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Resumo
A deposicdo de filmes finos por plasma melhora vérias propriedades fisicas,
guimicas e biolégicas de superficies que contribuem para o enobrecimento dos
materiais. O objetivo desse trabalho é estudar a cinética de deposicdo de filmes
finos de cobre, utilizando a técnica da gaiola catddica, alterando a espessura da
tampa da gaiola, e sua relagdo com a variacao da poténcia do tratamento. Filmes de
cobre caracteriza-se como bom condutor elétrico e térmico, o que justifica seu uso
em microeletrénica, segundo a U.S. Environmental Agency (EPA) existem 282 tipos
de ligas de cobre bactericidas, habilitando sua utilizacdo em ambientes estéril.
Assim, realizou-se deposi¢des de filmes finos de cobre sobre substrato de vidro,
variando a corrente do processo e a espessura da tampa da gaiola. Avaliou-se a
variacdo de peso da amostra depositada, definindo o peso resultante das
deposicOes. Realizou-se também a caracterizacdo por difracdo de raio-X,
microscopia eletrénica de varredura e andlise tribologica (calotest). Os resultados
mostraram que, o tratamento com espessura de tampa de 12 mm promoveu o filme
mais espesso e mais continuo dentre todos os tratamentos, com uma grande
guantidade de cobre depositado, 0 que induz que a razdo ideal diametro de
furo/espessura da tampa é 0,67.
Palavras-chave: Deposicdo por plasma; Gaiola catddica; Filme fino de cobre;
Filmes condutores e bactericidas.

COPPER THIN FILMS OBTAINED BY CATHODIC CAGE: ANALYSIS OF
PLASMA CONFINEMENT BY INCREASING THE THICKNESS OF THE CAGE LID
AND THE DEPOSITION PARAMETERS

Abstract

The deposition of thin films by plasma improves various physical, chemical and
biological properties of surfaces that contribute to the ennoblement of the materials.
The objective of this work is to study the deposition kinetics of copper thin films using
the cathodic cage technique, changing the thickness of the cage lid, and its relation
with the variation of the power of the treatment. Copper films are characterized as
good electrical and thermal conductors, which justifies their use in microelectronics,
according to the U.S. Environmental Agency (EPA) there are 282 types of
bactericidal copper alloys, enabling their use in sterile environments. Assim, realizou
deposicdes de filmes finos de cobre sobre substrato de vidro, variando a corrente de
processo e a espessura da tampa da gaiola. It evaluated the weight variation of the
deposited sample, defining the weight resulting from the depositions. The
characterization was also performed by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, electrical conductivity and tribological analysis (calotest). The results
showed that the treatment with a 12 mm lid thickness promoted the thickest and most
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continuous film among all treatments, with a large amount of copper deposited, which
induces that the ideal hole diameter/lid thickness ratio is 0,67.

Keywords: Deposition by plasma; Cathodic cage; Thin film copper; Films Conductive
and bactericidal.
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1 INTRODUCAO

A nitretacdo por plasma convencional de corrente continua, Direct Current
Plasma Nitriding (DCPN), melhora vérias propriedades fisicas de superficies
metalicas como a microdureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, que
contribuem para o aumento do tempo de vida Util das amostras. Sua principal
vantagem, em relacdo as outras técnicas de nitretacdo (gas e banho de sal), é a
auséncia total de emissbes de poluentes emitidos ao meio ambiente, economia de
energia, temperaturas mais baixas e com menor duragcdo de tempo no tratamento.
Como o plasma é formado na superficie da amostra, surge algumas desvantagens
como o efeito de borda, temperatura e arcos nédo uniformes, principalmente em
tratamentos de amostras cuja geometria possui forma geométrica complexa [1].

Vérias alternativas ao processo nitretado foram criados para corrigir os efeitos
dispostos, como o Active Screen Plasma Nitriding (ASPN). Esta técnica é conhecida
como deposi¢cdo de gaiola catédica, na qual assegura que o plasma aja sobre a
gaiola e ndo sobre a superficie da amostra, onde a mesma permanece em um
potencial flutuante, posicionado em uma superficie isolante (disco de alumina) [2].

A formacéo da gaiola catddica € desenvolvida através de uma chapa cilindrica
vazada (corpo da gaiola) com furos de mesmo diametro e centros adjacentes, e uma
tampa circular também com furos similares ao do corpo [3]. Nessa configuracdo as
amostras sao totalmente envolvidas pela gaiola catédica, onde a mesma funciona
como catodo na qual € aplicada a diferenca de potencial em relacéo as paredes da
camara. Assim, o plasma forma-se sobre a gaiola e ndo sobre a amostra. Além
disso, a temperatura dentro da camara de nitretacdo é uniforme e o gradiente
térmico é muito pequeno [4,5].

Na utilizacdo da gaiola catddica, além de realizar a nitretacdo em uma
superficie metalica, também é possivel obter deposi¢cdes de filmes finos, a partir do
processo de sputerring. Esse processo gera o arrancamento de atomos da gaiola
(material a ser depositado), que pode ser combinado com o gas reativo na atmosfera
do plasma resultando na deposicao do material sobre a superficie da amostra [6].

O cobre possui alta condutividade tanto térmica como elétrica, tornando-se
assim aplicavel em fabricacdo de interconexdo em circuitos integrados, fios e
também formar camada antibacteriana [7,8]. Ja é conhecido a a¢cdo antibacteriana
do cobre, e por isso ja € utilizado em alguns paises em locais como metrés 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 proliferagédo de agentes patogénicos [9].

Conhecendo a importancia dos filmes finos de cobre e sua aplicabilidade, foi
confeccionada uma gaiola catddica de cobre para obtencdo 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 o intuito de
analisar o confinamento do plasma através do aumento da espessura da tampa da
gaiola catddica.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas foram laminas microscopicas de tamanho 25,4 x 76,2
mm com espessura entre 1 a 1,2 mm, do fabricante Microscope Slides. Os
substratos foram cortados com dimensodes iguais de 20 x 25 mm, e nomeados de
acordo com as espessuras das tampas, sendo: E6, E12, E18 e E24, para espessura
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da tampa de 6 mm, 12 mm, 18 mm e 24 mm, respectivamente. A (Figura 1), a
seqguir, expbe o fluxograma do processo de deposicdo por descarga em gaiola
catodica.

Figura 1. Fluxograma da metodologia utilizada.

Na nitretacdo ibnica em gaiola catddica utilizou-se o mesmo equipamento de
nitretacdo convencional. A fonte de tenséo € continua e possui voltagem e corrente
méximas de 1500 V e 2 A, respectivamente. A camara de vacuo cilindrica é
confeccionada de aco inoxidavel, com 30 cm de diametro e 40 cm de altura.
Adicionou-se um dispositivo denominado de gaiola catédica, sendo o material da
tampa e do corpo da gaiola de cobre, porem com o corpo fechado, sem furos. Tal
sistema é visto na (Figura 2).

Gaiola Catodica

Amostra de Vidro
Disco de Alumina

5
\Snldn de gis
(bomba viicuo)

Entrada ce l
s
Termopar

Figura 2. Vista em corte do reator na configuragdo ASPN, mostrando detalhe da gaiola.



Foram confeccionadas quatro tampas de 6 mm de espessura, somando um
total de 4 configuracdes distintas de tampas. O diametro das tampas ficou fixado em
65 mm, j4 o diametro dos furos foi de 8 mm, sendo eles com centro equidistante de
13 mm, totalizando 19 furos por tampa. A figura 3 ilustra as dimensdes da tampa da
gaiola.

Figura 3. Representacdo das medidas da tampa da gaiola catddica.

Apés fabricacdo, todas as tampas foram lixadas, em seguidas, as tampas
foram limpas em ultrassom por 15 minutos e secas com corrente de ar quente. Apés
limpeza, as tampas foram pesadas. O corpo da gaiola confeccionado de cobre sem
furos, teve a mesma preparagéo que as tampas.

A gaiola é posicionada sobre o catodo do reator de nitretacdo conforme
ilustrado na (Figura 2). O plasma é formado na gaiola catddica, que funciona como
catodo (a parede da camara € o anodo) e nao diretamente na superficie da amostra,
gue permanecem em potencial flutuante, posicionada em uma superficie isolante. O
disco de alumina é a superficie isolante e possui 56 mm de diametro e 2 mm de
espessura.

A composicdo de fases € analisada usando difracdo de raios-X (DRX). O
mesmo tem fonte de cobre com comprimento de onda 0,154 nm, com varredura de
raios X na configuracdo Bragg Brentano, com posi¢ao inicial igual a 25° e posi¢cao
final de 80°. A velocidade da varredura foi de 1°/min. Para a aquisicdo dos dados
utilizou-se o difratdmetro de raios X de alta resolugdo Bruker, modelo D2 Phaser.
Realizou-se a microscopio eletrénico de varredura (MEV) utilizando x4.0k de
ampliacdo, juntamente com a espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDS). Por fim, realizou-se as medidas de condutividade dos filmes de cobre
utilizado um Osciloscopio Keysight DSO1072B - 70 MHz - 2 canais. No osciloscopio
foi medido um sinal de onda quadrada de aproximadamente 3,1 V.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na (Figura 4) estéo ilustrados os valores de massa inicial e final dos filmes,
bem como a taxa de filme depositado, quando avaliado a diferenca de massa das
amostras. Também é possivel ver a imagem do tratamento a plasma para cada
espessura de tampa da gaiola catédica.
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Figure 4. Grafico da massa dos vidros antes e ap6s a deposicao e taxa de filme depositado com
relacdo a massa inicial dos vidros.

Como observado na (Figura 4) a medida que aumenta-se a espessura da
tampa da gaiola, nota-se que o confinamento do plasma nos furos que compde a
tampa é mais intenso, o que sugere em um efeito de catodo oco maior, mais
eficiente, o que se reflete em uma possivel taxa de deposicdo de filmes maior.
Porém, para o tratamento com 24 mm de espessura da tampa houve um decréscimo
nessa taxa, consequentemente espera-se que a espessura do filme seja menor.
Esse efeito pode ser atribuido a existéncia de uma razao “6tima” entre o didametro do
furo e a espessura da tampa.

Assim sugere-se nesse trabalho que a razdo entre o didametro do furo e a
espessura da tampa é em torno de 0,44.
Na (Figura 5), tem-se ilustrado os resultados de Microscopia Eletronica de

Varredura para os filmes depositados.
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Figure 5. MEV e EDS das amostras depositadas com cobre (a) E6; (b) E12; (c) E18 e (d)E24.

Analisando a (Figura 5) deduz-se que o tratamento com espessura de tampa
de 12 mm (E12) apresentou o filme mais espesso e mais continuo, porém nao foi o
filme que apresentou a maior quantidade de cobre depositado, resultado obtido para
o tratamento E18.

Observa-se na (Figura 5) que os filmes formados para os tratamentos E6 e E12
sdo uniformes, ja os filmes formados para os tratamentos E18 e E24 ndo existe
continuidade dos mesmo, tendo o aspecto de deposicao de material particulado, isso
pode ser explicado pela energia nos tratamentos E18 e E24, pois como ha uma
maior eficiéncia no confinamento de elétrons, consequentemente maior taxa de
ionizacdo, a quantidade de material que sera arrancado da parede dos furos
presente na gaiola serd maior, porém esse material pode em alguns casos ser
demasiadamente grande que ndo se combine com outras particulas ja depositadas,
formando assim um filme descontinuo. Esse detalhe pode vir a ser confirmado pelo
fator que o tamanho das particulas arrancadas no tratamento E24 sdo menores do
gue as particulas encontradas nos filmes do tratamento E18.

Na (Figura 6), encontra-se ilustrado as espessuras de filme das amostras
depositadas. E possivel depositar nesse caso o tratamento E12 foi o que promoveu
o filme mais espesso e consequentemente o mais continuo dentre todos os
tratamentos, o que induz que a razao ideal diametro de furo/espessura da tampa €&
0,67, apesar de nao refletir em aumento da taxa de massa depositada vé-se pelos
resultados expostos nesse trabalho que foi o tratamento que apresentou a maior
espessura de filme, com uma quantidade de cobre depositado relevante, bem como
apresentou o filme mais continuo de todos.
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Figure 6. Grafico da espessura dos filmes depositados versus espessura da tampa da gaiola.

Esta ilustrado, na (Figura 7), os difratogramas de raio X de todas as amostras,
€ possivel constatar picos cristalinos de cobre. Também pode-se observar a
presenca de picos, caracteristicos de Oxido de cobre, tanto no tratamento de tampa
com espessura de 18 mm como no de 24 mm, provando que os filmes entrou em
contato com oxigénio, provavelmente no momento da abertura do reator.
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Figure 7. Grafico de DRX.
4 CONCLUSAO

Conclui-se que a maior taxa de deposicdo de filmes se d& pelo maior
confinamento do plasma nos furos presentes na tampa, tornando o confinamento
mais intenso, sendo assim maior o efeito do catodo oco. O filme mais espesso e
continuo apresentou-se na espessura de tampa de 12 mm (E12), porém nao foi o
filme que apresentou a maior quantidade de cobre depositado, resultado obtido para
o tratamento E18.

Os filmes s&o uniformes para os tratamentos E6 e E12, j4 os filmes formados
para os tratamentos E18 e E24 ndo existe continuidade, demostrando um aspecto
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de deposicdo de material particulado. Isso pode ser explicado devido a maior
eficiéncia no confinamento de elétrons, pela energia nos tratamentos E18 e E24,
conseguentemente maior taxa de ionizacdo, como também maior é a quantidade de
material que sera arrancado da parede dos furos presente na gaiola. Contudo esse
material pode em alguns casos ser excessivamente grande que ndo se combine
com outras particulas ja depositadas, formando assim um filme descontinuo.

O tratamento E12 foi o que promoveu o filme mais espesso e
consequentemente 0 mais continuo dentre todos os tratamentos, o que induz que a
razao ideal diametro de furo/espessura da tampa € 0,67
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