Artigo Original http://dx.doi.org/10.4322/2176-1523.126

DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE COBRE POR
GAIOLA CATODICA: ANALISE DO CONFINAMENTO
DO PLASMA EM FUNCAO DO AUMENTO
DA ESPESSURA DA TAMPA DA GAIOLA CATODICA

Fernanda de Melo Fernandes '

Igor Oliveira Nascimento '

Rémulo Ribeiro Magalhées de Sousa >
Ivan Alves de Souza '

Bruno Felipe Dantas '

José Cesar Augusto Queiroz '

Thércio Henrique de Carvalho Costa ?

Resumo

Nitretagdo a plasma é uma técnica consolidada na industria e visa melhorar diversas propriedades de superficies,
contribuindo para a vida Util dos materiais. Porém, ha algumas desvantagens, tais como, efeito de borda, tratamentos de pecas
com geometrias complexas, etc. Sendo assim, foi criada a Active Screen Plasma Nitriding (ASPN), conhecida como técnica da
tela ativa. Esse trabalho tem como objetivo estudar a cinética de deposicao de filmes finos de cobre, utilizando a técnica da
gaiola catédica, na qual é uma variante da ASPN, alterando a espessura da tampa da gaiola, de onde é extraido o material para
formacao do filme fino. Filmes de cobre caracterizam-se como bons condutores elétricos e térmicos, justificando seu uso em
microeletrdnica, e segundo a U.S. Environmental Agency (EPA), existem 282 tipos de ligas de cobre bactericidas, capacitando sua
utilizacdo em ambientes estéril. As deposicoes foram realizadas sobre amostras de vidros, variando atampaem 2,4, 6, 12 e 24 mm,
mantendo-se fixos os parametros de gas (argénio), pressao, corrente e temperatura. Foi possivel observar uma relacdo direta
entre filmes continuos e o0 aumento da espessura da gaiola, e foi obtido uma formacao de filmes de cobre puro.
Palavras-chave: Deposicao por plasma; Técnica da tela ativa; Filme fino de cobre.

DEPOSITION OF COPPER THIN FILMS BY CATHODIC CAGE: ANALYSIS OF
THE PLASMA CONFINEMENT AS A FUNCTION OF THE INCREASE OF
THE CATHODIC CAGE LID THICKNESS

Abstract

Plasma nitration is a technique consolidated in the industry and aims to improve various properties of surfaces,
contributing to the useful life of the materials. However, there are some disadvantages, such as edge effect, treatments of parts
with complex geometries, etc. Thus, was created the Active Screen Plasma Nitriding (ASPN), known as the active screen
technique. This work has the objective of study the deposition kinetics of thin films of copper using the cathodic cage technique,
in which it is a variant of the ASPN, changing the thickness of the lid of the cage, from which material is extracted forming the
thin film. Copper films are characterized as good electrical and thermal conductors, justifying their use in microelectronics,
and according to the U.S. Environmental Agency (EPA), there are 282 types of bactericidal copper alloys, enabling them to
be used in sterile environments. The depositions were performed on glass samples, varying the lid in 2, 4, 6, 12 and 24 mm,
keeping the parameters of gas (argon), pressure, current and temperature fixed. It was possible to observe a direct relation
between continuous films and the increase of the thickness of the cage, and a formation of pure copper films was obtained.
Keywords: Deposition by plasma; Active Screen Plasma Nitriding (ASPN); Thin film of copper.
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I INTRODUCAO

Nitretagao a plasma convencional de corrente continua,
Direct Current Plasma Nitriding (DCPN), melhora varias
propriedades fisicas de superficies metalicas como a dureza,
resisténcia ao desgaste e a corrosao, que contribuem para
o aumento do tempo de vida Gtil das amostras nitretadas.
Este processo apresenta vantagens em relagao a outras
técnicas de nitretagao por meio liquidos (sal fundido) e a
nitretacao a gas (amoénia dissociada), por exemplo, a nao
emissao de poluentes, economia de energia e de tempo
de tratamento. No entanto, existem algumas desvantagens
como efeito do catodo oco, efeito de borda, temperatura
e arcos nao uniformes, especialmente no tratamentos de
amostras de geometria complexas [1,2].

Para corrigir os efeitos dispostos, varias alternativas
ao processo nitretado foram criados, como o Active Screen
Plasma Nitriding (ASPN), no qual as amostras sao envolvidas
por uma tela e submetidos a um elevado potencial catédico.
Dessa forma, o plasma é formado na gaiola que funciona
como catodo e nao sobre a superficie da amostra, que
permanecem em potencial flutuante, posicionado em uma
superficie isolante (disco de alumina) [3]. A gaiola catédica
consiste em uma chapa cilindrica vazada (corpo da gaiola)
com furos de centros adjacentes de mesmo diametro
e uma tampa circular também com furos similares [4].
Nessa configuracao a gaiola funciona como catodo na qual
¢ aplicada a diferenca de potencial em relagao as paredes
da camara. Assim, o plasma forma-se sobre a gaiola e nao
sobre a amostra [5].

Diferentemente do processo com catodo Unico, no
qual as particulas pulverizadas no catodo sao direcionadas
paraaamostra pelo fluxo do gas e pela diferenca de potencial
entre a camara e a cavidade do catodo, na gaiola ionizante
as particulas presente sao forcadas a fluir através da gaiola
sobre as amostras, pela introducao de conduto direcionador.
Os atomos arrancados da superficie da gaiola podem
se combinar com o gas reativo da atmosfera do plasma,
formando compostos que se depositam na superficie do
substrato, permitindo a deposicao de uma camada uniforme
independente da forma geométrica e das dimensées das
amostras. Dessa forma a gaiola deve ser confeccionada no
material do qual se deseja depositar [4-6].

Barbosa juntamente com Sousa, observaram que
na utilizacdo da gaiola catdédica a espessura da camada
nitretada varia inversamente com a pressao no reator para
uma mesma corrente elétrica. Tal propriedade é justificada
pelo livre caminho médio ser maior enquanto a pressao é
menor. Assim, as particulas em média sao mais rapidas e
promovem colisdes de maior energia, resultando em uma
maior disponibilidade de elementos arrancados da gaiola,
permitindo uma maior eficiéncia na deposicao na superficie
da amostra [7,8].

Sousa e Nishimoto, estudou a influéncia da posicao
entre aamostra e a gaiola catédica em si, e concluiram que
quanto mais préximo a amostra estiver da gaiola maior a

gaiola catédica

espessura, a dureza e quantidade de nitretos no filme formado.
Isto foi justificado pelo sputtering que ocorre na gaiola, de
modo que quanto mais préxima da gaiola o substrato estiver,
menor sera a distancia que os atomos arrancados da gaiola
precisarao percorrer para chegar a amostra, tendo assim
uma menor probabilidade de colidirem com outras espécies
presentes no plasma e se dispersarem [9,10].

O cobre possui alta condutividade tanto térmica
como elétrica, tornando-se assim sua aplicagado mais comuns
em industria automobilistica, pois este se encontra nos fios,
conectores, freios, rolamentos, radiadores e até mesmo
no préprio motor. Por exemplo, um carro chega a possuir
1,5 km de fios de cobre, podendo aumentar esse valor
dependendo do tamanho do automével [1 [].

Hoje ja se conhece agao antibacteriana do cobre,
e por isso ja é utilizado em alguns paises em locais como
metros e hospitais. Desde 2008, a U.S. Environmental Agency
(EPA\) ja aprovou 282 tipos de ligas de cobre antibacteriana.
A intencao era diminuir contaminagdes por superficies em
locais de alto trafego, diminuindo a proliferacao de agentes
patogénicos. De acordo com ensaios clinicos realizados na
Alemanha, no Japao, no Reino Unido, nos Estados Unidos
e no Chile, ha claras evidéncias da eficacia deste material
no combate a proliferacao bacteriana [I I].

Conhecendo a importancia dos filmes finos de cobre
e sua aplicabilidade, foi confeccionada uma gaiola catédica
de cobre para obtencao de filmes finos de cobre em uma
superficie de vidro. Os filmes de Cu sobre as superficies de
vidro foram obtidos em diferentes espessuras de tampa da
gaiola catddica, com objetivo de estudar o efeito da espessura
da tampa da gaiola sobre a camada depositada, possibilitando
também, avaliar o efeito sobre o confinamento do plasma.

O presente trabalho estuda a influéncia da espessura
da tampa da gaiola na espessura, continuidade e composicao
dos filmes depositados. Para tanto se avaliou a alteracao de
massa das tampas e das amostras, a composicao foi avaliada
por Difracao de raio X, e a continuidade foi mensurada por
testes de condutividade elétrica.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas foram laminas microscépicas de
vidro de tamanho 25,4 X 76,2 mm com espessuradel,2 mm,
do fabricante Microscope Slides. Os substratos foram cortados
com dimensdes iguais de 20 X 25 mm, e foram nomeados
de acordo com a espessura da tampa utilizada na deposicao,
sendo elas EO para o vidro puro, E2, E4, E6, EI2 e E24,
para as espessuras de 2, 4, 6, 12, 24 mm respectivamente.
A Figura |, a seguir, expde o fluxograma do procedimento
metodolégico adotado no desenvolvimento deste trabalho.

Para a nitretacao i6nica com gaiola catédica, foi utilizado
o mesmo equipamento de nitretagao convencional. Dotado
de uma fonte de tensao de corrente continua com voltagem e
corrente maximas de 1500V e 2 A, respectivamente. A cdmara
de vacuo cilindrica foi confeccionada de aco inoxidavel,
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Figura 2. Esquematizacao da camara de vacuo com utilizagao da gaiola catédica.

com 30 cm de diametro e 40 cm de altura. Adicionou-se
um dispositivo denominado de gaiola catédica, sendo o
material da tampa de cobre e seu corpo de aco inox SAE
316. Tal sistema é visto na Figura 2.

Como parametro inicial deste trabalho se utilizou uma
gaiola com espessura de 2 mm, pois de acordo com trabalhos
desenvolvidos anteriormente esta seria uma configuracao
ideal para deposicao de filmes por gaiola catédica [7-10].

Entretanto de acordo com Mihailova, para se ter um maior
aproveitamento do efeito catodo oco, o comprimento do
catodo deve ser 3 vezes maior que o didametro do furo, assim
variou-se a espessura da tampa de forma que se atingisse tal
condicao [12]. Portanto foram confeccionadas: uma tampa
de 2 mm de espessura, uma tampa de 4 mm de espessura
e quatro tampas de 6 mm de espessura, somando um total
de 5 configuracoes distintas de tampas. O diametro das
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tampas foi fixado em 65 mm, ja o didmetro dos furos foi
de 8 mm, sendo eles com centro equidistante de |3 mm,
totalizando |9 furos por tampa.

A Figura 3 ilustra as dimensdes da tampa da gaiola.
Ressalta-se que para tratamentos onde foram precisos utilizar
tampas sobrepostas, nao foi visualizado nenhuma alteracao
no comportamento do plasma atuante nos furos das tampas,
afirmando assim que, devido a perfeita sobreposicao dos
furos, o plasma reconheceu estes furos como um corpo
vazado de espessura Unica.

Aps fabricagao, todas as tampas foram lixadas, em
seguidas, as tampas foram limpas em ultrassom por |5 minutos
e secas em ar quente. Apds a limpeza, as tampas foram
pesadas. O corpo da gaiola confeccionado em ago inox
SAE3 16 com furos equidistantes teve a mesma preparacao
que as tampas.

A gaiola foi posicionada sobre o catodo do reator
de nitretacao conforme ilustrado na Figura 2. O plasma foi
formado na gaiola catédica, que funcionou como catodo
(a parede da cdmara era o danodo) e nao diretamente
na superficie da amostra, que permaneceu em potencial

gaiola catédica

flutuante, posicionada em uma superficie isolante. O disco
de alumina foi a superficie isolante e possui 56 mm de
diametro e 2 mm de espessura.

A composicao de fases foi analisada usando difracao
de raios-X (DRX). A varredura de raios X, realizou-se
na configuracao Braggbretano, com posicao inicial igual
a 25° e posicao final de 80°. A velocidade da varredura
foi de 1°/min. Para a aquisicao dos dados utilizou-se o
difratémetro de raios X de alta resolugao Bruker, modelo
D2 Phaser. Por fim, realizou-se as medidas de condutividade
dos filmes de cobre utilizado um Osciloscépio Keysight
DSO1072B - 70 MHz - 2 canais. No osciloscépio foi medido
um sinal de onda quadrada de aproximadamente 3,1 V.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 4 mostra o aspecto visual dos tratamentos,
com a importancia da formagao visivel a olho nu do
confinamento do catodo oco. Vale salientar que, fixou-se
os parametros de pressao 150 Pa, corrente 0,3 A,

Figura 4. Deposicoes com o aumento progressivo da espessura das tampas de: A) E2, B) E4 C) E6, D) E12 e E) E24.
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temperatura 360 °C, fluxo 8 cm®/min e tempo 1h30min,
variando-se apenas as espessuras das tampas. Nota-se que
ocorreu confinamento do catodo oco nos furos de todas
as tampas, porém nas gaiolas A, B e C é visto um efeito
mais intenso do confinamento, o que caracteriza como uma
condicao de maior eficiéncia na deposicao dos filmes, pois
quanto mais intenso o confinamento, maior sera a energia
de ionizacao e consequentemente maior o arrancamento
das espécies e melhor deposicao nas amostras [4-10].

As amostras foram colocadas sobre uma folha branca e
logo em seguida sobre as letras do alfabeto e dispostas contra
uma fonte luminosa, para evidenciar o efeito da translucides do
filme, como mostrado na Figura 5 (i) e (ii), respectivamente.
E possivel constatar que as gaiolas que apresentaram
melhor confinamento do catodo oco, E4 e E6, foram as
que apresentaram, visualmente, os filmes mais espessos,
indicados na Figura 5C e 5D, respectivamente. Deduz-se
que, para um maior confinamento do plasma obtém-se
um maior arrancamento de espécies da tampa da gaiola e
havera melhor deposicao de cobre no substrato, ou seja,
obtém-se mais eficiéncia na deposicao.

Devido a pesagem, antes e depois da deposicao,
tanto das amostras como das tampas (férmulas indicada
no grafico junto a legenda), foi constatado na Figura 6 a
porcentagem de massa de ambos. Nota-se que, a espessura
da tampa que obteve melhor confinamento do catodo oco
e que tem menor transparéncia do filme, E6, é a que mais
ganhou massa no caso da amostra, e a que mais perdeu
massa no caso da tampa. Levando a crer que tem-se um
filme mais espesso e consequentemente mais continuo na
deposicao com tampa de 6 mm, devido a taxa de ionizagao
ser maior.

Na Figura 7, estao ilustrados os difratogramas de
raio X de todas as amostras, é possivel constatar picos
cristalinos de cobre, principalmente nos tratamentos com
tampa de espessura de 4 e 6 mm. Também pode-se observar
a presenca desses picos, em menor intensidade, tanto no
tratamento de tampa com espessura de 2 mm como no
de 24 mm, provando que os filmes também sao de cobre.

As amostras E2 e E24 foram as que apresentaram
menor taxa de massa e portanto menor espessura do filme
enquanto o E6 foi o que apresentou maior ganho de massa,
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Figura 7. DRX referendado pela carta cristalografica ICDD 085-1326.
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ou seja, quanto maior for o ganho de massa das amostras,
mais filme depositado, com isso menor a translucidez e
maior intensidade do pico do DRX

A fim de comprovar a eficiéncia na condutividade
elétrica dos filmes, os mesmos foram submetidos a
uma diferenca de potencial de 3,12 V e como pode ser
visualizado na Tabela |, apresentaram condutividade os filmes
depositados com tampas de espessuras de 2, 4 e 6 mm.
Como foi visto no confinamento do catodo oco, Figura 4,
essas composicdes de gaiola, foram as que tiveram melhor
confinamento do plasma. O filme proveniente da deposicao
da tampa de 6 mm é o mais continuo e cristalino de
acordo com o ganho de massa e o pico encontrado no
DRX, consequentemente tera a melhor condutividade
comparado com os demais.

4 CONCLUSAO

Para todas as condicoes de espessura estudas, foi
constatada uma presenca minima de cobre como visto no
DRX, porém para uma maior certeza nas amostras E2 e E24,
deve-se ser investigado, posteriormente, com técnicas de
diagnésticos mais superficiais. Isto confirma o confinamento
do plasma através da formacao de catodo oco nos furos da
tampa e a deposicao através do sputtering. O DRX também
demostra que o material do corpo da gaiola nao influencia no
sputtering, pois nao foi encontrado picos de aco inox 3 16.
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Tabela |. Condutividade elétrica com sinal de onda quadrada de
aproximadamente 3,12 V

Filme Tensao aplicada Tensao medida
E2 3,12 3,12
E4 3,12
E6 3,12
El2 0
E24 0
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A deposicao proveniente da espessura da tampa
da gaiola de 6 mm foi a que possuiu o filme mais continuo,
provado tanto pelos picos cristalinos do cobre do DRX como
pela relacdo de massa dos filmes, no qual foi o filme mais
pesado. Concluindo que, os parametros adotados sao ideias
para tratamentos com essa espessura de tampa. Sendo assim,
faz-se necessario a continuagao dos estudos variando, além
da espessura, outros parametro para encontrar as condi¢oes
ideias para as demais espessuras de tampas, fazendo com
que as deposicoes tornem-se mais eficientes com menores
custo de tempo e energia.
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