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Abstract 

 

The aim of this work was to investigate the effect of niobium thin films obtained by 

magnetron sputtering on the corrosion resistance of the AISI 316 stainless steel. The thickness 

of the films are 36 and 70 nm. The corrosion behavior of the specimens was evaluated by 

means of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization 

using a 3.5 wt.% NaCl solution at room temperature as the electrolyte for an immersion 

period of 19 days. The concentration of niobium and oxygen in the films was obtained by 

Rutherford backscattering spectroscopy technique (RBS). The results indicated that the 

composition of the films is near Nb2O5 and that the films provided a best corrosion resistance. 
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Resumo 

 

Este trabalho teve por objetivo estudar o efeito de filmes finos de óxido de nióbio, nas 

espessuras de 36 e 70 nm, obtidos por magnetron sputtering, sobre a resistência à corrosão do 

aço inoxidável AISI 316. O comportamento de corrosão das amostras foi avaliado por ensaios 

de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) e polarização potenciodinâmica em 

solução de NaCl 3,5%p à temperatura ambiente por um período de imersão de 19 dias. A 

estequiometria dos filmes foi obtida por Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS). Os 

resultados indicaram que a composição de ambos os filmes se aproxima do composto Nb2O5 e 

que a resistência à corrosão dos filmes é superior à do substrato. 
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Introdução 

 

Os aços inoxidáveis são materiais amplamente utilizados nas indústrias química, 

petroquímica, automotiva, nuclear, de papel e celulose e alimentícia (1,2). O aço inoxidável 

austenítico AISI 316 é um material tecnologicamente importante, apresentando um papel de 

destaque nesse contexto. A susceptibilidade desse material a processos de corrosão em 

presença de íons cloreto é um fator que limita sua durabilidade e prejudica seu desempenho 

(3,4). A corrosão é severa em meios que contêm íons cloreto, que promovem a corrosão por 

pites e frestas (5-7). 

 

A deposição de revestimentos pode proporcionar um aumento da resistência à corrosão em 

diversas aplicações, visando garantir um desempenho adequado do material em serviço. Os 

filmes de óxido de nióbio têm sido utilizados em uma variedade de aplicações tecnológicas 

como sensores (8,9), catalizadores (10,11), e revestimentos biocompatíveis (12-15). Apesar 

do grande número de aplicações e propriedades interessantes, apenas uma quantidade 

relativamente pequena de resultados está disponível sobre a preparação e as propriedades de 

filmes de óxido de nióbio. Artigos recentes descrevem a preparação por anodização (8,9), 

sputtering (16-18), processo sol-gel (14), e deposição química de vapores (19,20). 

 

A técnica de obtenção de revestimentos por magnetron sputtering é um processo de deposição 

física de vapores classificado como condição de não-equilíbrio, onde a estrutura do filme e 

suas propriedades são fortemente dependentes dos parâmetros de deposição (21). Existem 

pelo menos três óxidos de nióbio estáveis: NbO, NbO2 e Nb2O5 e cada um deles tem 

propriedades diferentes (21). O pentóxido de nióbio é a fase mais estável 

termodinamicamente, apresentando a menor energia livre de formação (22). Assim, o 

pentóxido de nióbio sempre se forma quando é fornecida quantidade suficiente de oxigênio 

durante o processo de sputtering. Entretanto, quando outros óxidos são desejados, a 

quantidade de oxigênio deve ser limitada para prevenir a formação do Nb2O5 (23). Foi 

demonstrado que a deposição de óxido de nióbio por magnetron sputtering a baixas 

temperaturas conduz à obtenção de uma estrutura amorfa para espessuras abaixo de um valor 

crítico (16). 

 

Neste trabalho filmes finos de óxido de nióbio foram obtidos por magnetron sputtering 

utilizando o aço inoxidável AISI 316 como substrato, com particular interesse em avaliar a 

proteção contra a corrosão conferida pelo filme de óxido ao substrato imerso em uma solução 

aquosa 3,5%p de NaCl. O comportamento de corrosão foi avaliado por espectroscopia de 

impedância e polarização potenciodinâmica.  

 

 

Metodologia 

 

Deposição dos filmes 

 

Os filmes de óxido de nióbio foram depositados por pulverização catódica reativa, utilizando-

se um equipamento convencional, um alvo de nióbio (99,9% de pureza) em atmosfera Ar + 

O2. O teor de oxigênio foi mantido constante e relativamente alto para promover a formação 

de Nb2O5 com composição próxima à estequiométrica (24). Foram utilizados tempos de 15 e 
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30 minutos à temperatura ambiente para a deposição. A pressão do sistema foi mantida em 

8,40 x 10
-2

 Pa e a distância entre o alvo e o substrato era de 15 cm. A potência do magnetron 

sputtering DC foi fixada em 400 W. A vazão de argônio foi de 100 mL/min e a de oxigênio 

15 mL/min. A deposição foi feita simultaneamente em amostras de silício (100) polido e aço 

inoxidável AISI 316 de 19 mm de diâmetro e 6 mm de espessura, cujo acabamento superficial 

foi feito em lixas d´água de carbeto de silício até 600 mesh. 

 

Caracterização dos filmes 

 

Os filmes depositados sobre silício foram utilizados para a medição de espessura, 

caracterização por microscopia eletrônica de varredura, e para caracterização por RBS. Os 

testes de corrosão foram realizados em filmes depositados sobre o aço inoxidável. 

 

 Espectroscopia de espalhamento Rutherford (RBS) 

 

As concentrações atômicas de nióbio e oxigênio nos filmes de óxido foram obtidas por meio 

da técnica de espectroscopia de espalhamento Rutherford. Esta técnica tem sido utilizada para 

este propósito por vários autores (17,21,24). As análises por RBS foram feitas usando um 

feixe de hélio de energia 2.2 MeV num acelerador eletrostático tipo Pelletron-tandem, modelo 

5SDH e o ângulo de detecção das partículas retroespalhadas foi de 120 graus. 

 

 Elipsometria 

 

A espessura dos filmes foi obtida por meio da técnica de elipsometria num elipsômetro 

fabricado pela Rudolph Research Corporation, modelo Auto EL IV MS, usando um ângulo de 

incidência de 70 graus e comprimento de onda incidente de 632,8 nm. 

 

Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo 

 

As amostras de filmes crescidos sobre Si foram analisadas em um microscópio eletrônico de 

varredura com emissão de campo (MEV-FEG) FEI Quanta 600 acoplado a um equipamento 

de análise química por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS). Foi observada 

a secção transversal dos filmes. 

 

 Difração de raios-X 

 

As análises por difração de raios-X foram executadas num equipamento Philips X’Pert 

usando radiação Cu K  com geometria rasante, e ângulo de incidência de 5º. As medidas 

foram tomadas no intervalo de 2  variando entre 10 e 80º, com passo de 0,02º. 

 

 

Testes eletroquímicos 

 

A resistência à corrosão das amostras revestidas com os filmes de óxido de nióbio foi 

analisada em uma solução de NaCl 3,5%p à temperatura ambiente. O comportamento 

eletroquímico foi caracterizado por meio de espectroscopia de impedância eletroquímica 

(EIE) e curvas de polarização potenciodinâmica. Um arranjo convencional com três eletrodos 
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foi utilizado em todas as medidas, sendo um fio de platina o contra-eletrodo, um eletrodo de 

referência de calomelano saturado (ECS) e o aço inoxidável recoberto com filmes de óxido de 

nióbio como eletrodo de trabalho. Todos os potenciais mencionados no texto são referentes ao 

ECS. As amostras permaneceram imersas por 19 dias no eletrólito antes das medidas 

eletroquímicas. Os dados de EIE foram obtidos no potencial de circuito aberto utilizando uma 

faixa de frequências de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos por década de frequência e uma 

perturbação senoidal com amplitude de  10 mV. As curvas de polarização foram obtidas a 

uma taxa de 1,0 mV.s-1 entre -0,25 V em relação ao potencial de circuito aberto e + 1,0 V. Os 

dados foram analisados utilizando o programa GPES para determinar valores de potencial de 

corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (icorr) das amostras. Todas as medidas 

foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT100 com módulo 

FRA (Frequency Response Analyser).  

 

 

Resultados e discussão 

 

Caracterização dos filmes 

 

A espessura média dos filmes, determinada por elipsometria, foi obtida considerando-se a 

média de cinco medidas. Os filmes apresentaram 36 nm e 70 nm de espessura para 15 e 30 

minutos de deposição, respectivamente. 

 

Na figura 1 estão apresentados os espectros de RBS para os filmes à base de nióbio, obtidos 

com fluxo de oxigênio igual a 15 mL/min, analisados com a utilização do programa SIMNRA 

(25). A análise estequiométrica dos filmes depositados durante 15 e 30 minutos sugere a 

formação do composto Nb2O5,35, o que equivale a uma razão Nb/O igual 0,3738 para ambos 

os filmes. G.Ramírez et al. (21) variaram a pressão e a quantidade de oxigênio e obtiveram 

razões Nb/O variando entre 0,390 e 0,430 e mostraram que a razão Nb/O aumenta com a 

quantidade de oxigênio do processo. M. Serényi et al. (3) encontraram o composto Nb2 O5,14 

(Nb/O igual a 0,3891), além de 2% de argônio, gás usado no processo de sputtering. No 

presente trabalho foi encontrado argônio na quantidade de 1,5%. Foroughi-Abari et al.(23) 

depositaram filmes de óxido de nióbio variando a pressão e o fluxo de oxigênio. 

Determinaram que os fluxos de oxigênio necessários para a obtenção de NbO, NbO2 e Nb2O5 

a uma pressão constante de 0,93 Pa são aproximadamente 2, 4 e 6 mL/min, respectivamente.  
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Figura 1 - Espectros de RBS de filmes de Nb2O5. (a) 15 minutos de deposição; (b) 30 minutos de deposição. 
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Na figura 2 está apresentada a secção transversal dos filmes de Nb2O5 depositados sobre 

substrato de silício. Observa-se espessura uniforme dos filmes. A figura 2c é o espectro de 

EDS da amostra e confirma a presença de nióbio e oxigênio. 

 

 
 

 

 

 

 

 
Figura 2 - Filmes de pentóxido de nióbio depositados sobre silício. (a) secção transversal do filme obtido 

após 15 minutos de deposição; (b) secção transversal do filme obtido após 30 minutos de deposição; (c) 

análise por EDS do filme. 

 

 
Figura 3 - Espectros de difração de amostras recobertas por Nb2O5 após 15 e 30 minutos de deposição. 
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Na figura 3 estão apresentados os difratogramas dos filmes de Nb2O5. Não aparecem 

reflexões referentes ao filme, o que sugere que este seja amorfo. Evidências semelhantes 

foram encontradas por Ramírez et al. (21) e Serényi et al. (3). 

 

 

Comportamento eletroquímico 

 

Na Figura 4 está mostrado o diagrama de Nyquist, após imersão por 19 dias em solução de 

NaCl 3,5%p à temperatura ambiente, dos filmes de Nb2O5. Os diagramas são caracterizados 

por um arco capacitivo, independentemente das condições de deposição do filme. Os arcos 

possuem achatamento semelhante, porém o filme mais espesso apresenta valores mais altos de 

impedância em baixas frequências do que o filme obtido após 15 minutos. As duas condições 

de deposição apresentaram valores significativamente mais altos de impedância em baixas 

frequências do que o substrato. Esse comportamento está associado a um material com 

resistência à corrosão mais elevada (26). 
 
 

 
 

Figura 4: Diagrama de Nyquist comparativo entre os filmes de 36 e 70 nm de espessura, e o substrato. 

 

 

Na figura 5 estão mostradas curvas de polarização potenciodinâmica dos filmes obtidos com 

15 e 30 minutos de deposição sobre substratos de aço inoxidável 316, após 19 dias de imersão 

em solução de NaCl 3,5%p à temperatura ambiente. Na tabela 1 estão apresentados os valores 

de potencial de corrosão (Ecorr), densidade de corrente de corrosão (icorr) e resistência de 

polarização (Rp), obtidos a partir das curvas de polarização da Figura 5. Os valores de 

densidade de corrente de corrosão e resistência de polarização são da mesma ordem de 

grandeza do substrato não revestido. Os valores foram obtidos considerando apenas a parte 

catódica da região de Tafel. Esses resultados confirmam aqueles obtidos por EIE, 

evidenciando o caráter de proteção contra corrosão efetivo dos filmes de óxido de nióbio. 

 

Z’ ( .cm²) 

-Z’’ ( .cm²) 
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Figura 5: Curvas de Polarização Potenciodinâmica dos filmes de espessura de 36 e 70 nm, e do substrato. 

 

 
Tabela 1 - Valores de potencial de corrosão (Ecorr), densidade de corrente de corrosão (icorr) e 

resistência de polarização (Rp) obtidos a partir das curvas de polarização da Figura 5. 

 

Condição Icorr(A/cm²) Rp(ohm) Ecorr(V) 

15 min 4,135.10
-8

 6,503.10
5
 -0,149 

30 min 3,636.10
-8

 4,504.10
5
 -0,222 

substrato 2,393.10
-8

 3,140.10
5
 -0,298 

 

 

Como pode ser observado por meio das técnicas de polarização potenciodinâmica e 

impedância eletroquímica, os óxidos têm um comportamento eletroquímico superior ao 

substrato não revestido. Resultado semelhante foi obtido por Ramirez et al. (21). 

 

 

Conclusões 

 

Foi possível a obtenção de filmes de pentóxido de nióbio com composição muito próxima à 

estequiométrica utilizando-se a técnica de pulverização catódica reativa. O composto obtido 

apresentou a estequiometria Nb2O4,9 para filmes depositados durante 15 e 30 minutos, e vazão 

de oxigênio de 15 mL/min. 

 

As amostras de AISI 316 recobertas pelo filme de pentóxido de nióbio apresentaram 

comportamento eletroquímico superior, conferindo proteção ao substrato, como mostrado 

pelas curvas de polarização potenciodinâmica e impedância eletroquímica. 
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