elemento ndo foi considerado na composi¢do dos
filmes finos (Neto et al., 2018).

Analise da morfologia dos revestimentos depositados

Com objetivo de verificar a integridade e morfologia
de crescimento dos revestimentos, foram obtidas
imagens de MEV e MEV-FEG, como mostrado nas
Figuras 2 e 3, respectivamente.

5kV X500  50pm

Figura 2. Imagem de MEV da superficie da amostra
de NbN como depositada.

Na Figura 2, observa-se que a amostra de NbN
apresentou uma superficie uniforme, sem a presenga
de defeitos como bolhas, trincas e delaminagdes,
indicando uma boa aderéncia do revestimento. Este
comportamento também foi observado nas demais
composicoes.
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Figura 3. Micrografias de MEV-FEG da secéo
transversal das amostras como depositadas de NbN
(6.), NbgsCfsN (b) e Nb85Cr15N (C)

Analisando a Figura 3a, observa-se que o revestimento
de NbN possui um crescimento colunar, evidenciado
pela presenca de sombras verticais, caracteristicos de
revestimentos obtidos por processos de PVD
(Thorton, 1974).

Em relacéo as amostras de NbgsCrsN e NbgsCrisN, néo
foram observadas modificagBes significativas na
morfologia em funcéo da adi¢do de cromo a matriz de
NbN. Além disso, verifica-se que as espessuras dos
filmes séo semelhantes, com valores médios em torno
de 350 nm, havendo um leve aumento para a amostra
NbgsCrisN, que apresenta aproximadamente 380 nm.
Esse aumento pode ser atribuido & maior poténcia
aplicada ao alvo de Cr.

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

Visando-se verificar as estruturas cristalinas dos
filmes depositados foram realizadas analises de
GIXRD das amostras depositadas, conforme pode ser
evidenciado na Figura 2.
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Figura 4. GIXRD dos filmes finos de NbN e NbCrN.

A partir dos difratogramas é possivel identificar que o
filme de NbN possui estrutura tipo NaCl, com picos
caracteristicos dos planos (111), (200) e (220) (PDF-
38-1155). O crescimento preferencial ocorre no plano
(111), o que pode ser atribuido a energia de
deformacdo elastica, que se torna predominante
conforme h& o aumento da espessura do revestimento
(Pelleg et al., 1991).

Além disso, revestimentos com essa textura tendem a
crescer perpendicularmente ao plano do substrato
(Freitas et al., 2015), favorecendo o desenvolvimento
de uma morfologia colunar, conforme observado na
Figura 3.
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Vale ressaltar que todas as amostras apresentam picos
de Nb e Si em seus padrdes de difracdo. Os picos de
Nb estdo associados a deposicdo de uma camada
intermediaria de Nb puro, utilizada para melhorar a
adesdo do revestimento. Ja os picos de Si sdo
provenientes do substrato de silicio monocristalino
empregado na deposicdo dos filmes finos analisados
via GIXRD.

Para a amostra NbgsCrsN € apresentado um perfil
semelhante ao da amostra de NbN, com 0s mesmos
padrdes de difracdo. Nao evidenciando-se grandes
modificacbes estruturais. Contudo, para a amostra
NbgsCrisN com maiores teores de cromo, é notavel um
deslocamento para angulos maiores de difracdo em
seus picos, este deslocamento pode ser explicado pela
formacao de uma solucdo sélida, na qual a substituicéo
parcial de atomos de Nb (raio iénico 0,072 nm) por
atomos de Cr (raio ibnico de 0,0615 nm) (Kelly e
Knowles, 2012), resultando na contragdo do
pardmetro de rede.

Com o objetivo de verificar a possivel formacéo de
uma solucdo solida, foram realizados calculos do
pardmetro de rede para os picos (111), (220) e (311),
conforme pode ser observado da Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de rede calculados para as
amostras depositadas.

Amostra Composicao (%Cr) amedio (A)

NbN 0 4,42 +0,02
NbgsCrsN 5 4,41+0,01
NbgsCrisN 15 4,36 +0,01

Baseando-se na Tabela 3, o pardmetro de rede medio
calculado apresenta uma redugdo proporcional com o
aumento do teor de Cr, variando de aproximadamente
4,42 A para o NbN, 4,41 A para o NbgsCrsN e 4,36 A
para NbgsCrisN. Esse comportamento é consistente
com a substituicdo de 4tomos de Nb por Cr na rede
cristalina, uma vez que o Cr possui menor raio atomo.
Assim, sua incorporacdo na rede promove uma
contracdo do parametro de rede e maior distorcdo da
estrutura cristalina.

Essa variagdo constitui um possivel indicativo da
formagdo de uma solugéo solida do tipo (Nb,Cr)N.
Entretanto, estd variagdo no parametro de rede pode
estar associada a existéncia de stress residual
compressivo.

Além disso, a variacdo do parametro de rede presente
pode ser descrita dentro da Lei de Vegard (Vegard,
1921), a qual estabelece que, em solugdes solidas
substitucionais ideais, 0 parametro de rede varia
linearmente com a fracdo atdbmica dos elementos
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constituintes. Esse comportamento estd associado a
substituicdo homogénea de 4tomos na rede cristalina,
sem mudancas estruturais significativas, sendo
geralmente observado quando 0s elementos
apresentam estrutura cristalina compativel e raios
atdbmicos semelhantes, caracteristicas presentes no
sistema estudado.

No caso de uma solucéo sdlida ndo ideal, ou seja, fora
da Lei de Vegard, seria esperado que o parametro de
rede para maiores teores de Cr fugisse da linearidade,
conforme ja evidenciado (Nelson-Fitzpatrick et al.,
2007). Além disso, seria perceptivel no difratograma
0 inicio do alargamento dos picos, causados pelo
aumento do stress e microdeformacdo, causado pelo
surgimento de outras fases, conforme evidenciado em
outros sistemas (Forsén et al., 2012; Lee et al., 2012;
Rieto-Novoa et al., 2022; Wang et al., 2010).

Com base nos dados obtidos, foi construido um
grafico do parametro de rede em fun¢do do teor de
cromo, a fim de verificar a linearidade desse
comportamento e verificar se estd solucdo solida é
uma solucdo ideal, conforme apresentado na Figura 5.

Equation y=a+hx
Plot B
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Figura 5. Composi¢do do Cr na matriz de NbN em
relagdo ao parametro de rede médio.

Na Figura 5, observa-se que a variacdo do pardmetro
de rede apresenta comportamento altamente linear
com o aumento do teor de cromo. Por meio de
regressdo linear, verifica-se uma excelente correlacéo,
com coeficiente de determinacdo R?= 0,988. O
pequeno desvio do pardmetro de rede em relagdo a Lei
de Vegard pode ser associado a presencga de tensGes
residuais nos revestimentos (Pofu et al., 2025), as
quais provocam leves varia¢fes no parametro de rede,
sendo essa uma caracteristica tipica de filmes finos
depositados por sputtering (Windischmann, 1992).

Além do céalculo do pardametro de rede, foram
determinados o0 tamanho de cristalito e as
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microdeformagdes por meio do método Strain-Size
Plot (SSP) (Pal, 2025) e o célculo do grau de
cristalinidade presente para todas as depositadas.
Todos os calculos realizados utilizando-se do método
SSP presentes na tabela abaixo referente ao tamanho
do cristalito e a microdeformacéo apresentaram um R?
>0,95.

Tabela 4. Tamanho de cristalito, microdeformacéo e
grau de cristalinidade calculados pelo GIXRD.

Amostras Cristalito Cristalinidade

omy T o)

(%)
NbN 17,9 1,2 81,6
NbosCrsN 16,7 1 78,8
NbgsCrisN 22,0 0,9 79,2

A reducdo inicial do tamanho de cristalito com a
adicdo de 5% de Cr sugere um efeito de refinamento
de gréo, possivelmente associado ao aumento da taxa
de nucleagdo e a reducdo da mobilidade superficial
durante o crescimento do filme. Esse comportamento
pode estar relacionado a atuacdo do Cr como agente
nucleante, promovendo a formagdo de um maior
namero de nicleos e, consequentemente, de contornos
de grdo, os quais dificultam o crescimento dos
cristalitos (Li et al., 2018). Como consequéncia,
observa-se também uma reducdo no grau de
cristalinidade, indicando aumento da desordem
estrutural e do volume de contornos de grdo (Ungér,
2004).

Ademais, observa-se na amostra de 15% de Cr um
mesmo grau de cristalinidade comparando-se com a
amostra com 5% de Cr, sugerindo que esse fendmeno
pode estar associado a formacdo de uma solucéo
solida substitucional ideal, na qual a maior
incorporacdo de cromo ndo promoveu alteracGes
significantes no reticulado. No entanto, com o maior
teor de Cr, foi possivel observar um aumento no
tamanho do cristalito. Esse comportamento sugere a
existéncia de um regime de transicdo microestrutural
em func¢do do teor de Cr. Para baixos teores (~5%), a
adicdo de cromo atua predominantemente como
agente nucleante da rede, promovendo aumento da
taxa de nucleacdo e reducao da mobilidade superficial,
resultando em cristalitos menores e maior
microdeformacdo.

Entretanto, para maiores teores, observa-se uma
tendéncia a estabilizagdo estrutural do sistema,
possivelmente associada a formagdo de uma solucéo
solida substitucional ideal (Nb,Cr)N. Nesse caso,
houve a reducdo da microdeformacdo interna,
mantendo-se 0 mesmo grau de cristalinidade,
favorecendo o crescimento dos cristalitos.

CONCLUSAO
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De acordo com o0s resultados anteriormente
abordados, seguem algumas conclusdes:

¢ Asimagens de MEV e MEV-FEG mostraram que 0s
filmes finos como depositados apresentavam
superficies integras, homogéneas e livres de
defeitos. A partir das analises das se¢Ges transversais
das amostras, foi verificado que as amostras
possuiam um crescimento colunar devido ao
crescimento voltado ao plano (111), caracteristica de
revestimentos obtidos por PVD;

e Por meio do GIXRD é possivel notar que a adicdo
de Cr influencia diretamente na microestrutura dos
revestimentos promovendo mudangas no tamanho
de cristalito, cristalinidade e microdeformacéo;

e A adicdio de Cr promove uma transicdo
microestrutural nos revestimentos NbN: baixos
teores favorecem refinamento de grdo, enquanto
maiores teores resultam em aumento do tamanho de
cristalito sem grandes alteragbes no grau de
cristalinidade;

¢ A variacéo linear do pardmetro de rede com o teor
de Cr, em concordancia com a Lei de Vegard,
reforca a formacdo de uma solucdo solida
substitucional ideal do tipo (Nb,Cr)N;
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