REVISTAMATERIA V24N

ISSN 1517-7076 artigo e-12338, 2019

Influéncia da densidade de poténcia e da porcentagem
de N, na atmosfera de deposi¢cao na dureza e no
modulo de Young em filmes de aco inoxidavel

AISI 316 depositados por pulverizacdo catodica

Influence of power density and N, on work
atmosphere on the phases of SS 316 thin
films deposited by DC Magnetron
Sputtering

Marcus Vinicius Floréncio Schroeder?,
Abel André Candido Recco!

! Laboratério de Fisica de Plasma — LabPlasma — DEFIS/PGCEM/CCT/UDESC, CEP 89219-710, Joinville, Santa Cata-
rina, Brasil.
e-mail: mvfs91@yahoo.com.br, abel.recco@udesc.br

RESUMO

O processo de recobrimento por pulverizagdo catodica é uma técnica amplamente utilizada para produgéo de
revestimentos metalicos e ceramicos, devido a versatilidade no controle das propriedades com pequenas mu-
dancas nos pardmetros de processo, como densidade de poténcia aplica ao catodo magnetron e atmosfera de
trabalho. Sendo assim, as propriedades mecénicas dos filmes que estdo altamente relacionadas a estrutura
cristalina e composicdo quimica podem ser controladas, tornando o processo viavel para aplicagcdes nas mais
diversas areas. Utilizando-se um alvo de aco inoxidavel AlISI 316 foram depositados filmes com quatro valo-
res diferentes de densidade de poténcia aplicada ao catodo e com trés porcentagens diferentes de N, na at-
mosfera de deposicdo. O objetivo é determinar a influéncia destes parametros na estabiliza¢do das fases alfa e
gama com estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC) e cubica de face centrada (CFC), respectiva-
mente. Os filmes obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X, medida da espessura por microscopia
confocal, dureza e modulo de Young por indentacéo instrumentada. Os resultados mostram que as variagdes
da densidade de poténcia aplicada ao catodo resultam em filmes com estrutura CCC com dureza e modulo de
Young de 10,0 GPa e 210 GPa, respectivamente. Alterando-se a porcentagem de N, na atmosfera de deposi-
¢do obteve-se filmes formados pela mistura das fases alfa e gama, com dureza e médulo de Young de 7,5
GPa e 166 GPa, respectivamente.
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ABSTRACT

The coating process using magnetron sputtering technique is widely used to create metal and ceramic coat-
ings, due to the versatility on the control of the properties just adjusting few variables of process. Therefore,
the properties of metallic coatings, which are connected with the crystalline structure and chemical composi-
tion, can be controlled, so the process could be used in a lot of areas of interest. Thin films were deposited
using a stainless steel AISI 316 target in four different power densities applied to the cathode and in three
different N, percentages in the work atmosphere. The objective is to understand the influence of these pa-
rameters on phase stabilizing of alpha and gamma that have body centered cubic (BCC) and face centered
cubic (FCC), respectively. The deposited thin film was characterized by X-ray diffraction, thickness, hard-
ness and Young’s modulus. The results shown that changing the density power applied to the target result in
thin films with CCC structure, hardness and Young’s modulus of 10,0 GPa and 210 GPa, respectively.
Changing the percentage of N, on the work atmosphere the thin films grow with alpha and gamma phase
with hardness and Young’s modulus of 7,5 GPa and 166 GPa, respectively.
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1. INTRODUCAO

A engenharia de superficies tem como objetivo alterar as propriedades superficiais de um material sem alte-
rar as propriedades de seu volume [1]. Atualmente, tem sido empregada devido a grande gama de aplicacdes
que vdo desde revestimentos decorativos, aplicacdes militares, filmes finos supercondutores na microeletrd-
nica [2]. Dos processos empregados na engenharia de superficie destaca-se o crescimento de filmes finos
objetivando obter-se revestimentos em substratos diversos. Pode-se obter revestimentos a partir de processos
CVD (Chemical Vapour Deposition) ou PVD (Physical Vapour Deposition). O PVD tem varias vantagens
em termos de processo. Com ele é possivel produzir revestimentos em temperatura ambiente a partir de um
material com alto ponto de fusdo. A taxa de deposigdo é significativamente alta para os processos que utili-
zam magnetron (comparado ao processo de sputtering convencional) e a microestrutura é facilmente contro-
lada alterando apenas alguns pardmetros durante o processo de crescimento do filme [3]. No caso de deposi-
¢ao reativa, por outro lado, onde a atmosfera de trabalho é ndo inerte, a composicdo quimica do filme pode
ser dificil de controlar. Neste caso é necessario realizar o calculo estequiométrico da atmosfera para a forma-
¢do da fase desejada. Estudos em filmes finos semicondutores formados em atmosfera reativa tem grandes
aplicacdes devido suas propriedades mecanicas, opticas, elétricas e magnéticas, sendo grande alvo de estudo,
0 que contribui para um maior desenvolvimento nesta area [4,5,6].

Dentre os processos PVD tem-se a técnica de pulverizagdo catddica assistida por campo magnético desbalan-
ceado (do inglés Unbalanced Magnetron Sputtering-UMS). A técnica de UMS é largamente aplicada devido
a vérios fatores tais como, utilizacdo de um equipamento relativamente simples, taxa de deposi¢do elevada,
filme depositado com densidade alta e baixo custo de manutencéo [7].

Os filmes de Cr-Fe-Ni tém atraido grande interesse devido ao seu potencial para aplicagdes que exigem ele-
vada dureza, resisténcia a corrosdo e ao desgaste [8-9]. Além disto, é possivel alterar as fases cristalinas pre-
sentes nos filmes modificando as varidveis de processamento, tais como concentracdo de N, contido na at-
mosfera de deposicdo, temperatura e tensdo de polarizacdo aplicada ao substrato. O presente trabalho tem
como objetivo determinar as propriedades mecénicas dos filmes (dureza e modulo de Young) em funcéo da
densidade de poténcia aplicada ao UMS e a porcentagem de N, na atmosfera de deposicao.

2. MATERIAIS E METODOS

O aparato experimental utilizado neste trabalho consiste em um reator cilindrico, confeccionado em ago ino-
xidavel AISI 304, com didametro de 280 mm e altura de 240 mm ligado a um sistema de vacuo, o qual é for-
mado por uma bomba mecanica de 5,0 m*h ligada a uma bomba turbo molecular. No interior do reator, tem-
se um porta-amostras com uma mascara. Na parte superior tem-se a tela que é feita em ago inoxidavel com
malha 10, que funciona como um eletrodo auxiliar e o alvo que neste caso é feito de aco inoxidavel 316, fixo
ao UMS. A tampa do reator contém cinco orificios que sdo utilizados para instalacdo dos instrumentos de
medida de presséo, passagem da tela, posicionamento do alvo e valvula para quebra de vacuo. Para mais de-
talhes do aparato experimental consulte a referéncia [10]. S&o utilizados dois medidores de pressdo, um do
tipo capacitivo, com fundo de escala de 1,0 Torr € o outro medidor, do tipo “penning”, com fundo de escala
de 107 Torr, os quais sdo empregados para controle do processo e da pressdo base, respectivamente. A fonte
de poténcia utilizada € de corrente continua (Pinacle Plus™). A distancia entre alvo e substrato é de 8,0 cm.

Tabela 1: CondicGes e tempo de deposicéo.

AMOSTRA DENSIDADE DE POTENCIA (W/CM?) ATMOSFERA TEMPO (103 S)
1 3,1 100% Ar 54
2 7,3 100% Ar 3,0
3 11,3 100% Ar 2,1
4 15,8 100% Ar 1,2
5 15,8 15% N, + 85% Ar 1,8
6 15,8 25% N, + 75% Ar 18
7 15,8 75% N, + 25% Ar 3,6

Substratos de a¢o carbono AISI 1045 e Si foram recobertos simultaneamente nas condi¢Bes descritas
na tabela 1. Foram realizadas 7 condic6es de deposicOes diferentes sendo alterada a densidade de poténcia
aplicada ao UMS e o teor de N, na atmosfera de deposic¢do. Todos os filmes foram depositados em tempera-
tura ambiente, ou seja, sem aquecimento auxiliar no substrato. A tabela 1 mostra os parametros de deposicao
utilizados neste trabalho. Antes de cada deposicéo, foi realizada a limpeza do alvo de AISI 316 com os se-
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guintes parametros: 7,13 W/cm? de densidade de poténcia aplicada ao catodo, pressdo de 3,0 mTorr, atmosfe-
ra composta de 100 % de Ar e tempo de limpeza de cinco minutos; durante este processo a mascara perma-
neceu fechada.

A tabela 2 mostra as caracterizagdes realizadas em cada um deles. O aco carbono AISI 1015 foi lixado
e polido até alumina 1,0 um. Antes da deposicdo, os substratos foram limpos com agua destilada sob ultras-
som.

Tabela 2: Materiais utilizados como substrato e as caracterizacdes realizadas.

SUBSTRATO CARACTERIZACOES
Aco carbono AISI 1045 Difracéo de raios-x, dureza e modulo de Young
Silicio (001) Espessura e taxa de deposi¢do

As fases formadas nos filmes depositados foram identificadas utilizando as informacdes obtidas por
difracdo de raios-X. Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas JCPDF 33-
0397(fase gama) e 85-1410 (fase alfa). A tensdo aplicada ao tubo foi de 40.0 kV e o intervalo 26 foi de 30,0°
a90,0°. O equipamento utilizado para a analise foi o Shimadzu XDR 7000.

O ensaio de indentacdo instrumentada permite obter os valores de dureza e médulo de Young dos re-
vestimentos depositados sobre ago carbono AISI 1045. O equipamento utilizado foi CETR-UMT-02 que uti-
liza uma ponta de diamante do tipo Berkovich. A carga utilizada foi de 5,0 mN em ciclo trapezoidal com
tempo de “creep” de 10 s. Essa carga foi utilizada de forma que a profundidade maxima de indenta¢do ndo
ultrapasse 10% da espessura do filme [11].

A espessura dos revestimentos foi obtida por microscopia eletrénica de varredura utilizando um equi-
pamento da marca JEOL JSM-6701F (Figura 1) e microscopia optica confocal (figura 2-a) que permite tracar
uma linha de perfil (figura 2-b) em uma regido com degrau existente entre o filme e o substrato. Para este
ensaio foi utilizado um equipamento Leica DCMS.

LEI 150kV  X2,000 WD30.1mm  10um

Figura 1: Método utilizado para medir a espessura dos revestimentos a partir da microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 2: Método utilizado para medir a espessura dos revestimentos a partir da microscopia confocal. a) Imagem da
superficie e b) linha de perfil para obter o valor da espessura a partir do degrau.

3. RESULTADOS

A figura 3 apresenta os resultados de difragdo de raios X dos filmes depositados sobre o aco AISI 1015 nas
amostras de 1 a 4 (figura 3-a) e 5 a 7 (figura 3-b). Nas amostras de 1 a 4, observou-se principalmente picos de
difracdo da fase alfa. Entretanto, é possivel observar no detalhe da figura 3-a a presenca de picos de difragdo
da fase gama de baixa intensidade para as amostras 3 e 4. Nas amostras 5 e 6, os resultados de difracdo de
raios X mostram a presencga de picos de difracdo da estrutura cubica de face centrada (austenita) de maior
intensidade em relagdo a fase clbica de corpo centrado em menor quantidade, em contrapartida nas condi-
¢cdes 4 e 7 ocorre a inversdo desta relacdo entre as intensidades dos dois picos, como pode ser observado no
detalhe da figura 3-b.
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Figura 3: Resultados de difracdo de raios-X: a) densidades de poténcia e b) porcentagem de N, na atmosfera de deposi-
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A tabela 3 mostra os valores médios da espessura dos filmes e a sua transmitancia, a qual foi calculada
para verificar a contribuicdo que o substrato possui nos picos de difracdo de raios X. Para isto utilizou-se a
equacéo 1 de Beer-Lambert [12].

1 )
T

Considerando um feixe incidente de intensidade I, que atravessa um material de espessura x com coe-
ficiente de absorcéo linear y. 1 é a intensidade do feixe depois que percorre a espessura x do material. Para
materiais compostos, o coeficiente de absorcdo linear deve levar em conta a porcentagem de cada elemento
quimico presente na liga em questdo. Sendo assim, pode-se calcular p a partir da equacéo 2 [12]:

2
H=> 1*p

Neste caso ;e p sdo o coeficiente de absorcéo linear e a fragdo de cada material, respectivamente.

Tabela 3: Espessura do revestimento e sua transmitancia para a radiagdo de Cobre Ka.

AMOSTRA ESPESSURA MEDIA (uM) TRANSMITANCIA
1 1,29+0,03 0,77
2 2,09+0,05 0,65
3 4,40+0,10 0,40
4 4,00+0,08 0,44
5 4,41+0,03 0,40
6 2,73+0,01 0,57
7 0,33+0,03 1,0

Hee= 2405,07 cm™ ; pni= 441,22 em™; pe, = 1784,23 cm™; A= 1,5406 A

A densidade de poténcia aplicada ao catodo é responsavel pelo controle da taxa de crescimento do
filme (amostras de 1 a 4). A relagdo entre a densidade de poténcia e a taxa de deposicao é linear, como mos-
tra a figura 4-a. O incremento do teor de N, na atmosfera de deposi¢do provoca uma queda acentuada na taxa

de deposicdo, como mostra a figura 4-b.
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Figura 4: Taxa de deposi¢do em func¢do: (a) densidade de poténcia e (b) porcentagem de N, na atmosfera de deposicao

A tabela 5 resume os resultados obtidos por indentacdo instrumentada para os valores da dureza e do
maédulo de Young dos revestimentos estudados e do ago inoxidavel AISI 316. A amostra 7, devido sua espes-
sura de 330 nm, ndo pode ser caracterizada, pois a profundidade maxima para a carga de 5,0 mN ultrapassou
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o0 valor de 10% da espessura do revestimento.

Tabela 4: Dureza e médulo de Young obtidas por indentacdo instrumentada.

AMOSTRA DUREZA (GPA) MODULO DE YOUNG (GPA)
AlSI 316 3,8+0,3 218+20
1 8,6+0,4 195+12
2 9,7+0,5 218+16
3 10,1+0,5 212+10
4 10,1+0,7 2007
5 8,4+0,4 166+10
6 7,3+0,5 166+15

4. DISCUSSAO

Nos resultados de difragéo de raios X da figura 3-a, observa-se a sobreposicéo dos picos de difragdo do filme
e do substrato de aco carbono AISI 1045 ambos com estrutura ctbica de corpo centrado. A tabela 3 mostra os
valores de transmitancia e da espessura do filme, a maior contribui¢do do substrato nos resultados de difracéo
de raios X é para a amostra 1, que possui menor espessura entre as amostras de 1 a 4. Para a amostra 4 € pos-
sivel observar a presenca de duas fases: ferrita (fase alfa) e austenita (fase gama) no detalhe da figura 3-a. A
alta poténcia aplicada ao UMS aumenta a taxa de deposi¢do e também a mobilidade dos &tomos adsorvidos
na superficie do substrato (ad-4tomos). Este aumento da mobilidade dos ad-4&tomos durante o processo de
crescimento do filme favorece a formacdo de uma pequena quantidade de austenita nas amostras 3 e 4, como
mostra o detalhe da figura 3-a. Resultados semelhantes foram obtidos por ZHANG et. al. para filmes obtidos
por magnetron sputtering utilizando uma alvo de a¢o inoxidavel austenitico AISI 330 L [15].

A porcentagem de gas reativo na atmosfera de deposi¢do altera significativamente a formacdo das
fases cristalinas formadas nos revestimentos. Os resultados de difracdo de raios X mostrados na figura 3-b
mostram picos de alta intensidade da ferrita e de austenita para as amostras 5 e 6. Como mencionada anteri-
ormente temos a contribuicdo dos picos de difragdo do substrato nos espectros, portanto utilizando esta técni-
ca ndo podemos afirmar que o revestimento é formado somente por uma Unica fase. Trabalhos na literatura
mostram que o N, presente na atmosfera de deposi¢éo ajuda a estabilizar a fase gama em temperatura ambi-
ente [16,17,18]. A amostra 7 apresenta um pico de difracdo de baixa intensidade da austenita, como mostra o
detalhe da figura 3b; isto ocorre devido ao fato da espessura deste filme ser de 330 nm, o que resulta em ele-
vada transmitancia.

A taxa de deposi¢do do revestimento esté relacionada com a quantidade de ions incidentes na superfi-
cie do alvo e sua energia. Vale lembrar que os ions devem ter massa atdmica suficiente para que a transferén-
cia de energia durante a colisdo do ion com o 4tomo do alvo possa quebrar a ligagdo quimica do material em
guestdo. Aumentando-se a densidade de poténcia tem-se um aumento na quantidade de ions e na energia das
espécies atbmicas incidentes na superficie do catodo, como conseqiiéncia ocorre um aumento na taxa de de-
posicdo devido a maior quantidade de 4tomos ejetados do alvo. E possivel verificar a tendéncia linear entre a
taxa de deposicdo e a densidade de poténcia como mostra a figura 4-a [19].

Tendo em vista que o N, é um gés reativo, o processo de deposicdo por pulverizagdo catddica torna a
superficie do alvo susceptivel a formagdo de compostos a base de nitrogénio. Para pequenas quantidades de
N, presentes na atmosfera de deposicdo (15% N, - amostra 5) a taxa de deposicdo ndo sofre grandes altera-
¢Bes, como mostra a figura 4-b. Porém, para maiores concentracfes de gas reativo na atmosfera de deposicao
(25% N, - amostra 6 e 75% N, —amostra 7), parte deste gas reage com a superficie do alvo, alterando suas
caracteristicas fisico quimico. Isto resulta em uma queda na taxa de deposicdo devido a formagdo de novos
compostos na superficie do catodo durante o processo de revestimento [17]. Podemos dizer que para as
amostras de 1 a 5 temos o sistema de deposi¢do operando em modo metalico, amostra 6 nas zonas de transi-
¢éo e a amostra 7 em modo composto.

Os resultados obtidos por indentagdo instrumentada para os valores do mddulo de Young das amostras
1 a 4 sdo mostrados na tabela 4. Observa-se que, em média, o valor estd em torno de 210 GPa, valor caracte-
ristico dos acos em geral, como o medido para 0 aco inoxidavel austenitico AISI 316 de 218 GPa. Para as
amostras 5 e 6 nota-se uma reducdo no valor do moédulo de Young 166 GPa. A incorporagdo de nitrogénio no
revestimento provoca reducdo no mddulo de Young e isto é relacionado a incorporacdo do nitrogénio em
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solugdo solida intersticial [20].

As medidas de dureza para os filmes sdo maiores, quando comparados com o material do alvo de aco
inoxidavel AISI 316. Este aumento esta associado a reducdo do tamanho de grdo dos filmes e/ou a tensdo
residual presente nos revestimentos. A medida do tamanho aparente do cristalito foi determinada através das
medidas da largura a meia altura e da posicéo do pico de difracdo (Equacdo de Scherrer). Os valores do ta-
manho do cristalito sdo da ordem de 12,0 nm para a austenita e 9,0 nm para a ferrita. Com a reducéo do ta-
manho do cristalito tem-se uma maior quantidade de contornos de gréo, que atua como barreiras para movi-
mentacdo de discordancias [15]. Entre os seis filmes caracterizados, a amostra 6 apresentou 0 menor valor de
dureza, que sugere que este filme é formado principalmente pela fase gama que apresenta menor dureza, de-
vido a sua estrutura cristalina CFC em comparacdo a estrutura CCC.

5. CONCLUSOES

As variaveis de processamento estudadas neste trabalho atuam de maneira diferente na estabilizacdo das fases
formadas. Para valores mais baixos de densidade de poténcia, ocorre a formacdo da fase alfa. Entretanto, para
valores mais elevados de densidade de poténcia, as duas fases alfa e gama estdo presentes no filme. A dureza
e 0 modulo de Young ndo séo influenciados pela mudanca deste pardmetro de processo. Em relagdo a porcen-
tagem de N, na atmosfera de deposicdo, ocorre a formacao da fase gama em temperatura ambiente. Devido as
caracteristicas da técnica de difracdo de raios X utilizada ndo foi possivel confirmar se o filme é composto
por uma Unica fase ou por duas fases. O valor de dureza mais baixo (amostra 6) ocorre pela incorporacdo de
nitrogénio na estrutura do filme, o que resulta na estabilizacdo da fase gama (CFC) em temperatura ambiente,
a qual apresenta valores mais baixos de dureza em relacéo a estrutura CCC.

6. AGRADECIMENTOS
A Capes pela bolsa de mestrado.

Ao laboratério de Optica de raios-X e instrumentacdo da UFPR (LORXI) pelo uso do equipamento de
difracdo de raios-X.
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