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RESUMO

Para realizacfio deste trabalho foi montado inteiramente em mossos
Iaboratérios um eqﬁipamento de deposicio Magnetron Sputtering tipo planar.
Foram realizados depésitos com alves de titdnlo, inconel, inox e aluminio sobre
substratos ABNT 4340 e 1020. Realizamos depésitos comparativos, com
amostras polaﬂzadns e nfio polarizadas, e através de fotos em mlcroécdpio
eletrfnico nos certificamos que os filmes obtidos com amostras polarizadas
possuem uma densidade mals compacta. Esta informagfio sobre polarizagio ja ¢
de conhecimento da literatura, e foi detenninante para que todos os depésitos
seguintes tenham sido realizados com amostras polarizadas.

O equipamento montado foi caracterizado com curvas corrente x
tensfio. Através destas cﬁrvas podemos realizar comparages entre os diversos
alvos usados e verificar quall possui um confinamente do plasma mais eficiente.
O confinamento do plasma pade ser avaliado através do coeficlente axlgnlar da
curva corrente X tens#o. |

O presente trabalho realiza um estudo comparativo de corrosfio entre
diversos filmes metalicos. Foram feitas curvas potenclodinfmicas entre os
diversos filmes em compacées com o substrato e com o alve. Através deste
estudo se pode comparar potenciais de corrosfio dos materiais: inconel, aco
inox, titdnio ¢ aluminio e estimarmos as consequéncias de filmes depositados
com estes materiais em meio hostil como NaCl a 3 %. Podemos verificar pelas
curvas potenciodinfimicas que com apenas 2 pm de titinio sobre aco 4340 o |
potencial de corrosfio j4 se aproxima muito do potenciai de titfinio puro. Os
filmes obtidos com ago inox ;e- inconel mostraram-se muito eficiente em termos
de pfotec;io contra corrosfio. .
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CAPITULO 1

Introduciio

A técnica de deposigio de filmes por magnetron sputtering foi desenvolvida
em escala de laboratério no final da década de 70, e as primeiras aplicagdes
comerciais comegaram a surgir no inicio da década de 80. A partir desta época,
" esta técnica de deposigSo vem, paulstinamente, substituindo outros tipos de
deposigBes tradicionais, como a evaporago a vécuo, CVD ( chemical vapour
deposition ) e mesmo eletrodeposigéio de vérios materiais, tanto elementares como
compostos ou ligas. Possibilitou, também, a obteng#o de filmes de novos materiais
até entdo ndo produzidos por métodos convencionais {1].

Desde a sua concepcao até os dias de hoje, a modalidade magnetron sputtering
tem experimentado um sem mGmero de avangos e vantagens. Possibilitar, por
exemplo, altas tams de deposi¢lio de uma grande variedade de materiais; filmes
altamente puros; excelente aderéncia ao substrato, entre outros.

A virtual eliminagio do bombardeio do substrato por elétrons energéticos,
(chegando a crer-se que o aumento de temperatura notado nos substratos num
processo magnetron sputtering dever-se praticamente ao calor de condensagéo do
~ filme depositado sobre estes) possibilita a utilizagio de substratos sensiveis &
mmdangas de temperatura, como por exemplo, materiais pldsticos e estruturas
termo-sensfveis. Tal tarefa é impossivel de ser realizada num sistema de sputtering
convencional.

Como exemplo de aplicagbes podemos citar: (1) metalizaglo em circuitos
microeleirdnicos, (2) filmes para resisténcia elétrica (Ni-Cr) , (3) filmes
" magnéticos ( ‘Co, Co-Pt, Ni, Fe, Co-Ni ) para dispositivos de armazenagem
magnética de informagfio, hard-disc, fitas e filmes magnéticos para cabegas de
gravacfio, (4) filmes resistentes & corrosfio, (5) sensores, (6) recobrimento de
ferramentas de corte, etc. [2]. |

Os filmes finos, independente da técnica de deposigo, sdo também importantes
em termos de compreengio dos estados bi e tridimensional da matéria, como
decréscimo na condutividade do filme, as variagBes nas propriedades
termodinémicas, e as reagdes quimicas, em fing8o da espessura do filme [3].



Os processos que envolvem deposigo pela fase de vapor podem ser divididos
em duas grandes éreas: CVD (chemical vapour deposition) e PVD (physical vapour
deposition). A caracterfstica mais importante das técnicas de deposig#o por CVD, é
que estas envolvem necessariamente reag8es quimicas heterogéneas na superficie do
substrato, sem requerer ambiente de baixas pressdes como condigio essencial [4].
No processo de deposigéio por PVD a caracteristica mais importante é que a geragfio
e 6 transporte de vapores a partir da fonte geradora até o substrato é feito por meios
fisicos. Isso ¢ “ possivel pois neste caso o processo de deposigio ocorre
essencialmente sob condigbes de baixa pressfo. As espécies vaporizadas do
material sélido podem ser geradas tanto por evaporagfo térmica quanto por arranque
mecénico de &omos ou molécuias da superficie através de particulas energéticas. O

-primeiro caso é chamado de evaporagfio & vacuo e o segundo, de sputtering O
transporte de material da fonte até o substrato ocorre fisicamente através de feixes
moleculares. Nas técnicas de PVD os depésitos sfio formados a partir de unidades
atémicas ou moleculares simplesmente pelo processo fisico de condensagéo.

Com a introdugo de um gés reativo ( oxigénio, nitrogénio, metano ) na cémara
de deposigio podemos obter filmes de materiais compostos, como 6xidos, nitretos e
carbetos, a.pmtir de alvos elementares.

Os processos de PVD mais conhecidos sdo: evaporagio 3 vécuo, fon Plating,
Eléctron Bean Evaporation, MBE (molecular bean epitaxy) e Sputtering [2]. O
processo de sputtering, dependendo da geometria do sistema alvo-substrato e do
modo de transporte dos fons, pode ser classificado como: sputtering convencional ou
diodo de corrente continua, triodo, sputtering de rédio frequéncia ¢ magnetron
sputtering. A técnica de deposigfio de filmes por nmgneﬁon sputtering apresenta
algumas vantagens em relaclo aos demais métodos: simplicidade do equipamento,
altas taxas de 'deposiqao, maior densidade do filme depositado, boa aderéncia e
baixo custo de mamutengfio e operagdio [1-4]. o '

Para a realizag#io deste trabalho foi montado inteiramente em nosso laboratério,
com a cooperagfio do LABMAT, um sistema de depésito tipo Magnetron
Sputtering. Dentro dé viérias geometrias possiveis para um sistema magnetron
sputten'ng,‘ | optamos trabalhar com uma geometria planar retangular devido a sua
simplicidade e altas taxas de deposigfio. Este sistema foi totalmente caracterizado e
apresentou excelente performance. A caracterizagfio do sistema pode ser feita através
de medidas do comportamento da tensiio de descarga x corrente de descarga. As
curvas Vx i, obtidas pﬁa 0 nosso sistema, mostram que o rendimento do nosso



gistema de depésito é muito bom em relagfio ao rendimemnto de outros sistemas

comerciais de deposigfo.

Uma das muitas vantagens do modo sputtering ¢ que se pode obter filme de
ligas metdlicas sem alterar a estequiometria da liga, com isto se pode ter filmes de
determinada liga com as mesmas propriedades desta. Usando 0 nosso sistema
magnetron sputtering, conseguimos filmes de ligas ( ago inox e inconel ) o que nfio
é possivel, com as mesmas qualidades, com outros sistemas de depbsipio

Realizamos depésitos com as amostras polarizadas negativamente para
aumentar o efeito do bombardeamento, provocando um aumento na densidade do
filme depositado. O efeito do bombardeamento é intensificado com a polarizagfio
porque a amostra atrai os fons positivos que escapam da descarga, em fiente ao
magnetron. A polarizagio 86 é possivel para substfatos condutores e quando hé
interesse em olevadas temperaturas no substrato. Estes filmes se mostraram bastante
aderentes e apresentaram boa resisténcia a corroso.

Foram realizados estudos metalogrdficos com as amostras de filmes
depositados onde pode se perceber que os filmes obtidos apresemtam pouca
porosidade. Através »da medida da espessura do filme, caloulamos a taxa de
deposig#io para os diversos alvos usados. Estes valores comcidem com os valores
apreentados pela literatura.

A proposta deste trabalho é mostrar a vantagem de se usar como meio de
deposigio o Magnetron Sputtering. Estas vantagens sio: simplicidade do
equipmnénto, baixo custo de manutengdo e as excelentes propriedades dos filmes
obtidos. Uma das propriedades que foi estudada é a resisténcia @ corrosfio.
Realizamos um estudo comparativo entre os diferentes filmes depositados e as
vantagens relativas em termos de anticorros#io. Para isto, foram feitos vérios filmes
.de titdnio, inconel, inox e aluminio sobre ago 1020 e 4340 em diferentes condiges
do pressflo, tensdo de polarizagdio e corrente de deposigfo. Estes filmes foram
submetidos a testes anticorrosivos. Cada teste fd:nece ume curva caracteristica, de
tensfio por comrente, onde se pode ver as propriedades do filme depositado ( em
termos anticorrosivos ) frente ao substrato que se estd usando. Os resultados
apresentados pelos filmes em termos de resisténcia 4 corrosfio foram excelentes.
Um filme de tithnio com 7um de espessura apresenta ums faxa de corrosfio na
ordem (de grandeza) de cinco vezes menor que o ago 1020, e um E¢or bem mais
alto. Isto mostra que filme de titdnio depositado com magnetron sputtering sobre ago

1020 ¢ um excelente protetor contra corrosfio. Os filmes obtidos com ago inox



apresentaram Curvas potenciodindmicas muito préximas do ago inox macigo,
revelando que filmes de ago inox so vidveis e apresentam boas propriedades anti-
corrosivas. Os filmes de inconel e aluminio também spresentaram boa aderéncia e
densidades de corrente muito menores que o substrato. Todos os filmes depositados

tiveram uma excelente performance em termos de resisténcia a corroséio.



CAPITULO 2
O Procaso de Deposiciio por Sputtering

2.1 Descarga em Gases Rarefeitos. -

Para haver sputtering, precisamos alguma forma de aﬁ*ancar dtomos de um alvo
para condensar em um substrato, o0 método que se mostra mais vigvel éuma descarga
em gases rarefeitos. A descarga pode ser utilizada como uma forma mais econdmica
e simples de se gerar fons energéticos e acelers-los até o alvo. Para entender o
processo spultering, vamos inicialmente compreender uma descarga em gases
rarefoitos. | |

- Uma descarga gasosa Imninescehte de corrente contfnua ( CC ) pode ser obt'ida
aplicando-se uma diferehva de potencial entre dois eletrodos na presenca de um dado
 g4s & baixa pressfio ( 100 2107 Torr ). [2]

A fig. 2.1 mostra a curva caracterfstica de uma doscﬁrga luminescerte em um
gs a baixa presséio com uma tenséo dc aplicada entre dois eletrodos. Logo que a
tensfo é aplicada surge uma pequena corrente elétrica. Esta é devida 4 presenga de
um pequeﬁo simero de fons e elétrons gerados por virios processos, por ex.:

‘jonizago por radiagio césmica, choque entre particulas do gis e emissfio
termoifnica. |

No inicio, a corrente é aproximadamente constante. Com o aumento da tenséo,
suficiente energia ¢ dada 4s particulas carregadas, de modo que elas possam produzir
mais particulas carregadas por colisio com os eletrodos (emissfio de elétrons
secundérios) e com dtomos neutros do gis.Como mais cargas 880 criadas, a corrente
sumenta uniformemente mas a voltagem ¢ limitada pela impedéncia de saida da fonte
de poténcia. Esta regifio é conhecida como descarga Townsend.

Constantemente, olétrons ¢ fons 580 perdidos para os eletrodos e para todas as
outras sﬁperﬁcie dentro do sistema onde ocorre a descarga Dentre o8 mecanismos
de perda, inclui-se a recombinagfio elétron-fon, a neutraliza¢fio i6nica por emisso
Auger junto a0 alvo e a perda de elétrons para o 4nodo. [2] ’



Eventualmente ocorrerd uma avalanche neste processo. Ions sdo acelerados na
diregéio do catodo, chocando-se com este e liberando mais elétrons secundérios que

formam mais fons por coliséo com étomos neutros do gés. Estes fons retornam para
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" Fig a1 Caracterlstica corrente x tenstio de uma descarga luminescente em gases
_ { reproduzido de [5] ).

catodo, produzindo mais elétrons, que novamente produzem mais fons. Quando o
mimero de elétrons gerados ¢ suficiente para produzir fons que regeneram o mesmo
mimero de elétrons, a descarga é auto-sustentada. Nesta fase nota-se uma queda na
tensSo com um aumento abrupto da corrente e da luminescéncia da descarga gasosa.
Estes sfio fendmenos presentes na regifio da descarga denominada regifio normal
Como & taxa de emisséio de elétrons secundérios da maioria dos materiais é da ordem
de 0,1, mais que um fon deve bater a uma dada 4rea do catodo para produzir outro
elétron secundério [5]. Nesta regifio, a densidade de corrente ( J ) nfio é constante
em todos os pontos do catodo. Esta densidade de comnﬁe ¢é maior, inicialmente, na
regifio periférica e vai se expandindo para o interior do catodo & medida que a
corrente fotal aumenta. A regifio normal apresenta tensfio constante o que,



becnologicamoﬁte era de grande importincia em aplicagOes priticas como, por
exemplo, nas vélvulas reguladoras.
, Quando todo o catodo se torma ativo ( completaments coberto pela
luminescéncia ) um amnehto na tensfo aplicada ( ou um aumento de pressdo do gés )
gera um sumento de corrente. Deste modo alcanga-se a regifio denominada de
descarga anormal. Esta regifio de descarga amormal 6 a usualmente wutilizada mo
processo de deposi¢fio por sputtering, bem coino, na maioria dos processos que
utilizam descargas gasosas, por algumas razfes, como exemplo: |

- apresenta correntes e tens0es relativamente altas

- toda a drea do catodo recebe corrente, 0 que proporciona deposiges mais

uniformes

Se o catodo nflo é resfriado quando a densidade de cormrente alcanga valores em
torno de 0,1 A/cm’ a temperatura do catodo aumenta bastante e, além dos elétrons
secundérios, este passa a emitir elétrons termoifnicos promovendo outra avalanche.
A impedéincia de saida da fonte de poténcia limita a voltagem e forma-se uma
descarga de arco de baixa voitagem e alta corrente. Esta regifio, chamada de regifio
de descarga tem caracteristica de resistdncia negativa. Esta descarga de arco deve
ser evitada para nflo danificar o catodo, a fonte e os equipamentos eletrénicos de
medidas.

Para se alcangar a regiio luminescente amormal 6 conveniente conseguir-se
uma baixa tensSo de ignigio Vg (fig. 2.1). Esta voltagem é principalmente
dependente do livre caminho médio dos elétrons secunddrios e da distincia entre o
" anodo e o catodo. Se a pressfio do ghs ¢ muito baixa ou a separagio anodo-catodo
muito pequena os elétrons secundérios ndo atingem um niimero suficiente de colistes
ionizantes antes de baterem no anodo. Se a pressfo e/ou a separagio sfo também
grandes, os fons gerados no gds nfio adquirem energia cinética elevada devido a
colisdes ineldsticas cdm outras particulas do gés, assim que batem no catodo com
energia insuficiente para produzir elétrons secundirios. Este é o tratamento
qualitativo da lei de Paschen que relaciona Vg com o produto da presséio do gds pela
separagio dos eletrodos (Em muitas descargas usadas no processo de sputtering o
produto pressfio x separagio é deslocado para a esquerda do minimo, requerendo
entfio uma alta tensSo de igniclio [6]. Em configuragoes com espagamento fixo entre
eletrodos & froquentemente necessirio um ajuste na pressfio do gés,
momentaneamente, que emite elétrons termoibnicos quando ligada a uma alta



voltagem, uma bobina de Tesla, etc). A representagfio grifica da lei de Paschen ser
vista na fig. 2.2. | o

|

Voltagem

v

P S _ pressao X separagao

Fig. 2.2: Lei de Paschen.

" A fig 2.3 ilustra as diversas rogioes luminosas entro dois eletrodos mm
prbcesso de descarga luminescente do em um gés, na descarga amormal A regido
luminosa adjacente ao catodo (luminosidade do catodo) é devida & radiagfio emitida
pelos processos de ei;citac;ﬂo ¢ relaxamento do material do catodo e também dos
proprios fons do gés quando ocorre a colisio com o catodo. Os elétrons secundérios
* gHo repelidos com alta velocidade do catodo e colidem com étomos neutros do gés a
uma disténcia que corresponde ao seu livre caminho médio. Isto dd origem a regifio
escura préxiina ao catodo que é também muito bem definida. |
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Fig. 2.3 Regides luminescentes, voltagem e espago de cargas em fungdo da bosi;do
entre os eletrodos em uma descarga luminescente dc ( reproduzido de [6]).

Z2.1.1 Potendial do Plasma

A variagfio do potencial do plasma entre dois eletrodos (anodo e catodo) puma
descarga d¢ luminescente anormal estd representada na fig.2.4 . Na regifio central,
regifio luminescente, 0 gds ionizado é uma mistura aproximadamente neutra de cargas
(ions e elétrons) e pat’déulas neutras.Esta regifio coméponde a regidio luminescente
o tem um potencial V, (potencial do plasma) que ¢ da ordem de 10 V maior que o
anodo (geralmente aterrado). Préximo ao catodo e anodo, o campo elétrico é mais
 intenso. Estas regifes sdo conhecidas respectivamente como bainha catédica e Bainha
anbdica. A bainha catédica, devido ao seu grande potencial negativo é bem mais
extensa e brilhante que a bainha anédica. Na bainha anédica, o potencial decresce de

- Vp até zero. Na bainha catédica, o potencial é da ordem de Vp até o potencial
negativo do catodo (V), dado pela fonte. Por exemplo, se a tensfio média aplicada na
fonte for de 500 V, o potencial na bainha catédica ¢ da ordem de -510 V.
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Fig. 2.4: _Dlstﬂ?;aicdo do potencial numa descarga dc [6].

2.2 Pro'gsos de Spu;tering

o fenat_heno de Spuitering foi primeiramente observado no século passado por
vérios pesquisadores [7-8] e sua utilizagfio inicial como processo de deposigfio de
filmes em 1877 [9]. O fenfmeno pode ser caracterizado da seguinte forma: um fon no
plasma é acelerado pelo campo elétrico em dire¢fio ao catodo que consiste de uma
superficie s6lida denominada alvo. Dependendo da energia do fon e da natureza do
alvo, um ou mais dos seguintes fendmenos podem ocorrer (veja fig. 2.5) [6]):

- O fon pode ser refletido, provavelmente sendo neutralizado neste processo

- O impacto do fon pode causar a ejegio de elétrons do alvo (um ou mais),
chamados elétrons secundérios. '

- O fon pode penetrar no alvo. Este é o fenémeno da implantagfio iénica que jé é
usada extensivamente na tecnologia de microeletronica.

- O impacto do fon pode tembém ser responsével por um rearranjo na estrutura

do material. Este remrranjo pode ser: mudanga de posigio dos dtomos ,criagfio
de vacfincias e defeitos na rede.
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- O fon pode provocar uma colisio em cadeia dos &omos do alvo e,
possivelmente, ejetar alguns desses dtomos. Este processo de ejegiio é
efetivamente o fen6meno de Sputering

_ I fons e
on Neutros
Incidente Refletidos
o Elétrons.
Secundédrios
Ammw
Ejetados
| (pulverizagio
a Superficie =
: Possiveis /)\,_):
Mudangas
Estruturais
Seqdéncia Pod “Retaps
aCl: e Terminar
de Colisao : Denerg do ou madgaum
Alvo tomo do Alvo

Jfig. 2.5 Possivels fenfmenos que ocorrem numa colisfo de um lon energético com

uma supedkie.

Por intermédio do sputtering pode-se obter um filme sobr§ um substrato pela
simples condensaclio dos étomos ejetados do alvo. lAlgumas das vantagens do

processo spultering s&0:

1. Possibilita a deposigfio de filmes de praticamente qualquer material, mesmo

o8 isolantes e/ou refratdrios

2 E umatécnica que permite a deposigfio de filmes a partir de alvo

multicomponentes (ligas e compostos), com a conservagdo da estequiometria.

3. Proporciona boa aderéncia dos filmes depositados.

11



4. Os filmes depositados apresentam alta densidade, préxima a densidade do
alvo.

Como jé mencionado, existem vérios tipos de Sputtering, entre eles o Sputtering
Convencional e 0 Magnetron Sputtering que serflo vistos a seguir em detalhes.

2.2.1 Sputtering Convengional

O sputtering convencional também chamado diodo de corrente continua, consiste
de um sistema” planar como o da fig. 2.6. O material do qual se deseja fazer
sputtering, ou seja, o alvo, é parte integrante de um dos eletrodos do circuito elétrico
do sistema, no caso o catodo. Este 6 conectado a0 pélo negativo de uma fonte dc de
alta tensfio. O substrato no qual se deseja depositar o filme ¢ colocado no anodo
(aterrado) a uma distincia determinada do catodo |

Os eletrodos se encontram no interior de uma cfimara de deposigio conectada a
um sistema de vécuo, cuja fingfio é fazer com que a pressfio interna desta seja
diminuida. Um gfis inérte, geralmente argdnio, é introduzido na cAmara 4 uma pressfio
apropriada. Ao ser aplicada uma tensfio entre os eletrodos produz-se uma descarga
no gis na regiio Anormal da curva caracteristica da descarga (fig 2.1). Os fons
positivos Ar produzidos entio sfio acelerados em diregfio ao alvo e podem arrancar
dtomos do material devido a transferéncia de momento no choque. Os dtomos séo
- ejetados em todas as dire¢es e, parte destes, chegam continuamente ao substrato
onde, ao se condensarem, formam um filme do mesmo material do alvo.

12
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Jig. 2.6 Esquema de um Sputtering Convencional.

0] processo do sputtering pode ser caracterizado por um parfmetro que
chamamos de rendimento (yield) que é definido como o miimero de 4tomos ejetados
por fon incidente. O rendimento depende de vérios parfimetros:

Energia do fon
Ion Incidente | Tipo do fon (natureza quimica)
Angulo de incidéncia

Material em que o fon incide ( alvo) Energia de Ligacéio
' Natureza Cristalima

A fig. 2.7 mostra o comportamento do "rendimento” (yield) em fingéio da energia
do fon inbidente para uma superficie de cobre bombardeada por alguns tipos de fons
positivos. As formas das curvas de rendimento no dependem nem do material, nem
do g4s usado, embora a escala dos valores possam ser bem diferentes.

1
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"Fig. 2.7 Rendimento no sputtering do cobre em fungdo da energia e da massa do

lon incidente [ rep. 6].

‘Matematicamente 0 rendxmento '}é expresso em ﬁmcaol da energia do fon
incidente (E) e das massas atbmicas do fon e do alvo, conforme as equagoes abaixo:

Para E <1 KeV
3¢ 4m.m, E
An? (m +m) U

Y(E) =

Onde:

Y(E): rendimento do sputtering (tomo/ion)
m, “massa do fon incidente

mye niassa de um #tomo do alvo

E: ehu-gia cinética do fon incidente

U: enm de ligac#io do Atomo & superficie
a: fungfio de my/m,

ParaE > 1 KeV

- z.Z m  S.(€)
Y(E)=356.a 12 Ll
(B)=3780 o 2 (m, +my) U,

Onde:



\

Z = mirmere attanico dos itonllol earvolvidos

8,, = poténcia de frelamento.

Para baixos valores de energia do fon incidente (menores que os da energia de
ligagio dos dtomos do alvo) o valor do rendimento é nulo até que se atinja uma
determinada energia ( E ¢ ) chamada energia de limiar (especifica para cada
material). Esta pode ser entendida como a energia cinética minima a ser fornecida
@08 dtomos da rede cristaling para que estes possam ser ejetados do alvo. A partir
deste valor o rendimento sumenta de forma aproximadamente exponencial até atingir

'um méximo. A partir deste limite o rendimento comega a decrescer com o sumento
da energia do fon incidente, dando lugar preferencialmente ao fendmeno 'da
implantagfio de fons (veja fig 2.8). A variacfio do rendimento depende também da
energia do fon incidente. Para uma mesma energia, o valor do rendimento cresce com
a massa do fon conforme indica a fig 2.7 .

e i o e . SVt e 2 S MR el A O A b st < o e

Ar+——~Cu

| s 15¢4 ,
b {
t 10 o 00000 ;

J O’ o © oo [~ 2P
: 5 L ’ro— o o © o0 ) }
', ——/°f° °°°0 :)
i i
:i Y t 4 + 4 !
10~! 1 10! 10 108 ;
E (keV) :

. Jig: 2.8 Variagdo do rendimento em Sfuncdo da energia do lon incidente.

A fig. 2.9 mosira uma tabela onde se pode observar o rendimento de vérios materiais

‘bombardeados por diferentes fons com energia de bombardeamento de 500eV. O
titdnio (éomo pode ser observado na tabela) apresenta um rendimento de 0,51, ou
seja, para cada dois fons argénio que bombardeiam o alvo, um étomo de tithnio é
arrancado. O aluminio apresenta o dobro do yield do titinio, em torno de 1,0.



S Fo——pE—

Gas He Ne ’ Ar Kr Xe Reference

Element .

Be 0.24 0.42 0.51 0.48 0.35 123

C 0.07 — 0.12 0.13 0.17 123

Al 0.16 0.73 1.05 0.96 0.82 123

Si 0.13 0.48 - 0.50 0.50 0.42 123

Ti}y 0.07 0.43 0.51 0.48 0.43 {23

\Y .0.06 0.48 0.65 0.62 0.63 {23

Cr : 0.17 0.99 1.18 1.39 1.55 123

Mn = — - 1.39 1.43 123

Mn . - —_ 1.90 — - [24)

" Bi : — — 6.64 —_ — {24)

" . Fe 0.15 088 1.10 1.07 1.00 123

Fe — 0.63 0.84 0.77 - 0.88 125}

Co 0.13 0.90 1.22 1.08 1.08 23

Ni , 0.16 110 - 145 1.30 1.22 123

Ni — 0.99 1.33 1.06 1.22 . (281

Cu . 0.24 1.80 235 2.35 205 (23)

S Cu o - 1.8 20 1.91 1.91 (25)

S Cudlin —_ 21 — 2.50 39 - . 126}

o Cu — — 1.2 — —_ 127

L1 Ge : 0.08 0.68 .1 112 1.04 12y

Y 0.05 0.46  0.68 0.66 - 0.48 (23]

L Zr 0.02 0.38 0.65 0.51 058 123

Jig. 2.9 Rendimento do Sputtering para diferentes lons com 500 eV. (rep. de [5]).
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- 2.2.2 Magnetron Sputtering

Semelhante ao spuitering convencional, o magnetron sputtering se baseia em uma
descagaemgasesondeocatodoéoalvoeonnodoéosubstmto O magnetron
sputtering se distingue por uma montagem muito engenhosa na qual campos
magnéticos sio colocados estmtogwamento nas proximidades do alvo, de modo a
aprisionar os elétrons secundérios numa regi%o préxima 3 superficie do catodo, ‘

memdo smﬁcauvmm 0 rendnmento do sputtenng (ﬁg 2. lo-b) ‘

rns e e borerrrtyre bt oon

UL/ s 711
/N¢ /§// /ﬁ/

SUBSTRATOS
‘ELéTRONS
IONS DE ARGONIO

1
2

3

4 ATOMOS EJETADOS DO ALVO
S ALVO

6 CATODO

7 PORTA—SUBSTRATO

B LINHAS DE CAMPO MAGNETICO
9 ANODO | |

fig. 2 10 Cinética de particulas: (a) Sputtering Convencional, (b) Magnetron
 Sputtering
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O resultado da interagio entre uma particula de carga q e velocidade v com um
campo magnético B é a produgfio de uma forga F na particula Esta forga ¢
perpendicular & velocidade da particula e as linhas de campo magnético e pode ser
expressa na forma vetorial: )

F = q.VxB (2.3)

Essa forga produzird uma aceleragfio que ¢ inversamente proporcional & massa da
particula carregada. Para campos magnéticos usados em magnetron sputtering, que
-sao tipicamente da ordem de  10° gauss, somente o movimento dos elétrons ¢
afetado, po:s os fons possuem uma inércia muito grande e praticamente nffo mudam
Buds tra;eténas por mtemqﬂo com ‘campos dessa ordem de grandeza [6].

A particula carrogada estard entfio sujeita a0 campo magnético dos imés e ao
campo elétrico dos eletrodos. A equagfio de movimento de uma particula de carga
"e", massa "m” e velocidade V em um campo elétrico E e campo magnético B é [5]:

& e . . -
7= ETB) e

Quando B é uniforme e E é zero, os elétrons deslocam-se a0 longo das linhas
de campo com a componente da velocidade v/, que nfio é afetada pelo campo
magnético. J4, a componente perpendiculdr de v muda continuamente de diregfio,
devido & forqa de interagio da carga com o campo, e orbita em torno das linhas de
campo com uma ﬁ‘equéncm de giro dada por:

Wy=— (2.5)

e o raio de giro, Te= (B (2.6)
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O movimento resultmt_e do elétron é uma hélice como mostra a fig. 2.11-a. Para os
casos tipicos de aplicagoes em magnetron-sputtering, com v/ = 10° m/s e B=300
gauss (0.03 T), obtem-se Wg= 5. 10 rad/ser=2x10" m.

Quando B e E sfio uniformes e E é paralelo a B, as particulas sfio aceleradas
devido ao campo elétrico, e o passo dihélice aumenta continuamente. Quando existe
uma componente do campo elétrico E, perpendicular a B desenvolve-se uma
velocidade de deslocamento perpendicular a ambos E e B em combinagfio com o
movimento orbital como mostra a fig. 2.11-b. Devido a geoinetn’a dos campos
elétrico e magnético no sistema magtxélrdn sputtering os elétrons que sfio ejetados do
alvo com velocidade v espiralam em tomo das linhas de campo magnético,
percorrendo um caminho fochado, como mostra a fig. 2.11-c.  Consideremos agora
um elétron emitido da superficie do alvo com velocidade v sobre uma regifio de
campo magnético B e campo elétrico zero (fig. 2.ll¥a). Neste caso o elétron
descreve um semicfrculo de raio r dado por mv/Be (eq. 2.6) e retorna a superflcie
com velocidade v. Entfio o efeito do campo magnético é produzir uma armadilha para
os elétrons préximos & superficie do alvo. A fig. 2.11-b representa um alvo de
sputtering onde, além do campo magnético, existe um forte campo elétrico E no

espago escuro préximo a superficie.

e ot vvn = e e A oo e e e S 02a & Bon sty bts el L r2n mmeswomtim e s

€xe

%

(b)
fig.2.11 Movimento de umi elétron em campos magnéticos e elétrico estdticos: (a)
BE=0 e B=0 ; (b) B.LB; (c)linhas de campo magnético em frente ao alvo de um
magnetron
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fig. 2.12 Movimento dé um elétron ejetado de uma superficie com velocidade v na
regido de um campo magnético B paralelo & superficie. (a) sem campo elétrico; (b)

com campo elétrico decrescente.

Consideremos agora que o campo elétrico E decresce linearmente através do espago
escuro de espessura L. Esta é uma suposigio ﬁvquentemente usada para campos em
©8pagos esCuros e, embora algumas vezes questiondveis, é muito adequada para
- utilidade desta ilustragio. Se y é a dimens#io perpendicular ao alvo, e a superficie do
alvo é y =0, entfio:

Y
E=E(1-=
B=E,x0-7) @

onde E, é o campo no alvo. Sejax a distincia ao longo da superficie desde o ponto
de emissdio de um elétron secundério. Este elétron serd _rapidamente acelerado,
inicialmelite para fora do elvo, pelo forte campo elétrico normal & superficie. Por
simplicidade assumimos que a velocidade de emissio é zero. A equaglio de
movimento do elétron pode ser encontrada usando-se a eq. 2.4. Na dirego x é:
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” m (2.8)
ou, integrando,
. Bey
X=—
m (2.9)
. Substituindo as eq. 2.7 ¢ 2.9 em 2.10 encontra-se que
.. eéE B ek,
.V+(m s p-——=0 e

A solugfio dessa equactio diferencial é:

0

ek
y=——z (1-comwr) (212)

onde:

Na auséncia do campd elétrico, w serd igual a eB/m que é exatamente a eq. 2.5,
conhecida como frequéncia do cicloton. Entfio & aplicaglio de campos elétrico e
magnético muda a orbita de circular para cicloidal, fazendo o elétron permanecer
préximo ao alvo. Se ele enfrar na regifio luminescente negativa, além de L,
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descreverd um movimento circular na regifio livre de campo elétrico, antes de
retormar ao espago escuro.

A distincia méxima yqnéx que o elétron se afasta do alvo, na ausdncia de
colisbes, pode ser encontrada equacionando o ganho da energia cinética pela perda

da energia potencial (Green and Chapman 1976 [6]):
1, | '
M=V =Vo) @

onde Vg, é o potencial negativo do alvo e V é o potencial de yp4x . Substituindo-se
pa equagdio 2.9 obtem-se:

1 2m "

Vet x= E(—;(V o)) '(2.15)

Observe que a expressfio acima nfio depende da forma do campo elétrico e por isso o
resultado ¢ bastante geral, dentro e fora do espago escuro. Como V =Ed, a eq. 2.7

pode ser escrita como:

Y.
=V (1-=
V=V,a-7 (2.16)

Substituindo esta equagfo em 2.15 encontramos que:

cujas solugBes sflo: Yoix = 0
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Considerando Vo, = -500 volts, L = 10° m (largura da bainha catédica), m/e =
5.68.10" (razfio massa/carga do elétron) e B = 0.03T, que sfio valores tipicos de
operagio do magnetron-spultering, encoptramos QU Ymux = 6,3 mm. Esta §,
teoricamente, a distincia méxima que o elétron se afasta do catodo (alvo), ou seja, é
‘aregifio de concentragéio do plasma. O resultado liquido de tudo isto é que o elétron
é aprisionado préximo ao alvo, descrevendo uma trajetéria helicoidal sobre um
caminho fechado com as seguintes coﬁsequ&ncias para o processo: |

A regifio de ionizag8io (plasma) se restringe 4 drea préximo 3 superficie do
catodo (alvo) evitando aberda de fons e elétrons para as paredes da cimera.

Com o aumento da trajetéria percorrida pelos elétrons, devido a0 movimento
helicoidal, aumenta a probabilidade destes se chocarem com os étomos do gis,
aumentando a taxa de ionizacfio e, consequentemente, 0 bombardeamento do alvo, o
que gera taxas de deposigoes da ordem de 10° vezes maior que no sputtering
convencional [5].

Esta caracteristica possibilita que o processo trabalhe em baixas pressbes (10?
torr) e baixas tensdes ( + 500 V) em relagéio a0 sputtering convencional, obtendo-se,
ainda assim, correntes elevadas (da ordem de algumas centenas de mA/cm?. Com
presstes dessa ordem trabalha-se em regime de fluxo molecular onde as particulas
do gés praticamente nfio e chocam entre sf. Isto & nmito importante pois os 4tomos
ejetados do alvo podem atingir o substrato sem colisBes pelo caminho, o que eleva a
taxa de deposgio e melhora as propriedades do filme pois os étomos atingem o

substrato com a mesma energia que foram ejetados.

Como o substrato nfio mais é bombardeado por elétrons energéticos, como no
caso do Spuitering convencional ( pois s#o aprisionados na frente do alvo), ¢
possivel depositar filmes sobre materiais sensfveis a altas temperaturas ( plésticos,
etc).
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23 as Caracteristicas d S
As fontes magnetron apresentam uma familia de curvas caracteristicas corrente-
tensfio [10). A relagfio fincional entre a corrente e a tensfio mmm dispositivo

magnetron pode ser expressa pela equagfio,
I=KkVv

onde I é a cormrente no catodo, V é o potencial do mesmo, K é uma constante de
proporcionalidade e n é um indice que representa a eficiéncia da ammadilha de
elétrons no plasma. O sputtering convencional apresents um fndice de eficiéncian da
ordem de 1, eoprocessodemagnetmnspweringgemlmem@ indice entre 3 e 9.
Quanto maior o n melhor 6 ag;erformnnce do sistema e maior sua poténcia, portanto o
objetivo de um bom sistema é que se obtenha valores grandes ( préximo de 9 ) para
R .

Os sistemas magnetron planar usualmente sfio operados em atmosfera de argénio
a pressies de  1-10 mtorr e o potencial do catodo de 300-700 volts. Sob estas
condicdes a densidade de corrente pode atingir 200 mA/cn?, e a densidade de
poténcia 100 W/cm®. A curva caracteristica do magnefron-sputtering por nés
construidlo LABMAT-UFSC ¢ mostrada na fig2.12 em comparagfio com outras
curvas de referéncias . |

; T T 1 ll‘Ill{ T T T T TUTTT]
' - Diodo planar . N
; ¢ 000[~ (Par = 6.5Pa) b
[~ 1
o
d R /0 A
0.0
- yooor -3 Magnetron planar |
: .>.. 0/ © retangular ]
> ' r Magnetron planar (Par = 0.13Pa)
‘g : circular
:’S : (Par = 0.13Pa)
1000~ .
é T F / _o n=5 1
soo} o—0% —— aAAAR
0-0 A AN
: e :
| LA ..... _.’-A'/A’A /..—. h
soo0f ’ o—"* \ n=6 |
Magnetron planar
B M'a.gnettron retangular 1
{ cilindrico LABMAT-UFSC
(PA,. = 013Pﬂ) (PA,- = 07Pﬂ)
1 1 L2 1 tasal 2 ISR |

100

0.3 oe ' 10

CORRENTE (A)

fig.2. 12 Rg;ftyihzéhg‘o obtido com nosso sistema de deposicdlo em comparagdo com
outros sistemas de deposi¢cdo comercials
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2.4 Geometria dos Qgtégos Magnetron Sputtering
24,1 Magnetrens Cilindricos
Na configuragio cilindrica convencional, o catodo e o anodo sfio cilindros

coaxiais e 0 campo magnético é aplicado paralelamente ao eixo. ( fig. 2.13 ) [11]. '

P VU o

|
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CATODO

S

CAMPO MAGNE TICO

 fig. 2.12: Esquema de um magnetron cilindrico

Se na configuragdo cilindrica, o eletrodo central (catodo) armazenar em seu
interior imés permanentes, obtém-se o chamado torus plasmatron ( fig. 2.13 ). Estes
tem grande capacidade para deposigio de filmes com uniformidade de espessura
bastante aprecidvel mesmo em substratos de superficie irregular [2].
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fig. 2.13 Fonte magnetron cilindrica torus j)lasmarron

A coafiguragfo cilindrica mais empregada ¢ a denominada pdst magnetron
( fig.2.14 ). Nestn, o citodo é formado por um tubo oco e dois discos perpendiculares
as erxtromxdade deste. Os anédo recobrem parcialmente os discos ¢ o campo
mﬁgnético pfovém de um solendide com nticleo magnético interno ao catodo ou, uma
bobina exterior & camara de vécuo. Algumas vezes stio utilizadas combinagbes destas

duas geometrias de campo magnético.
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ﬁg. 2.14 Fonte magnetron cilindrica post magnetmn f11].



2.4.2 Magnetrons Circulares.

Os magnetrons circulares tipicos s#io Sputter-gun [12] e o S-gun [13]; em ambos
a geometria de campo magnético é circular e cria uma descarga anular ou toroidal de
alto grau de ionizag8o, préxima ao catodo circular. A fig. 2.15 mostra esquemas de
eletrodos sputter-gun. Devido ao alto grau de ionizagio, a erosio do alvo é muito
pronunciada podendo causar problemas na descarga ¢ mudangas nas taxas de

deposigio.

" LINHA DE CAMPO |
MAGNETICO . PLASMA TOROIDAL

(A) !
LINHA DE CAMFO
MAGNETICO PLASMA TOROIDAL
rd N
, IMA
% ,// i
7
~
CATODO

3 ANODO

(5

ﬁgrz 15 Bsquema dos eletrodos em fontes magnetron circulares
' {a) Sputter-gun ‘
(b) S-gun
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2.4.3 Magnetrons Planares.

O sistema magnetron spuftering planar consiste de uma placa ( alvo ) plana,
circular ou retangnlar, montada sobre o corpo do catodo. De modo similar ds fontes
anteriormente déncriws, no magnetron planar os elétrons gerados na superficie do
catodo sfio confinados pelo campo magnético dos iméis permanentes colocados atrds
do catodo. .

A conformago das livhas de campo magnético entrando o saindo da superficie
do catodo formam um “tmel” de plasma confinado sob o qual se configwra a zona ou
trilha de erosfio do alvo, conforme mostra a figura 2.16.

LINHAS DE
CAMPO |
MAGNETICC

fig 2.16 Configurac@o de uma fonte magnetron planar retangular.

28



CAPITULO 3

Formagiio e Propriedades do Filme.

3.1 __Nudeaciio e Crescdimento

Filmes depositados por sputtering crescem de uma maneira bem diferente dos
filmes depositados por outros processos, como por exemplo evaporag#io térmica
Enquanto neste @ltimo o substrato é submetido- desde que em bom vécuo -

* praticamente apenas ao fluxo de vapor provehievnte da fonte, na deposi¢fio por
sputtering o substrato recebe ndo 86 o fluxo de material que ird constituir o filme
como também esté sujeito a um continuo bombardeamento de elétrons, fons, fotons e
gases que comple a atmosfera da cimara de vicuo. No caso do magnetron sputtering
ndo h4 bombardeamento aprecidvel por elétrons energéticos, pois os mesmos ficam

~ aprisionados pelo campo magnético que impede sua saida da regifio préxinia a0
alvo. .

Podemos resumir a formagfio de um filme em seis etapas distintas:

1) As espécies unitérias (4tomos) se chocam com o substrato, perdem sua velocidade e
algumas sdo fisicamente adsorvidas na superficie do substrato

2) As espécies adsorvidas nfio estio em equilibrio térmico com o substrato o s movem
durante um certo tempo sobre sua superficie. Também interagem entre si e podem
formar grandes ajAmuamentos. ( micleos ).

3) Os nhcleos ( tetmodinamicamente‘ instéveis ) podem ser dessorvidos ou se juntar

_com outros. ( Depende dos parfimetros de deposigéio ). Se os parfmetros sfo tais que
um nicleo tende a se jlmt;:ho outro antes de ser dessorvido, eles aumentam de
tamapho e chegam a um temanho critico onde se tormam termodinamicamente
estéveis. Entio o8 micleos comegam a crescer. Este processo se chama mucleagéo.

4) Os mnficleos podem crescer tanto paralelamente como perpendicularmente so
substrato. A densidade e tamanho dos micleos depende dos parfimetros de deposigéo.
No inicio da deposi¢iio a razfio de crescimento lateral é muito maior que a
perpendicular. Os nicleos crescidos s#o chamados ilhas. Os ncleos se unem

formando a coalescéncia.
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5) Coalescéncia 80 pequenas ilhas que se juntam tentando reduzir sua 4rea superficial .
Este processo é favorecido se sumentarmos a mobilidade de superficie das espécies,
por exemplo, aumentando a temperatura do substrato ou bombardeando o filme.

6) Ilhas cada vez maiores coalescem, deixando canais e buracos no substrato. O filme
continuo é formado com o preenchimento destes canais e buracos.

Normalmente as experiéncias sobre nucleagio e crescimento requerem a
observagfio de particulas com centenas e as vezes dezenas de Angstron e por essa
razdo é usada a microscopia eletrnica. Para se verificar o crescimento de um filme
usa-ge montagens especiais em que a observago ¢ feita continuamente a medida que
o filme se deposita

Nas experiéncias em que o crescimento é acompanhado de modo contfrmo pelo
microscépio eletrénico observa-se em geral, nos instantes iniciais de deposigio um
sGbito aparecimento de nGcleos do tamanho mais ou menos uniforme. Os menores
uiicleos detectados tem entre 20 e 30 °A . O crescimento do micleo & maior ao longo
da superficie do substrato do que na direg&io normal, isto 6, 69 ntcleos s#io achatados.

No estado de coalescéncia, mostrado esquematicamente na fig. 3.1, os dois
nicleos se tocam e coalescem num Gnico nicleo. Isto se dd em intervalos de tempo
da ordem de 1 décimo de segtmdo ¢ a drea do micleo resultante projetada sobre o
substrato ¢ menor que a soma das 4reas projetadas do dois micleos. A altura do
micleo resultante aumenta. Os nicleos tem portanto um cardter semelhante ao de
liquidos, procurando manter a forma esférica e coalescendo como gotas d’agua. Isso
mostra que 'forqas enormes estio presentes no processo de coalescncia ¢/ ou
temperaturas muito elevadas sfo produzidas, resultantes de algum processo
exotérmico proveniente da fisio dos miicleos [14]. Certamente, no processo de
coalescéncia uma dada quantidade de energia ¢ liberada devido 4 redugio da drea
superficial total dos dois niicleos, o que eleva a temperatura do nticleo resultante. |

ﬁg. 3.1 Fendmeno da coalves'céncia.‘
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Os nticleos podem ter formas arredondadas conforme é observado na deposigéio
de selénio em brometo de potissio (fig. 3.2) ou formas cristalogréficas bem
definidas, conforme mostra a fig. 3.3. Nesta figura observa-se que as ilhas ( A e B)
coalescem numa forma arredondada que, passado algum tempo, volta a assumir uma
forma cristalogrifica. Mudangas de feitio ainda tomam lugar principalmente nas
regides de jungfio das ilhas. Consequentemente as ilhas se tornam alongadas e se
unem de modo a formar uma rede separada por canais estreitos e irregulares de
largura média entre 50 e 200 A® . Prosseguindo a deposigfio, nucleagio secundéria
ocorre no canal e os miicleos crescem e acabam incorporados és ilhas.
Consequentemente o canal se estreita e, conforme mostra a sequéncia das
micrografias da fig.3.2, pontes se estabelecem através dos canais que apartir dai viio
se extinguir e o filme continmo é formado.

Fig. 3.2 Ilhas de Selénio sobre KBr
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Micrografias sucgssivas de Au crescendo

sobre MgSz a 400°C. (a) Tempo t = 0.

(b) Entre 1 e 2 segundos. (c) Q?s sessen-
/g 3.3. ta segundos. (Pashley et al. (1 ) &

3 osiciio e Conta ntes.

Numa cfimara de deposigfio, mesmo a baixas pressdes ( < 107 torr ) o substrato

¢ continuamente bombardeado por espécies presentes no gés residual ( N3, Oy, Hj
0 ,CO2 etc.) que podem contaminar um filme crescente. Como nfio é possivel
eliminar completamente esses gases da cAmara, é necessdrio que a taxa de deposigfio
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do material do filme seja muito maior que a de retengfio dos gases reativos residuais,
formando assim um filme com baixo teor de impurezas.

O nosso sistema de vicuo acoplado ao magnetron sputtering LABMAT- UFSC ¢
composto por uma bomba mecénica e uma bomba difisora acopladas em série com a
cimara de deposi¢io. A pmnsio base que este sistema atinge 6,
aproximadamente,10° torr. Pode-se entretanto atingir uma pressdo base de até 107
torr se, apés o pré-vécuo, se fizer um sputtering de Ti durante um tempo de, pelo
menos um mimsto. Esse processo ¢ chamado bombeamento por adsorgfio. O Ti
evaporado deposita-se nas paredes da cimara, que estio 3 temperatura ambiente, ¢
promove um bombeamento adicional devido a propriedade do Ti de se combinar
' quimicamente com os gases residuais ativos. -

A contaminagfo do filme pelds gases residuais, pode ser calculada levando-se
em conta o tempo de fonnat;ao' de uma monocamada de qualquer espécie em uma
superficie. Este parimetro é baseado na hipitese de que todo &#omo que bate na
superficie permanece ali, 0 que nfio é realmente verdadeiro, exceto para temperaturas
muito baixas. O tempo de formagdio de uma monocamada é inversamente
proporcional ao fluxo de 4tomos batendo na superficie. Chapman [6] mostra que o
fluxo de particulas 'por wnidade de drea o por unidade de tempo ¢ dado por:

Fo=— @3y

Combinando-se com'p=(1\ 3)nmv? e v*=3KkT/m encontra-se que:

Fy=p(2n mkT)% 32

onde p é a pressfio do gfis, m a massa das particulas, k é a constante de Boltzmamnn (
k=1.38 10-23 J/K) o T 6 a temperatura absoluta do gés.

Pura mostrar que os filmes depositados nas condifoes do equipamento utilizado

apresentam pouca concentragfio de impureza, faremos um célculo aproximado, onde
iremos comparar o0 tempo de formagfio de uma camada de impureza com o tempo de
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formag8o de uma camada de ﬁlm‘e depositada. Usaremos a pressgo de 10° torr para
o célculo da impureza, que ¢ um valor entre as presses minimas de bombeamento
por difuséio e por adsorgéo. |

Como exempio vamos calcular o fluxo de dtomos que batem na superficie de uma
mnostml (substrato) por unidade de drea e por umidade de tempo. Para isso
consideramos a amostra em uma cimara de vécuo, cuja a pressdo ¢ 106 torr ( 1,3
104 Pa). Pela equagfio 3.2, com m = 5 10-26 kg (aproximadamente a massa atémica
do Nz oudo O2 ) e T = 300K (temperatura do gis ) encontramos que o fluxo de
particulas vale Fy = 3,6 1018 mol./ m?.s. Em uma amostra com 4rea tipica de 1cm?
bencontmmos Fx = 3,6 1014 mol./s ou

Fx=2,2x 10" mol. /min.

O sistema magnetron-sputterig LABMAT-UFSC, operando com V=380V, i=2A,
P =4 10-3 torr. proporciona uma taxa de deposigio de Ti de aproximadamente 4000
A /min (1630 monocamadas de Ti por minuto). Depositado sobre uma amostra com
drea A = lom?, o volume desse filme ( wn minuto depositado) ¢é Vg=4x 10 19 A 3,
Considerando o étomo como uma esfora rigida, o volume de um étomo dé Ti(r=
1,47 A [15] ) é Vj =13,4 A3. Como o Ti (hc) tem um fator de empacotamento fo =
0,74 [16] o ntmero de 4tomos que formam o filme é: '

N=0,74 Vg / VT;=2,2 .10

Comparando com o fluxo de impureza calculado anteriormente e considerando que
toda particula de impureza que bate na amostra permanece ali, pode-se concluir que
1,0 % dos dtomos que batem no filme sfio de impurezas. Sabe-se entretanto que
somente uma pequena parte das particulas que batem na superficie do substrato
ficam adsorvidas, sendo que para cada temperatura e pressfio atinge-se um equi“brio
dinfmico entre adsorglo e dessorgfio. Portanto o grau de impurezas do filme,
calculado acima, 86 ocorre na pior das hipéteses ( pode ser até 1000 vezes menor ).
Além disso, o bombardeamento da amostra promovido pelo magnetron sputtering
ajuda a retirar as partioulas que 540 fracamente adsorvidas no filme reduzindo ainda
mais a porcentagem de impurezas no filme.
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Outras fontes de contaminagfo do filme podem ser devido a impurezas
provenientes do gés de trabalho ( Ar e N, ) que sfio usados no processo. Usando-se
gases ultrapuros, com gran de pureza da ordem de 99, 999 % a fragio de impurezas ¢
~de 10°. Se a pressfio de trabalho para estes gases 6 de 107 torr, entio a pressfo

parcial das impurezas do gés é de 10° x 107 = 107 torr.. Esta presssio é menor que a
pressdo base alcangada por nosso sistema de vécuo ( 10°  torr.). Portanto, para
essas condigles, a contaminacfio do filme devido ds impurezas contidas no gés de
trabatho é mmito menor do que a contaminacfio devido a0 gés residual.
Sendo o g4s de trabalho de alta pureza, pode-se diminuir a contaminagio do
filme, trabalhando-se em regime de fluxo. Dessa maneira o gés de trabalho "lava" a
' chmara, diminuindo a porcentagem do gés residual e contaminantes que sio
desorvidos das paredes durante 0 processo. A proximidade do substrato ao
magnetron é outro fator que diminui a taxa de impurezas do filme, pois quanto menor
esta distincia maior é a taxa de deposigdo dos dtomos ejetados do alvo que
formarfio o filme. A distincia do substrato ao magnetron afeta também sua
porosidade. H. Freller realizou vérias medidas de porosidade dos filmes depositados
em vérias distincias e orientagfes dos substratos, e constatou que 0 menor nimero
de poros se d4 quando o substrato é posicionado frontalmente a0 magnetron numa
disténcia de 2,5 a 3,0 cm deste [17]. Com o objetivo de reduzir impurezas e
porosidade o nosso sistema magnetron LABMAT-UFSC a distincia substrato-
magnetron pode variar de 2,0 a 3,0 cm.
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3.3 Aguecimento do Substrato

As Principais fontes de aquecimento do substrato durante as deposigBes por
magnetron sputtering sdo: '

- Calor de condensagfio dos 4tomos que se depositam.

- Energia cinética dos étomos que se depositam.

- Radiagdo do plasma. _

- Ions que sfo neutralizados e refletidos no catodo.

- elétrons que escapam da armadilha.

Usualmente as taxas de aquecimento sfio expressas em eV por 4tomo depositado.

Segundo Thorton [10] a contn'buiﬁo do calor de condensagfio é da ordem de 3 a 9

eV/itomo. A energia cinética média dos dtomos ejetados sumenta com a massa
atdmica e varia de, mais ou menos, 5 eV para o Al até 20 eV para o W. A

contribui¢do da radiago do plasma varia inversamente com o ganho (yield) no

sputtering (quanto menor o ganho, mais intensa deve ser a descarga) e estd na faixa de
2a10eV/at. . A contribuigio dos fons refletidos e neutralizados torma-se importante

quando cresce a relago entre a massa do material do alvo ¢ a massa do gés de

trabalho. Sendo o Ar o gés de trabalho, esta contribuigﬁb pode variar de 5 eV/ét.

parao Cra 30 eV/it. parao W.

A temperatura de equilibrio do substrato, verificada experimentalmente, para
deposigtes com magnetron sputtering ¢ da ordem de 10° C. Para a deposigéio de Ti, a
tempersatura do substrato devido és contribuigtes citadas acima chega a 100 C [10).

O aquecimento do substrato pode ser favorével ou desfavordvel numa deposigio
dependendo -das propriedades do filme que buscamos. A aderéncia do filme
depositado com altas bmpm ¢é quase sempre melhor, mas se a taxa de deposi¢fio
for baixa, a elevada temperatura do substrato poderd acelerar o processo de
oxidag@io do filme a partir do vapor d’agua sempre presente na cmara de deposigfio.
O bombardeamento por elétrons emergéticos poderd romper ligagGes quimicas
alterando a substancia se o filme ;ﬁoduzido for uma substincia composta.
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3.4 Bombardeamento do Filme por Particulas Energéticas.

Durante a deposi¢fio por magnetron sputtering o filme é bombardeado pelas
seguintes espécies:

a) fons que sf@io refletidos e neutralizados na superficie do alvo;

b) fons energéticos e elétrons do plasma;

c) fons negativos criados na superficie do alvo durante o spuiterig e dtomos

energéticos ejetados do alvo. o

O bombardeamento do filme durante a deposigfio, pode proporcionar tanto
‘mudmcas fisicas como dmdanqas de natureza quimica no filme. As mudangas fisicas
podem ser enumeradas como [18]:

- Redugfio do tamanho de griio.

- Orientacg#o cristalina preferencial.

- Aumento (ou decréscimo) na densidade do filme.

- Expanséio ou contragfio da estrutura.

- Efeitos de topografia superficial.

- Aumento da difisio superficial ¢/ou volumétrica.

- Mudangas na densidade de nucleag#io.

Em plasmas quimicamente reativos, o0 bombardeamento pode influenciar na
formagdo de fases e cinética de crescimento do filme, especialmente quando a reagfio
requer uma energia de ativagfio.

Viérios autores [19-22] estudaram as mudancas ﬁéicas do filme provocado pelo
bombardeamento i6nico. Em filmes metilioos cfc crescidos sobre substratos
amorfos, 0 bombardeamento leva o filme a crescer com uma grande fragéo dos
planos mais conipacto (111) paralelos a superficie do substrato. A densidade de
mcleagfio nos estigios iniciais de crescimento do filme sumenta com o
bombardeamento &té o limite do aquecimento onde a aniquilagio toma-se
concorrente com a micleagio. A densidade de discordéncias do filme resultante
também cresce (1011 /em’). O bombardeamento  modifica a estrutura colunar do
filme com diminui¢8o do tamanho de gro e da porosidade, aumentando
consequentemente a densidade do filme. Entretanto {ons muito energéticos ( > 50 eV)
5] podem dimimir a densidade de filmes muito finos.
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Uma das propriedades mais importantes que 0 bombardeamento pode alterar séio
as tensBes residuais do filme. Tensdes intrinsecas podem ser geradas no interior do
filme pelo efeito acumulativo de forgas atdmicas devido aos dtomos que estiio fora
de suas posigtes de minima energia na rede cristalina O bambardeamento mummenta a
vibragio da rede ¢ a mobilidade dos #tomos superficiais aumentando-se a
probabilidade destes dtomos encontrarem suas posigties de minima energia. Embora
tensfes infrinsecas possam exibir gradientes na regifio interfacial, elas sdo
geralmente constante através da espessura do filme para condigbes de deposigfio
constantes. Assim a tensfio cresce com a espessura do filme, podendo causar uma
ruptura interfiscial e piorando os resultados de aderéncia para camadas espessas ( >
1000 A ) [10). As mudangas mo estado de tensbes do filme, devido a0
bombardeamento, podem ser atribuidas a fatores tais como: implantactio de
particulas energéticas; indugdo de elevadas temperaturas localizadas;, mudangas no
nivel de impurezas do filme e mmmento da mobilidade atémica superficial.
Dependendo da energia das particulas incidentes, o filme pode estar num estado de
compressdo ou tragdo. Em geral o filme torna-se mais compressivo com o aumento
da energia das particulas incidentes, |

As espécies energéticas que bombardeiam o filme podem ser os préprios étomos
que formam o filme, o8 #omos do gis de trabatho (Ar) e impurezas. Os #omos de
argénio podem ficar aprisionados no filme, dependendo da energia incidente, da
temperatura do substrato e do grau de ordem cristalogrdfica do filme. Em temperatura
ambiente, uma elevada porcentagem do gés inerte pode ficar aprisionado no filme.
Em filmes metdlicos policristalinos a probabilidade destas particulas ficarem
aprisionadas decresce muito para temperaturas acima de 300 C [22], provavelmente
poi' causa do aumento da difusividade a0 longo dos contornos de grio.

Para o caso de deposiglio de filmes por ﬁxagnetron sputtering, o principal
mecanismo de bombardeamento do filme, durante a deposiglo, é a reflexio e
neutralizagfio Auger de fons énelgéticos incidentes na superficie do catodo (alvo)
[23]. Algumas destas particulas energéticas podem ter emergia cinética de até
algumas centenas de eV, podendo induzir significativas mudangas nas propriedades
do filme. Outro mecanismo de bombardeamento que pode ocorrer com este processo
de deposigfio ¢ a formagfio de fons negativos que podem ser originados na superficie
do catodo durante o sputtering de certos componentes. O fon negativo é acelerado
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através da bainha catédica pm;) plasma, onde ele perde rapidamente seu elétron
extra e continua como uma particula neutra energética, podendo bombardear o filme.
O oxigénio ¢ um elemento que facilmente captura um elétron e transforma-se em fon
negativo. |

A taxa de bombardeamento do filme é fortemente dependente da pressiio mm
cémara da descarga. Aumentando-se a pressdo, o livre caminho médio das particulas
energéticas dimimui, e a probabilidade de colisfio com particulas do gés, durante o
percurso catodo - substrato, aumenta. Com isso a taxa de bombardeamento do filme
dimimui. Dessa maneira, a presso do gés de trabalho afeta o estado de tensbes do
filme. As camadas depositadas a baixa pressfio apresentam-se em estado
compressivo. Atomos com massas atémicas elevadas também favorecem a um estado
de tenstes compressivo do filme. Massas atémicas maiores tem maior momento e
portanto tem menos perda de energia devido a colisBes com dtomos do gis na
camara. '
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3.4.1 Polarizaciio do Substrato |

A polarizagio do substrato ¢ uma forma de aumentar o bombardeamento do
filme, elevando a sua temperatura e acentuando as mudangas que 0 mesmo provoca
no filme. Estas mﬁdanqas podem ser: redugfio no tamanho de grio, mmento na
densidade do filme, aumento da difusfio superficial e volumétrica e outros. Consiste
em aplicar uma tensfio negativa no substrato de modo a atrair os fons positivos que
escapam da regifio da descarga, em frente a0 magnetron. Com o aumento da tensfio de
 polarizagio mais fons sfio atraidos para o substrato até que  a comremte de

polarizacfio atinge uma regifio de saturagfio, onde praticamente todos os fons que
escapam da regifio da descarga, sfio atraidos pelo substrato. O valor dessa corrente
de saturag8o depende dos parfmetros e da geometria da descarga, e vale da ordem de
alguns mA/cm’. Os filmes depositados sem polarizagfio do substrato apresentam
caracteristicas bem diferentes dos com polarizagdo. Uma destas caracteristicas é que
filmes com polarizagfio possui muito menos poros que filmes sem .polarizapﬂo. |
A polarizag@o a princfpio pode ser realizada, se desejével, para todos os
materiais condutores. Para substratos néio condutores ( como piésticos, cerﬁmioaﬁ,
etc. ) ndo tem nenhum efeito a aplicagéio de um potencial para o bombardeamento da
amostra, pois devido a5 suas caracteristicas nfio haverd s passagem de corrente
elétrica no mesmo. Mesmo em substratos condutores pode néio haver interesse da
~ deposigiio ser realizada em elevadas temperaturas, neste caso n3o deve ser feita a

polarizagfo.

3.5 Modelo de Zonas de Crescimento.
No processo de deposiglio , as espécies que atingem o substrato, transferem

energia cinética para a rede, tormando os dtomos superficiais fracamente ligados.
Estes dtomos difindem-se superficialmente, trocando energia com a rede e outras
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espécies adsorvidas até que elas sejam desorvidas, por evaporagao ou sputtering, ou
mais comumente sorem aprisionados em sitios de baixa epergia da rede. Finalmente
08 &tomos incorporados reajustam suas posigoes dentro da estrutura por processos do
difusdio volumétrica. Entretanto isso 86 é possivel se o &tomo tiver mobilidade ou
energia suficiente para vencer as barreiras de potencial entre os sftios cristalinos da
rede. A mobilidade dos dtomos sumenta com a temperatura do substrato, a qual ativa
o8 processos de transporte atémico bésicos: difusfio superficial, difusfio volumétrica -
e desorgao. Dependendo da temperatura de deposi¢ao, um desses processos &
dominante e determina a morfologia do filme. Esta é a base do modelo de zonas de
crescimento.

5 odelo de Zonas de Moychan-

Para filmes obtidos por evaporagfio, Movchan e Demichishin [22] classificaram
a camada depositada em fingho da razo T/Ty, ( T= temperatura de deposigéo;
Ty~ temperatura de fisfio do material depositado) como tendo trés zonsas
morfologicamente distintas, como mostra a fig 3.4(a). Cada uma‘dessas zonas tem
sua estrutura e propriedades fisicas caracteristicas:

- A estrutura da zona 1 ( T/Tyy < 0,3 ) resulta quando a difusio atbmica é
* insuficiente para homogenizar a topografia da superficie do substrato e mudar
a orientagfo preferencial da nucleagfio inicial. O filme resultante caracteriza-se
por uma superficie opaca e consiste de  cristais finos e alongados que se focham no
topo mas sfo separados na regido interna por vazios entre os contomos. Sua estrutura
interna 6 mal definida e contém alta densidade de defeitos.

-Azona 2 ( 0,3 < T/T, < 0,5 ) caracteriza-se por uma densa estrutura de grios
colunares separados por contornos intercristalinos; a superficie tem uma aparéncia
lisa e parelha. Os defeitos cristalinos sfio localizados principalmente nas regides de
contornos. O tamanho de griio aumenta com T/Ty;, e pode atingir uma espessura
igual 3 do filme, Nesta faixa de temperatura o processo de crescimento do filme &
dominado pela difuisfio atémica superficial. Depésitos metdlicos atingem
propriedades semelhantes a0 metal fimdido. |
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-Azona3 (0,5<T/Tyy< 1) consiste de griios equiaxiais com uma superficie
brilhante. O difmetro dos grfios sumenta com T/Ty;,. Nesta fhixa de temperatura a
energia de ativagio é suficiente para proporcionar sutodifusfio volumétrica, a qual
tem uma influéncia dominante na estrutura final da camada A estrutura e
propriedades correspondem a um metal totalmente recozido.

Pressdo de
Argonio (mTorr)

Substrato (T'/Ty) -
® | (b)

fig. 3.4 Modelos de zonas estruturais para filmes. (a) Modelo proposto por
Movchan-Demchishin; (b) Modelo praposto por Thorton para filmes metdlicos
obtidos por sputtering.
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3.5.2 Extensfio do Modelo de Zonas para o Sputtering.

Na deposigfio por sputtering, o filme é bombardeado por particulas energéticas
durante o processo, o que gumenta a mobilidade superficial dos é&tomos que %o
depositam no substrato. Esse bombardeamento depende da press#io do gés de
trabalho na cdmara. Aumentando-se a pressfo, o livre caminho médio das particolas
energéticas diminui, e a probabilidade de colisfio com particulas do gés, durante o
percurso catodo- substrato, aumenta, reduzindo o bombardeamento. Desta maneira , 8
pressio durante a deposigfio afeta o estado de tenses do filme, levando a um outro
tipo de modelo proposto por Thorton. Para isto Thorton introduziu um terceiro eixo
no diagrama, que relaciona a pressfio do g4s de trabalho (Ar) com as propriedades
do filme, como mostra a fig.3.4 (b).

O disgrama ¢ dividido em quatro zonas. A prommciada estrutura da zona 1
ocorre devido a rugosidades no substrato, alta pressfo de argdnio, e componentes
obliquas do fluxo de deposigfio. A zona de transigfio, zona T, que 86 aparece em
deposiges por sputtering, ¢ definida como o limite da zona 1 com T/Ty; — 0 para
substratos idealmente polidos. Essa zona consiste de um arranjo de gréios fibrosos
nfio bem definidos, e com intediga?;bes suficientemente densas para proporcionar
-boas propriedades mecinicas. Nesta zona T, a difis3o atdmica superficial j& é
grande o suficiente para se sobrepor as rugosidades do substrato e a orientagfio da
mucleagfo inicial. Na zona 2, os griios colunares aprésentam uma elevada tendéncia
de acabarem sob formas poligonais na superficie. Estes griios crescem muito em
largura com T/Ty;, . A infludncia da pressfio do gis de trabalho para valores elevados
de T/Ty, ¢ mmito pequena.

A polarizagfio do substrato tem um efeito semelhante A redugfio da pressfo na
cémara de descarga. Sabemos que quando polarizamos o substrato h& um sumento no
bombardeamento do filme elevando a sua temperatura ¢ aumentando a densidade do
filme depositado. Estes efeitos so semelhante a0 modelo de Thorton para deposigéo
de sputtering nas baixas pressfes.

As fases cristalogrificas do filme n%o obedecem, necessariamemte, aquelas
previstas no respectivo diagrama de equilibrio. A reduzida difuso que ocorre
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devido as baixas temperaturas do substrato, e a tendéncia do dominio da difisfio
superficial sobre a difuséio volumétrica pode lever & formagio de fases fora da
regifio de equilibrio ou, até mesmo, fases néio previstas pelo diagrama de equilibrio
[10].

3.6 Aderéncia de Filmes Depositados por Magnetron Sputtering.

No processo magnetron spuitering, operando a baixas pressles, a energia
relativamente alta dos dtomos ejetados pode proporcionar filmes resistentes e
aderentes devido a: (1) desorgio de espécies que sfio fracamente ligadas
(adsorvidas) na superficie do substrato; (2) maior geragfio de sitios de nucleagﬁd no
filme crescente; (3) fornecimento de energia de ativa¢#io para formac#o de compostos
interfaciais; (4) promog¢fio de um estado de tensdes compressivas na camada

Camadas de contaminantes fracamente ligados impedem a formagfio de ligac8es
quimicas entre o filme e o substrato. A alta energia cinética dos dtomos ejetados do
alvo no sistema magnetron sputtering, promove a desorgfio desses contaminantes
devido ao choque das particulas energéticas com o substrato.

Quando o material do filme e do substrato sfio tais que pouca reagfio quimi'ca
ocorre entre eles, a densidade de pontos de mucleag8o é baixa, podendo haver
formacio de vazios interfacinis. Os vazios ocorrrem porque as camadas crescem
~ lateralmente a partir do nficleo inicial para formar uma camada continua. Embora os
pontos de nucleacfio iniciais possam ter alta aderéncia, os vazios levam a um filme
de baixa aderéncia por cansa da reduzida drea de contato efetiva. O bombardeamento
caracteristico deste pi'ocesso sumenta a densidade de defeitos superficiais. Estes
defeitos tem elevada energia livre e podem transformar-se facilmente em pontos de
nucleag@io, melhorando assim a aderéncia do filme. '

Quando ocorre ligagfio quimica ou a fonnag#io de uma fase intermedidria entre os
materiais do substrato e do filme, cria-se uma regifio interfacial composta. Se a
reagfio precisa de energia de ativagio para ocorrer, essa energia pode ser fomecida
pelos ftomos energéticos ejetados do alvo, contribuindo desta maneira para o
ammento da aderéncia. Entrotanto compostos interfaciais sfio frequentemente mmito

frédgeis.



O bombardeamento, em condiq.oes favordveis, melhora a aderdncia do filme ao
substrato. Essas “condigles favoréveis” de bombardeamento sfio aquelas que
diminuem as tensBes internas do filme. Frequentemente deseja-se um estado de
tensBes compressivo, especialmente quando o substrato tem um coeficiente de
dilatagfio térmica maior que o do filme, como é o caso de filmes de TiN sobre

| substratos metdlicos. Como visto anteriormente, para obter-se um filme sob tensfo
compressiva, o depésito via magnetron-sputtering deve ser feito a baixas pressdes,
especialmente se o material depositado for constituido por dtomos de baixa massa
atémica. Em geral trabalha-se com presstes da ordem de 102 torr, que é um pouco
maior que & pressfio minima para se obter uma descarga dc com a geometria do
sistema magnetron- sputtering. ”'

O bombardeamento, em condigbes favoréveis, melhora a aderéncia do
filme ao substrato, pois aumenta a vibragSo da rede cristalina e a mobilidade dos
dtomos depositados aumentando-se a probabilidade destes dtomos encontrarem suas
posigGes de minima energia, ou seja, reduz os defeitos cristalinos e a porosidade do
filme. Para o caso de deposigfo com fontes magnetron sputtering as tensGes intermas
dos filmes depositados slo0 dependentes da pressfio de Ar, usado no sputtering, e
consequentemente da taxa de bombardeamento, pois esta é fimgfio da presstio de Ar.
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CAPITULO 4

CORROSAO:

4.1 Introducfio:

A corrosio é a deterioragiio de um material, geralmente metdlico, por agéio
.qufmica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou nfo a esforgos mecénicos. A
deterioragfio representa alterag8es prejudiciais indesejdveis, soffidas pelo material,
tais como desgaste, variagdes quimicas ou modificagSes estruturais.

Sabe-se que os metais, nas suas formas refinadas, encontram-se num nivel
energético superior ao do composto que lhe deu origem. Esta, é , portanto, a razio
termodinfmica da espontaneidade das reagdes de comosfio que transformam os
metais novamente em compostos, num processo inverso ao metalirgico. A energia
liberada nesta transformagio é perdida para o meio ambiente. Sendo, portanto a
corrosdo um processo espontineo, estd constantemente transformando os materiais
metdlicos de modo que sua durabilidade e desempenho deixam de satisfazer os fins a
que se destinam. '

E importante colocar que materiais considerados bastante resistentes 3 corroséio
podem ser facilmente corrofdos quando se usa um meio corrosivo especifico.

Podemos observar os seguintes exemplos abaixo:

- ouro e platina sfio praticamente inatacfiveis nos meios comuns, mas ndo sfo
resistentes, por exemplo, 3 a¢flo da mistura de 4cido cloridrico, HCI, e 4cido nftrico,
HNO, que constitui a dgua régisa;

- o ago inoxidével AISI 304, embora sendo bastante resistente a vérios meios
corrosivos, sofre corrosfo localizada em presenga do ion cloreto;

-0 aluminio, embora possa resistir aos dcidos oxidantes como o nitrico, nio resiste
a0 dcido cloridrico e a8 solugles aquosas de bases fortes como, por exemplo,
hidréxido de sédio;

- cobre, ou suas ligas, sofie corrosfio acentuada em presenga de solugSes amoniacais.
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Para se afirmar da possibilidade do emprego de um filme como material inibidor
da corrosfio deve-se fazer um estudo do conjunto: substrato, filme depositado, meio
corrosivo e condigdes operacionais. Ssbemos que todos os materiais em alguma
situagfo especifica s3o corroidos; precisamos entfio, saber as condigSes em que irfio
operar um determinado material para se afirmar de qual seria o filme mais
apropriado a ser deposiﬁdo. _

Neste trabalho o meio usado para o0s testes operacionais foram basicamente:
solugfio de cloreto de s6dio e nitrato de potdssio. Foi usado o NaCl a 3% por ser
uma solugiio que se assemelha a 4gua do mar, e ser um meio extremamente hostil; e
foi usado nos filmes de aluminio, KNO; a 1,25 M., visto que os filmes de aluminio
eram rompidos em solugfio de NaCl logo que levantdvamos o potencial {25].
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" 4.2 Teoria Basica dos Processos de Corrosfio:

Na natureza, a grande maioria dos metais encontrados tem tendéncia 3 formago
de compostos mais estiveis, como por exemplo éxidos e sais. A estes compostos
formados chamamos de produtos de corrosio.

Assim, o termo corros#io estd relacionado com a oxidagfio de um metal para a
formag8o de um composto mais estével termodinimicamente nas condigBes a que estd
submetido.

A oxidag8o de um metal é caracterizada pela perda de elétrons, representada
pelo esquema:

M“_—)M“‘"‘+nr

Sempre que houver uma oxidagfio, deve haver uma redugfio associada para
receber os elétrons cedidos pela oxidagfo. Esta redugfio pode ser representada

genericamente por:

=t + me —» ZX

Onde 2Z pode ser uma molécula peutra, um &nion ou ainda um cétion.
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4.3 Comportamento de um mefal em solucdes eletroliticas

A imersio de um metal, sob a forma de l4mina, placa, bastio etc. nas solugdes
eletroliticas determina o estabelecimento de uma diferenga de potencial entre as duas
fases, a s6lida e a liquida. Esta diferenga de potencial é, simultaneamente, de
natureza elétrica e de natureza quimica, e por isso se denomina diferenga de
potencial eletroquimico. Ao sistema metal e solugfio eletrolftica envolvente dé-se o
nome de Eletrodo.

O sistema constituido pelo metal e a solugfio (contendo os fons deste metal )
tende a evoluir espontaneamente de modo a atingir um estado de equilibrio. Este
equilibrio eletroquimico, que ocorre nos eletrodos é normalmente representado por:

MM (solugio) + me~ (metal) & MO (metal)

De uma forma bem simplificada, a fig 4.1 mostra o comportamento do ferro em
solugfio eletrolftica:
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fig 4.1 Nustrag8o simplificada do comportamento do ferro em uma solucdo

eletrolitica
A regifio da interfase, que pertence 4 solugfio, contém moléculas do eletrlito

que apresentam dipolos. Estes dipblos se orientam na interface de acordo com o sinal
da carga existente na supelﬂéie metdlica e nela ficam adsorvidos. Na superficie
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metdlica ficam também adsorvidos alguns fons existente na solugfio, seja do metal ou
do solvente. Alguns fons do metal existentes na solugfio, que nfio estfio adsorvidos,
ficam livres e outros ficam solvatados, isto é, ficam envolvidos pelas moléculas
polares do solvente e sé sifuam em regifes mais afastadas da superficie metdlica.
Esta situacfio constitui uma dupla camada em estado de equilibrio dinfimico de modo
a nfo interferir no prosseguimento da transferdncia de carga elétrica até que o
equilfbrio seja perturbado. A fig. 4.2 mostra, esquematicamente, este comportamento.

Analisando em detalhe conclui-se o seguinte:

- quando o potencial dos fons metélicos na rede cristalina do metal for maior que
o potencial dos fons metdlico em solugfio, haverd a tendéncia espontfinea da
passagem daqueles fons para a solugiio e a l&mina metdlica fica com um excesso de
caxgés elétricas negativas, pois os eiétrons nfio podem existir livres na solugo e
permanecem no metal. O potencial elétrico da lamina, por isso, decresce ¢ a
passagem de fons metdlicos para solugio toma-se mais dificil. A transferdncia
desses fons prosseguird até que o potencial da lémina tenha dimimido o suficiente
para ser igual a0 dos fons em solugfio; nestas circunstincias, a limina metdlica terd
adquirido um potencial elétrico negativo em relagfio A solugfo;

- quando, ao contrério do caso amterior, o potencial dos fons metdlicos em
solugdo for menor que o dos fons na rede metdlica, ocorre a reagio inversa: os fons
em solugfo passam para a l4mina, que fica com um excesso de carga positiva e com
o potencial elétrico mais elevado. A transfer@ncia de fons prosseguird até gue se
tenha novamente atingido o equilibrio, com a igualdade de potencial entre o metal e a
solugfio; neste estado, o potencial na lamina é maior que o potencial da solugfo.

- Finalmente, se o potencial da 14mina for, desde o infcio do processo, igual ao
da solugfio, nfio havers transferéncia de fons de uma fase para a outra, e o potencial
elétrico da lamina serd o mesmo da solugiio.

Exceto neste Gltimo caso, haverd sempre o estabelecimento da igualdade do
potencial eletroquimico entre o metal e a solugfio 4 custa do estabelecimento de uma
diferenga de potencial elétrico entre uma fase e a outra. Portanto, se duas l4minas de
metais diferentes estiverem imersas numa mesma solugfo, é possivel que seus
potenciais elétricos sejam diferentes; se elas forem ligadas por um condutor
metilico, haverd a passagem espontiinea de elétrons através do condutor, no sentido
da densidade de elétrons maior para a densidade menor. Forma-ge, assim, uma fonte

geradora de corrente, uma pilha eletroquimica.
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fig 4.2 Representag@o tedrica da corrosdo de um metal e Jormagdo de dupla
camada elétrica.

51



4.4 Tabela de Potendiais de Eletrodo

Sabemos que quando os metais
sofrendo oxidagfio e, consequentemente, corrosfio. Verifica-se experimentalmente que
os metais apresentam diferentes tendénoias & oxidag#o. Assim, em presenga de ar e

reagem tem tendéncia a perder elétrons,

umidade nota-se que o ferro se oxida mais do que o niguel e que o ouro nfio se oxida.
Baseado neste fatos experimentais os quimicos construiram uma tabela que indica a
ordem preferencial de cesstio de elétrons, tabela esta conhecida por tabela de
-potenciais de eletrodo. A tab. 4.1 mostra o potencial de redugio juntamente com o
pgtencml de oxidacio para vérios olomentoa quimicos [25]). Doy

tab. 4.1 Potenciais de eletrodos padrilo.

Na tab. 4.1 pode ser observado que:
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— Solugdo aquosa dcida '
Potencial de oxidagdo Reagio do eletrodo Potencial de redugao
E° (V) E° (V)

+3,09 312Ny + e= Ny -3,09
+3,045 Li* + e = Li ~3,045
+2,925 K*+e=K -2,925
+2,925 Rb* + e &= Rb -2,925
+2,89 Sr**t + 2e = Sr -2.89
+2,87 Ca?* 4+ 2e = Ca -2,87
+2,714 Na* + e & Na -2.714
+2,52 La* + 3e = La -2,52
+2,48 Ce** + 3e = Ce —-2,48
+2,37 Mg** + 2e = Mg -2,37
+2,37 Y* +3e=Y -2,37
+2,25 112H; + e~ = H" -2.25
+2,08 Sc** + 3e = Sc -2,08
+2,07 Pu** + 3e = Pu -2,07
+1.85 Be?* + 2e = Be -1.85
+1,80 | U +3e=U ~1.80
+1,66 At 4+ 3e = Al —-1,66
+1,63 Ti** + 2¢e = Ti —1,63
+1,53 Zr't + de = Zr -1,53
+1,18 Mn®** + 2e & Mn —1,18
+1,1 Nb** + 3e = Nb -1.1
+0,89 TiO* + 2H* + 4e = Ti + H,0 -0,89
+0,81. Ta,0s + 10H* + 10e = 2Ta + SH,0 -0,81
+0,763 Zn* +2e=1In -0,763
+0,74 Trt+3e=C -0,74
+0,65 Nb,O; + 10H* + 10e == 2Nb + SH o -0,65
+0,53 Ga®** + 3e = Ga -0,53
+0,440, Fe?* + 2e = Fe- —0,440
+0,41 Cr*t + e = Cr?* -0.41
+0,403 Cd* + 2e = Cd -0,403
+0,37 Ti*t + e &= Ti** -0.37
+0,342 In** + 3e+=1In ~0,342
+0,3363 Tt +e=Tl -0,3363
+0,277 Co* + 2e = Co -0,277
+0,255 V¥t +e= Vi -0,255
+0,250 Ni** + 2e = Ni -0,250
+0,2 Mot + 3e = Mo -0,2
+0,136 Sn** + 2e = Sn -0.136
+0,13 O; + H* + e 2 HO, -0,13
+0,126 Pb%* + 2¢e = Pb -0,126
+0,09 WO, + 6H* + 6e = W + 3H,0 -0,09

0,000 2H* + 2e & H, 0,000




a) quanto mais elevada for a pos‘iqao do metal na tabela de potenciais, maior sua
tendéncia a ser oxidado, isto é, perder elétrons;

b) metais da parte superior da tabela sfio fortes agentes redutores e seus fons sdo
estdveis, a0 passo que os metais colocados abaixo do hidrogénio s%o menos ativos e
mais estdveis, e seus fons sfo ﬁ:cilmenté reduzidos ao estado elementar;

Um eletrodo é denominado anodo quando nele ocorre uma reagfio de oxidagéo e
¢ denominado catodo quando nele ocorre uma reago de reducio.

No anodo hd uma tendéncia:

- 2 sumentar o mimero de elétrons livres na fase metdlica;

- a aumentar a concentraglio dos fons do metal na solugio em torno dele;

- a aumentar o nGmero de fons em estado de oxidagfo mais elevado na solugéo
em torno dele; ‘

- a diminuir a massa do eletrodo (corrosfio)

No catodo hé uma tendéncia:

- a diminuir o nﬁméro de elétrons na fase metdlica;

-a dimimuir o ntmero de fons do metal na solugSo em torno dele;

-a aumentar o nimero de fons em estado de oxidagio menos elevado na solugo
em torno dele;

-a aumentar a massa do catodo.

Cada eletrodo tem uma tendéncia a dar ou receber elétrons em relagfio ao
eletrodo normal de hidrogénio ( potencial zero ). Assim, o eletrodo de zinco
apresenta cardter anédico (sofie corrosfio), pois cede elétrons para o de hidrogénio,
a0 passo que o de cobre ( possui potencial negativo de oxidagfio ) recebe elétrons do
eletrodo de hidrogénio, apresentando portanto caréter catédico. E importante colocar
também, que quando um metal & imerso em solugfio contendo seus fons, considera-se
o potencial do eletrodo como E. Este potencial serd igual a diferenga entre o
potencial do metal E (lhedido evidentemente em relagfio ao eletrodo padrfio de
hidrogénio) e o potencial da solugfio, como pode ser visto abaixo:
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E = K (metal) - E(solugiio)

Como j4 visto, o valor absoluto deste potencial nfio pode ser medido, a nflo ser que
se use um eletrodo de referéncis, tendo-se entfio na realidade uma escala de medidas
relativas, determinando-se entfio uma diferenga de potencial.

Sabe-ge que quando uma 1&mina de zinco 6 imersa em uma solugtio de fons Zn®*

ela tem compartamento anddico, logo hd a tendéncia de ocorrer a reagfio
Za(metal) - Zn** (solugfio) + 2¢ (metal)

ficando a l8mina de 2:in§o com um excesso de elétrons e a solugdo com excesso de
fons positivos. Logo a diferenga E(metal) - E (solugfio) comega a ficar negativa, pois
o potencial elétrico da lémina diminui enquanto ‘o potencial elétrico da solugfio
aumenta. ' |

No caso do eletrodo ter caréiter catédico observa-se o inverso, como no caso de

cobre imerso em solugio de fons Cu™.
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4.5 Técnica Eletr Para Av esé ig &

Corros

A segnir serd visto a técnica utilizada neste trabalho para avaliagfio da
resistdncia & comrosfio. |

0 equipmnentb e material usado para a realizagfio de ensaios eletroquimicos
consiste esséncialmente em: '

- Potenclostate: Fonte externa que polariza o corpo de prova, coleta a corrente
resultante e controla a veriagio linear da polarizacéio.
| - Registrador: Coleta os valores de potencial aplicados e a corrente resultante
da polarizagio. Atualmente usam-se computadores interfaceados com o potenciostato

- Célula Eletroquimica: Recipiente onde o corpo de prova é testado. E
composta por irés eletrodos: o eletrodo de trabatho que é o corpo de prova em
estudo, o eletrodo de referéncia e o eletrodo mmiliar. Uma descrigfio detalhada da
célula de trés eletrodos € dada pela fig. 4.3

= Elotrodo de Trabalho

< Eletrodo Auxilier CORTE TRANSVERSAL
Eletrodo DO SUPORTE

de Referéncie | PARA O CORPO DE PROYA
Supore
para '
' contao — Corpo

elético € de
Solugao ' Teﬂox:
'Eletrolitica

Corpo de
Prove

fig. 4.3 Célula elétroqulmica de trés eletrodos.

55



' 4.5.1 Teoria da Corrosiio Eletroguimica E_O Plote de Tafel.

Quando um corpo metilico é submerso em um meio corrosivo, ambos os
processos de oxidag#io e de redugfio ocorrem sobre sua superficie. Se o potencial dos
fons na rede cristalina é maior que o potencial dos fons em solugfio, o metal se oxida
(6 corroido) e o meio ( solvente on alguma espécie nele contida ) é reduzido. Em
meio dcido fons hidrogénio sfio reduzidos. O metal em contato com o liquido assume
um potencial (relativo a um eletrodo de referéncia) chamado de potencial de
corrosfio, E .y . Um corpo de prova no E., possui ambas as correntes anédicas e
catédicas presentes sobre sua superficie. Enfretanto estas correntes sfio exatamente
‘iguais em grandeza e assim nfio hd corrente resultante que possa ser medida. Diz-se
que o corpo de prova estd em equilibrio com o meio ( mesmo que ele esteja

visivelmente sendo corroido).

As relagfes de Tafe] sfio dependentes de processos ativados puramente por
controle de energias de ativagfio ou controle de transferéncia de cargas, isto é,
somente o processo de formagfio e liberagfio do fon metdlico. Séo vélidas somente
para estudos de corrosfio uniforme.

Congiderando um sistema simples corroendo, onde apenas duas reagdes
eletroquimicas estdo presentes:

M'+¢ & M onde M= metal
Z'+e © L Z = usualmente uma espécie em
solucfio

A relagfio corrente-potencial deste sistema de potencial misto é dada pela figura
4.4. Os potenciais de equilibrio sio designados por E,qm e E,q z. respectivamente.
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fig. 4.4 llustracdo do diagrama de potencial misto para a oxidacdo de um metal M
e redugdo de uma substéncia Z.

Quando o potencial de corrosfio é deslocado suficientemente de E.qm ¢ Ecqz a
velocidade de redugio de M" toma-se insignificante comparando com a oxidagéio de
M e a velocidade de oxidaglio de Z torna-se insignificante comparando com a
velocidade de redugfio de Z' [26]. |

O potencial de corros#io do sistema é o potencial no qual a velocidade de
oxidagfio de M ( definido por uma corrente iop ) 6 igual 4 velocidade de redugfio de
Z' ( definido por uma corrente ig z), dado pelas coordenadas Eeor © icor na figura 4.4.

Os termos corrente e velocidade sdo usados comutativamente porque a corrente
é proporcional & velocidade de corroséo.

Uma vez que a corrente resultante no sistema ¢ a diferenca entre a corrente de

oxidagio do metal e a corrente de redugdo da solugfio, a corrente medida por
dispositivo externo serd zero. |

buetito = lom - Inz = 0 no Ecerr.
e 'un' = lO.H - IRZ
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Para calcular a taxa de corros#io, ic.r deverd ser conhecido.

Quando um potencial é imposto ao metal através de uma fonte externa e as
velocidades das reages de oxidagfio e redugfio se diferenciem. Experimentalmente
somente a corrente total pode ser medida e esta é dada por:

eiite = iz - fopt

Usando a equag@io de Tafel podemos fazer uma extrapolagéo apartir do plote de
Tafel (fig 4.5) e avaliarmos o valor de i.or. O plote de Tafel é tipicamente urmna
varredura potenciodinimica que varre wma faixa de aproximadamente + 250 mV vs

Econ

Potenci

lcom Log (Corrente)

fig. 4.5 Plote de Tafel tlustrativo
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Capfitulo 5

Equipamentos e Procedimento Experimental

Neste capitulo tratamos da montagem experimental, procedimentos
experimentais e técnicas para caracterizagfio dos filmes depositados.

5.1 Sistema de Bombeamento e Cimara de Deposicfio

O sistema de bombeamento é constituido por duas bombas (difusora e mecénica)
ligadas em série, com vélvulas apropriadas, como pode-se observar na fig. 5.1. .A
bomba mecénica usada § EDWARDS = modelo E2M5 dois estdgios e possui
velocidade de bombeamento de 16 m’/hora. E estilo rotatéria, usa 6leo para vedag8o
e para lubrificagio de suas partes. A bomba mecinica é que assegufa 0 vicuo
primério ( ou seja trabalha contra a pressfio atmosférica ), pois a difusora funciona
somente a baixas pressdes. A bomba mecénica utilizada abaixa a presséo ( quando o
gistema estd bem vedado ) a 10 2 torr. em dois mimuto, enquanto a difusora
- trabalhando juntamente com a mecfnica abaixa apressfio a 10 * torr. em quinze
minutos. Através destes tempos se pode verificar quando o sistema estd com fugas
para posterior corregfo.

A cimara de descargas é o local onde é realizado todo o processo: limpeza
de alvo, limpeza de substrato e depésito. Algumas das maiores dificuldades ao se
projetar uma cimara sfo as vérias conecgbes que devem ser realizadas com o meio
externo, como por exemplo: a entrada e saida de édgua para o magnetron, o tormopar
e os medidores de pressdo sfio todos pontos criticos para obtengfio de um bom
véicuo. A entrada de dgua para resfriar o alvo é foita através de uma mangueira que
eatra sob a cimara e é vedada com o-ring. Os o-ring de todos estas conecgles devem
estar em perfoito estado e sempre se deve usar graxa de baixa presséio de vapor para

auxiliar na vedago dos mesmos. Uma vez colocadas as amostras na cdmara deve se

59



ter certeza que todo os processos futuros ( limpeza do alvo e das amostras ) serfio
realizados com a cimara estritamente vedada. Depois de resolvidos todos estes
problemas foi projetada a cimara de descargas. Suas caracteristicas sfio emuneradas
a seguir:

A c@mara de descargas consiste de um cilindro de ago inox com dimensfes ¢
=30 cm e h = 25 cm e com quatro janelas para observagfio. As quatro jamelas
servem para: uma para um espectrOmetro 6ptico, outra para o espectrfmetro de
massa, aterceira serve como passante para o termopar e 0 porta amostra, e a Gltima
para observagfo visual da descarﬁa. Na figura 5.1 6 mostrado um esquema da
montagem experimental. Na parte superior da cmara é colocado um medidor de
press#io tipo pening. Podemos controlar o fluxo de argfnio através de uma viélvula do
tipo agulha também posicionada na parte superior da cAmara. E importaate que se
tenha um bom controle da pressfio, pois existe uma relagfio entre pressfio e tensio de
sputtering. Variando a presséio podemos produzir variagdes na tensio de sputtering e -
consequentemente variagio na corrente do sputtering, |

No interior da cimara s&o posicionados, frente-a-frente, o magnetron e o porta-
amostras (subétmtos). ‘Ambos ( porta-amostra e magnetron) devem ficar isolado
eletricamente da cimara para nfio haver curto no momento da descarga. Entre eles
gitua-se um anteparo mével (shutter). O shutter tem uma importéncia muito grande,
pois ele que garantird a eficidncia das limpezas. O shutter serve basicamente para
proteger as amostras durante o pré-sputtering. Durante este processo eliminamos as
primeiras camadas do alvo, aquelas que provavelmente ge encontram oxidadas e,
também contém vérias espécies adsorvidas. E o shutter que vai evitar que estas
espécies adsorvidas e éxidos nfio sejam depositadas na superficie das amostras.
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A 6
1-Termopar - 6-Fonte dc 10-3000)
2-Medidores de pressio 7-Camara de descarga
3Fonte dec [ 0-200 V) 8-Magnetron
4-Bomba mecénica 9-Anteparo (shutter)

5-Bomba difusora 10-Porta amostra.

| fig. 5.1 Esquema da montagem experimental do sistema de deposi¢cdo de filmes por
magnetron sputtering LABMAT - UFSC.

'Uma vez terminada as limpezas o shutter nfo tem mais funglo, por isto deve se ter
um gistema pritico e rﬁpido para que a temperatura das amostras nio caiam durante
a retirada do shutter. Durante este tmbélho foram testado vérios tipos de shutter.
Devido ao pouco espago disponivel o que se mostrou mais adequado foi um shuter
tipo janela, onde podiamos com um pequeno movimento mum eixo externo deixarmos
cair duas folhas semelhante a uma janela de tal forma que conseguiamos descobrir

as amostras sem pro\}ocar vazamento no sistema. A figura 5.2 mostra uma foto do
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shutter que se mostrou mais eficiente como protegio das amostras durante limpeza do
alvo. A cémara é aterrada e atua como anodo da descarga.

fig. 5.2 foto do shulter usado nas deposigdes.

O porta amostra passa por uma das janelas da c&mara e é mével. Junto ao porta
amostra é conectado o termopar que ird nos fornecer a temperatura durante a
deposigio. O termopar é muito Gtil, pois permite que se tenha um controle
sistemético da temperatura das amostras. Este, foi ligado a um medidor de tenséo
digital onde se pode controlar a temperatura das amostras. A cémara de deposigiio,
juntamente com 0 magnetron , um alvo e o porta amostra podem ser observados
através da fig. 5.3 . Observem que no interior do porta amostra se localiza uma
amostra que contém o termopar que ird nos fomecer a temperatura das amostras.
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fig. 5.3 foto mostrando o interior da cAmara de deposi¢do e as posi¢Bes do

magnetron e porta amostra.
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5.2 O Magnetron.

Magnetrons sfio arranjos de eletrodos de sputtering em que campos magnéticos
sfio usados para aumentar a corrente de ionizagfio. Esses dispositivos sfio de uso
corrente para a deposigfio de uma grande variedade de materiais. Conforme a
configuragfio dos eletrodos e do campo magnético aplicado, os tipos mais comuns de
magnetrons se enquadram numa das trés categorias: magnetrons planares, circulares
e cilindricos. Optamos por um magnetron planar devido a sua simplicidade
juntamente com sua eficidncia. £ o magnetron que vai garantir que se tenha uma
descarga préxima do alvo e uma das vantagem disto é que se pode trabalhar com
pressdes base bem menores que em outros sistemas de deposigfio, e a outra é que o
substrato fica praticamente isento de choques com elétrons, pois o campo magnético
retém as cargas negativas.

O magnetron planar contruido em nosso laboratério consiste de uma placa (alvo)
plana retangular montada sobre o corpo do catodo como mostra a fig. 5.4. O corpo
do catodo é o local onde se alojam os im#is. Os fmés sfio dispostos no interior do
catodo como mostra a fig. 5.5. Os imfs possuem forma retangnlar semelhante a forma
do corpo do catodo porém menor que este. Os im#is exteriores sfio posicionados com
polo magnético oposto ao fmd interior. Com esta disposi¢fio dos fméis se pode obter
linhas de campo magnético que formarfio um tGnel ( como mostra a fig 5.5 (b)). O
alvo é parafusado sobre o corpo do catodo ( com os fméis em seu interior ). Todas
as paredes do magnetron, exceto o alvo, sfio de material ferromagnético (ago 1020
cromado) de modo a concentrar ao méximo as linhas de campo magnético em frente
ao alvo. A conformag¢fio das linhas de campo magnético entrando e safndo da
superficie do catodo caracterizam a regifio de confinamento do plasma sob a qual se
configura a zona ou trilha de erosfio do alvo (ver fig. 5.5 (¢)).
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fig. 5.4 Vista das partes que formardo o catodo planar retangular.
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fig 5.5 Geometria dos imds. ( a ) vista frontal da geometria de imds, (b) perfil

mostrando as linhas de campo magnético, (c)trilha de erosdo sobre o alvo.
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O magnetron ¢ refrigerado por um sistema de dgua corrente que mautém o alvo
em temperaturas baixas durante o sputtering. As dimens8es do magnetron construido
em nosso laboratério o 130 mm x 100 mm x40 mm. A érea efetiva de erosfio do
substrato ¢ 35 cm”. Podemos conseguir facilmente correntes da ordem de 3,5 A no
catodo obtendo consequentemente densidade de corrente anédica da ordem de 100
mA/cm’ com poténcia da ordem de 40 W/en.

5.3 Alvos

O alvo ¢é o material do qunl sfio arrancados os dtomos que se depositam sobre
o substrato. O alvo é parafusado no corpo do magnetron, hd uma canaleta sobre o
corpo do catodo para que se possa colocar um o-ring, desta forma o alvo fica preso
no catodo por intermédio de o-ring. Gragas aos fmfs as linhas de campo magnéticos
sf0 mais intensas préximo ao alvo. As linhas de campos sfio responsdveis pelo
aprisionamento dos elétrons préximos ao alvo, aumentando o rendimento da
descarga No modo magnetron nfio se pode usar alvos com propriedades
ferromagnéticas, pois isto reduziria o campo magnético visto que as linhas do campo
iriam se concentrar no alvo.

Para os nossos propésitos, optamos trabalhar com quatro alvos metdlicos:
tithnio, ago inox, inconel e aluminio por apresentarem caracteristicas anti-
corrosivas. Esses materiais apresentam caracteristicas de  passivagfio, ou seja,
quando expostos & atmosfera formam uma camada superficial de 6xido muito estdvel
que aumenta sua resisténcia & corrosfio. Além disso o ago inox e o inconel sfio
materiais de elevada dureza e portanto filmes destes materiais podem apresentar
boa resisténcia ao desgaste.

Devido a0 bombardeamento de fons durante o sputtering o material alvo ¢
aquecido e, para que 0 mesmo nfio atinja a temperatura de fiisfio, é necessdrio um
sistema de resfriamento. O sistema magnetron utiliza um resfriamento na sua parte
posterior através de um fluxo continuo de dgua
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Na figura 5.6, podemos ver um alvo de titinio apés viriae descargas de
sputtering. A 4rea de erosfio bastante simétrica nos indica que o plasma estava
confinado nas linhas do campo magnético.

w g

fig. 5.6 Alvo de titdnio apds vdrias descargas. Observe a simetria da érea de

erosdo

S.4_Alimentaciio Catodica.

O magnetron e o substrato sfio polarizados negativamente, por duas fontes
separadas cujas poténcias de saida podem chegar a 3000 W e 100 W
respectivamente. A cimara ¢ aterrada e é usada como anodo durante a descarga O
esquema elétrico da fonte de 3000 W & mostrado na fig. 5.7. A tensio da rede ( 220
V) é conectado um variac com faixa de trabalho 0 - 220 V e corrente méxima de 13
A. Este variac alimenta um transformador de entrada 220 V e saida 750 V com uma
corrente mixima pulsante de 5 A de saida Um circuito retificador em ponte ¢
acoplado 4 saida do transformador.

Uma resiténcia varidvel ( reostato ) 0 - 100 Q limitava a corrente enfregue ao
éatodo. Além de controlar a corrente no catodo, o reostato, mantém a descarga
estabilizada.
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O variac permitia que se podesse controlar a tensfio no catodo até chegar a
regifio da descarga anormal. Nesta regifio comega o fonémeno do sputtering. A fig.
5.8-a mostra como varia a tensfio com o fempo na descarga para o magnetron
sputtering. Cada vez que a tensfio atinge valores baixos, a descarga se apaga e a
corrente da descarga amula-se. Assim que a tensfio volta a subir, a descarga é
novamente acesa © a corrente cresce. Portaﬁto a corrente permanece nula por um
curto intervalo de tempo, entre os pulsos de tensfio, como mostra a fig. 5.8-b. Essa
forma da tensfio aplicada na descarga é muito conveniemte pois, juntamente com o
reostato evita wina eventual descarga em regime de arco estivel.

O sistema apresenta um incoveniente que é a elevada dissipagio de poténcia no
reostato, mas firente as vérias vantagens do modo magnetron , fais como: baixo custo
de operago e filmes bastante aderentes, este incoveniente é desprezivel. As
medidas de tensfio e corrente eram feitas por dois multimetros.

A segunda fonte dc possuia uma poténcia bem menor e assegurava uma corrente
de polarizagfio extremamente estabilizada. Esta fonte tem wm objetivo muito
importante como j4 foi visto, ela aumenta consideravelmente o bombardeamento das
amostras durante o sputtering. A corrente normalmente usada foi de 150 mA, coni
uma tensfio de 200 V.
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fig 5.8 -a Variagdo da ternsdo no catodo em fungdo do termpo,
fig 5.8-b Variacdo da corrente do catodo em funcdo do tempo.
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5.5 Substratos e Porta-SubstratoQ.

Os substratos utilizados na deposi¢io dos filmes foram obtidos a partir de
tarugos de agcos ABNT 1020 e 4340, com diémetro ¢ = 11 mm e espessura | = Smm.
As amostras passam por um processo padrio de preparacio de superficie antes de
serem colocadas na cAmara.

O processo consiste inicialmente de um lixamente e polimento com abrasivo a
base de particulas de diamante com difimetro ¢ =3 pum. Em scguida as amostras sdo
lavadas em metauol e acetona, sob ultrassom e, finalmente, com as amostras j4 na
cimara, se faz uma descarga de Ar para amrancar ( por spuftering ) 6xidos e
contaminantes das superficies das amostras. Para esta limpeza basta uma pequena
corrente em tomo de SO mA, o tempo deste sputtering depende da temperatura
desejada das amostras. Durante este processo um termopar ¢ acoplado no .porta
amostra e fornece diretamente a temperatura das amostras. De acordo com a ref [17]
a temperatura ideal, ou seja, a temperatura em que o filme terd a maior densidade ou

menor ntmeros de poros estd em torno 300° C.

As amostras ( 4 a 6 ) ficam posicionadas diante do magnetron a uma distincia
de 3 cm. Para conseguir isto foi montado um porta-amostra com capacidade para 8
amostras, todas em posi¢8es simétricas ao magnetron ( ver fig. 5.3 ) para nfio haver
posiges privilegiadas com diferentes taxas de deposig¢des. De acordo com a ref
[17] a melhor posigSo para o substrato é estar posicionado frontalmente ao
magnetron com uma distfincia de 3,0 cm deste. No centro do porta-amostra é
conectado um termopar que ligado a um voltimetro nos fornece a temperafura das
amostras. Este procédimento padrfio acima foi usado para todas as deposigdes.
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5.6 Deposiciio

As amostras sflo posicionadas no porta-substrato em posigSes apropriadas. O
porta-substrato é posicionado inicialmente a uma distincia de 10 cm do magnetron,
pois entre estes precisamos colocar o shutter. A cAmara de deposigo é entfio
fechada através de uma tampa colocada na sua parte superior. Nesta tampa estd
conectado o shutter que ira go interpor entre o alvo e o porta-amostra. _

O passo posterior é a evacuagio da cAmara feito através da sequéncia de
abertura e fechamento de valvulas do sistema de vécuo. Atingida a pressio interna
de 5.10° torr., ligamos a vélvula de entrada do gés argdnio até estabilizar a pressfio
em 5.10 * torr. A entrada de gés é controlado por intermédio de um medidor de
presséo tipo pirani, instalado acima da cAmara. Por alguns instantes, deixa-se fluir
argfnio com o intuito de “purgar’a atmosfera da cimara. |

Uma vez estabilizada a pressﬁo comega-ge 0 processo de limpeza das amostras.
Aplicando-ge uma tensfio negativa nas amostras, faz-se wn sputtering com uma
corrente total de 50 mA sobre as amostras com o objetivo de limpeza das mesmas e
elevagfio da temperatura. Quando se chega a temperatura de 300 % C, encerra-se o
processo de limpeza das amostras e dd-se infcio o processo de limpeza do alvo.
Aplica-se ( usando a fonte de sputtering ) tensfio negativa no alvo. Novamente ¢ feito
um sputtering, porém desta vez com um tempo bem pequeno apenas para que as
primeiras camadas de 6xido do alvo sejam retiradas. Todos estes processos sfio
feitos evidentemente com o shutter abaixado para reter estas impurezas. Uma vez
terminadas as limpezas, levanta-se o shutter e aproxima-se o porta-amosira a uma
distincia de 3,0 cm do magnetron. Liga-se as duas fontes, a do sputtering e a da
polarizagéio. Eleva-se a tensfio do magnelrén até comegar a descarga luminosa,
desencadeando efotivamente o processo de deposigo. Um crondmetro é disparado
simultaneamente a descarga para mais tarde calcularmos a razo de deposigfo.

Os parfmetros controlados durante a deposig¢io do filme foram: temperatura do
substrato, pressfio dos gases na cfmara, tensdo e corrente do magnetron, tensfio e
corrente de polarizagdo do substrato. As medidas de temperatura foram feitas através
de um termopar cromel-alumel, previamente aferido, acoplado a uma amostra
padrfio, de ago ABNT 1020. O acoplamento ¢é feito por um orificio, na amostra
padrfio, no gual ¢ introduzido o termopar. A espessura da amostra padrfio é de Smm
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e a profindidade do orificio ¢ 4,7 mm, de modo que a ponta do termopar fica
separado da superficie de deposigfio por uma parede de 0.3 mm.

O porta-amostra possuia dois estdgio; o primeiro estigio ( com o shutter ) as
amostras ficavam distantes uns 10 cm do magnetron, depois das limpezas alvo e
amostras, levantdvamos o shutter e colocéivamos as amostras aproximadamente uns
3,0 cm do magnetron o que se revelou como a maneira mais apropriada. O nGmero
de amostra variava de 4 a 6 no minimo. Duas iam para teste de comrosfio e uma para
metalografia.

A pressdo na cimara era medida por medidores tipo Pirani ( 760 torr -
102 torr ) e tipo Penming ( 102 torr-107 torr.) ¢ a pressgo total dos gases durante a
deposigio era medida por um medidor tipo Baratron ( 10 - 10° torr). As poténcias
aplicadas tanto a0 magnetron como ao substrato foram controladas por multiteste
colocados em posigdes estratégicas.

Na fig.5.9 pode-ge observar uma descarga obtida com o nosgo sistema de
deposigfio, onde se pode ver a cor azul tipica de uma descarga em argdnio. Pode-se

notar que a descarga ¢ bem mais intensa préximo do alvo como é de se esperar.

ﬁg. 5.9 Descarga de argdnio usando o sistema sputtering de depésicdo
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5.7 Caracterizaciio dos Filmes Depositados.

Uma carecterizagfio adequada dos filmes depositados é findamental para a
andlise dos resultados e o entendimento do processo. Foram feitas andlises dos
filmes depositados sobre dois aspectos:

- Caracterizagfio metalogréifica do filme

- Ensaios potenciodinfmicos

5.7.1 Caracterizaciio inetalog;éﬁca:

Afravés da andlise metalogrifica, por microscopia 6ptica e microscopia
eletrbnica de varredura, pode-se medir a espessura do filme, observar sua
morfologia e sua composi¢lio quimica. Pode-se também verificar a porosidade
superficial do filme quando este é observado frontalmente.

Uma vez obtida uma camada depositada é necessério fazer um corte na amostra
para observar a secgfio transversal do filme. Ap6s o corte a amostra é embutida em
baﬁuelite e logo em seguida é polida sequencialmente com lixas e abrasivos a base
de aluminia 0,3 pm. Faz-se em seguida um ataque de nital ( 2 % ) durmmte 15
. segundos na secgfio polida da amostra.

A andlise metalogrifica realizada permite que se compare espessura e
porosidade dos diversos filmes depositados. _ _

A amostra é colocada sobre um feixe éptico do microscépio e realiza-se
observagdio de seu perfil. O microscépio éptico usado permite um aumento de até
1000 vezes.
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5.7.2 Ensalos Potedodinfimicos

O objetivo dos ensaios potenciodinfimicos é observar a resisténcia a cotrosfo
do filme depositado em mlgvﬂo ao substrato e, em relagfio ao bulk O interesse
principal é que os filmes depositados tenham baixa porosidade e alta densidade (
densidade préxima do bulk), isto garante que o filme terd tamta resistdncia a
corrosdo quanto o material que é depositado (bulk). Os ensaios potenciodinfmicos
t8m o propésito de determinar as caracteristicas ativo/passivas de um dado sistema
metal/ solug@io. O metal que referido ¢ o préprio filme depositado.

O ensaio potenciodindmico consiste numa varredura, partindo geralmente de
Ecorr, em diregfio a potenciais anédicos, usualmente até potenciais que oxidam o
eletr6lito ( ou transpassivagio ). A velocidade de varredurs geralmente varia de
0,1 mv/s a 15 mv/s, dependendo das caracteristicas do material ou do que se quer
observar. Geralmente o plote é Mo em E x log(i/A).

Nas vareduras potenciodinfimicas, em geral, diferengas relativas sfio
observadas. A forma geral da curva potenciodindmica é uma indicagio do
comportamento de corrosio do filme na solugio teste o dela pode-se obter
informag@es do tipo:

1) Habilidade do filme depoitado em passivar espontaneamente ou nfo em
determinado meio _ '

2) A faixa de potencial na qual a amostra permanece passiva

3) A taxa de corros#io na regifio passiva.

4) Aparigéo de pites, quando o meio d4 condigBes.

Do plote podem ser obtidos ainda os valores de Exaico © icitiea ( regifio
ativo/paséiva ver fig. 6.6), que fornecem informagBes importantes a respeito da
tendéncia de passivagio de determinado filme em determinado meio corrosivo.
Quanto menor a i ey Mais rédpido ole passiva e quanto mais préximo Eqqico  de
Ecox, maior a tendéncia de passivagdo. A corrente na regifio passiva e o valor do
potencial de transpassivag@o diio uma nogfio da estabilidade do filme passivante.

'Foram realizados ensaios potenciodinimicos de corrosfio em solugfes de NaCl
23 % e KNO3 a1,25 M. A velocidade de varredura foi de 0,8 mv/s.

Para se obter uma curva comparativa de corrosio de um determinado filme ¢

necessdrio se obter um corpo de prova do alvo e do substrato. Para cada tipo de
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filme § necessério realizar as medidas com o alvo e com o substrato. Uma vez tendo
obtido estes corpos de prova se segue sempre 0 mesmo padrio: primeiramente
realiza-se a limpeza da amostra com acetona ¢ coloca-se imediatamente no porta
célula. Realiza-se uma medida de Ecorr. e imediatamente segue-se a medida
potenciodinémica.
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CAPITULO 6

Resultados Experimentais

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos com o nosso Sistema de
Deposigio Magnetron Sputtering. Dividiremos em duas partes:

- Caracterizag8o do nosso Sistema de Deposigio;

- Caracterizagio dos filmes depositados

6.1 Caracterizaciio do nosso Sistema de Deposiciio Magnetron
Sputtering

O magnetron como todo dispositivo elétrico tem sua caracteristica
Tens#io/corrente. No caso do Magnetron Sputtering a caracteristica da curva V x I
revela a eficidncia do confinamento no processo de ionizagfio na descarga de plasma.

- O modo Magxetron obedece uma relagéo da fooma [=K Vh, onde I é a corrente no -
| catodo, V 0 potencial do mesmo ¢ K é uma constante. Péde-se se observar pela
equagdo acima que quanto maior o valor de n mais potente o sistema. O indice n é
uma medida do confinamento do plasma, que estd relacionada com a armadilba dos
elétrons, e que indica a eficiéncia da geometria utilizada. Usando-se a equagfio
acima se pode comparar as curvas do magnetron.

As curvas dos diversos alvos do sistema magnetron, foram obtidas através de

- um procedimento padrio. Inicialmente baixa-se a pressfio na cimara até 10? torr.
Uma vez realizada esta operagfio, abre-se a vélvula de entrada do argbnio até a
pressfio atingir um valor desejado. Com a pressfio estabilizada aplica-se uma tensfio
negativa no magnetron iniciando-se o processo da descarga. £ anotado o valor inicial
da tenso aplicada e a correspondente corrente e, a partir daf o processo de coleta
dos dados I x V era repetido a cada acréscimo de 10 volts,
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Este prdcesso de coleta de dados foi repetido para vérias presstes e para todos
os alvos usados. Uma vez obtida graficamente a curva caracteristica corrente x
tensdo do catodo, calcula-se através do método de regresssio linear os valores dos
parimetros da reta de regressfio. O coeficiente angular desta indica o grau de
confinamento ( performance ) da geometria do catodo para cada presséo de gis.

O sputtering convencional apresenta um fndice de eficiéncia n, da ordem de 1, e
o processo de Magnetron Sputtering sempre um indice entre 3 ¢ 9. Podemos verificar
na fig 6.1 duas curvas caracteristicas obtidas no nosso magnetron tipo planar, para
alvos de diversos materiais e comparagdes com outros tipos de magnetrons usados
industrialmente.

i 1 ill.l'l{ L) LN L A A R A B e

P1 -
C Diodo planar N
¢ 000 (Par = 6.5Pa) 7
- 0/ : )
- 4 T
0.0 4
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.z -° retangular
= : - Magnetron planar (Par = 0.13Pa)
8 , circuldr :
:_I (Par = 0.13Pa) B
é 1000[~ / n= £ 1
. LH— -y
i —o-9 A
v o Ak
woof O = U
. O /A/ ]
’.A_..--/A'/ ./."'. ‘,
300} f '/ \ n—- 4
Magnetron planar
o Magnetron retangular .
cilindrico v LABMAT-UFSC
I (Par = 0.13Pa) (Par = 0.7Pa)
' 1 ] L 111 aaal 1 L4kl
100 " os o8 ' s . 10

CORRENTE (A)

Jfig. 6.1 Curvas do nosso Sistema de Deposi¢do em comparagdo com outros
Sistemas de Deposicflo
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Abaixo, ( fig. 6.2 ), apresentﬁmos a curva obtida para um alvo de titinio nas
pressdes de 5 mtorr, 10 mtorr e 20 mtorr.

’ol-
S CARACTERISTICA CORRENTE X TENSAO

800 1 PARA UM ALVO DE TITANIO

-

600 -
N - 4+4+++ 0,7 Pa ( 05 mtorr — n=38
< itk 1.3 Pa ( 10 mtorr — n=3,4
o | Qooop 2.9 Pa { 20 mtorr — n=5,4
Z 4004
L
}.....

T T

10

CORRENTE (4)

fig. 6.2 Curva Caracteristica para uma alvo de titénio

O que se observa a principio, é que a medida que aumenta a pressfio hé uma
redugfio na tensfio de descarga. Se compararmos com a curva da fig. 2.2 ( lei de
Paschen ) se pode verificar que a performance do nosso sistema magnetron est4 muito
boa, pois estamos muito préximo do méximo rendimento de uma geometria sputtering.
Isto pode ser constatado por que as retas estio muito préximas, e que com o aumento
da pressfio hd uma redugéio da tensdo. Isto induz a pensar que o sistema trabalha com
umé, geometria muito préxima do ponto minimo da curva de Paschen e que estamos a
esquerda do ponto minimo da curva. Além do mais, o fato de se obter descarga a 5
mtorr ( pressio extremamente baixa) j4 é um sinal que o magnetron possui um
confinamento do plasma excelente. O valor médio de n que conseguimos foi de 3,8

para uma presséio de 5 mtorr. O que pode ser considerado plenamente satisfatério.
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Abaixo ( 6.3 ) pode-se observar a curva obtida para uma alvo de aluminio. A

curva foi construida com as press8es: 6 mtorr, 10 mtorr, 20 mtorr e 30 mtorr.

1000

> CARACTERISTICA CORRENTE X TENSAO
800" PARA UM ALVO DE ALUMINIO
~ 600 4 ' |
N ++ti4+ .8 Pa ( 06 mtorr — n=3,8
v QoooD 1.3 Pa (10 mtor ~ n=3,3
i Q0000 2.7 Pa ( 20 mtorr — n=4,6
3 Adkk# 4.0 Pa ( 30 mtorr - n=38
n
E;‘Ab‘o
&
1 f
o |
200 , T T T T T Y T TTTT7 ’

- CORRENTE (4)
fig. 6.3 Curva caracteristica para um alvo de aluminio.

Novamente pode ser constatado pela lei de Paschen que o sistema tem um
excelente rendimento, pois a medida que aumenta a pressfio h4 uma reduglio da

descarga do sputtering.

Nas fig. 6.4 ¢ 6.5 podem ser observados os grificos do I x V para um alvo de
inconel e inox respectivamente. Novamente observa-se que alvo trabalha no modo
magnetron. Usando um alvo de inconel conseguimos a descarga na mais baixa
pressfio durante todo este trabalho ( 4,5 mtorr.),  que revela mais uma vez, que o

confinamento do plasma estava muito bom.
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flg. 6.4 Curva caracteristica para um alvo de inconel
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flg. 6.5 curva caracteristica parg um alvo de aco inox
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6.2 Anaslise dos Filmes Depositados.

Analisaremos agora os resultados obtidos, quanto a morfologia e a resisténcia a
corrosiio dos filmes obtidos.
| Todos os filmes analisados foram depositados pelo nosso sistema magnetron
planar que foi totalmente montado e caracterizado em nossos laboratérios.

6.2.1 Filmes de Tit§nio:

Inicialmente foi usado o titdnio, devido as suas excelentes propriedades
passivantes ¢ grande resistincia o ataque da maioria dos 4cidos minerais e
cloretos. Apesar de ser conhecido pela literatura, que filmes obtidos sem
polarizagfio das amostras, apresentam elevado nfimeros de defeitos na sua estrutura
cristalina, realizamos depésitos de tithnio sem polarizagio das amostras. Foram
realizadas duas séries de depésitos de tithnio: uma com polarizagio de 200 V, outra
sem polarizagio. A Gnica varidvel que foi alterada nestes dois depésitos foi a
polarizacfio das amostras. As fig 6.6-a e 6.6-b mostram fotos da microscopia
eletrnica dos filmes obtidos destas séries. As fotos mostram claramente as
diferengas na morfologia de um filme com substrato polarizado de um nfio
polarizado. O filme obtido sem polarizagfio das amostras { 6.6-a ) contém ignisisoey
infimeros éspaqos vazios em seu interior, sua densidade é bastante baixa em relagfio
a0 material “bulk”e apresenta uma baixa resisténcia mecanica. O filme obtido com
polarizagfio das amostras ( 6.6-5) tem uma estrutura bem mais compacta e com menos
poros. Este fato, mais o conhecimento da literatura, nos levou a produzir filmes
através do magpetron spuitering somente com polarizagio das amostras. Todos os
filmes segunintes ( dos diversos alvos ) apresentados foram polarizados.
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fig. 6.6-a Filme de Titdnio, com amostra ndo polarizada, 6.6-b Filme de Titénio

com amostra polarizada [27].

Realizamos cinco depésitos com alvos de titinio;, sendo duas séries sobre
substrato agco ABNT 1020 e trés, sobre ago ABNT 4340. Em cada depésito
colocdvamos quatro 4 seis amostras. Duas eram usadas para metalografia e uma para

resisténcia a corrosfo.

As poténcias no catodo colocadas ficaram entre 800 3 1400 Watts. Todas as
amostras foram polarizadas com tensGes entre 80 a 200 Volts. As pressdes ficaram

em torno de 4 mtorr, e o tempo de dep()kito foi de oito a dez minutos. A tabela

abaixo, mostra as condigSes com que foram depositados estes filmes:

Amostra | Filme I(A) v(V) Polarizacio | Pressiio | Tempo | Espessura
@mtom) | (8) (um)

1Cx Ti 3.5 440 160 4 120 2

1A Ti 2,0 380 150 4 600 4

1Ax Ti 2.4 325 80 4 480 4*

2C Ti 3,0 385 150 4 240 2

JA Ti 3,0 408 200 5 720 6*
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As ainostra com denominagfio: Cx e Ax sfio substrato ABNT 1020 e as outras
sfio substratos ABNT 4340.

Através da medida do tempo de deposi¢fio e mais tarde da espessura da camada
depositada foi possfvel obter as raz8es de deposi¢fio para os diferentes depésitos.
Com uma poténcia de 1200 W no catodo conseguimos uma razio de deposigéio para
o titdnio de 0,5 pm/min. As amostras 1Ax e 3A que possuem nas espessuras uim
asterisco (*) se deve ao fato das mesmas nfo terem sido medidas suas espessuras,

mas sim avaliadas pela razfio de deposigio do titdnio.

Usando a microscopia 6ptica conseguimos observar os filmes depositados em
perfil e frontalmente. Os filmes de titAnios possuem poucos poros e crescimento
linear em toda a superficie, isto leva a crer que a razdo de deposi¢éo é constante em
toda a superficie. Isto pode ser melhor observado pela foto da fig 6.7.

fig. 6.7 foto (ampliada de 500x) mostrando uma camada de titénio depositada
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Foi feilo teste de corrosio para os filmes de titdnio em solugfio de NaCl a 3 %,
com um scan de 0,8 mv/s. Esses ensaios indicam que hé uma acentuada melhora no
comportamento das amostras recobertas face ao ataque das solug@es corrosivas.

A fig 6.8 mostra os resultados obtidos em solugfio de NaCl a 3 %. A curva (1)
descreve o comportamento de uma amostra de titdnio puro. A curva (4) representa o
comportamento de uma amostra de ago 1020. As curvas (2) e (3) mostram o
comportamento das amostras de ago 1020 recobertas comum filme de Tide 7¢ 2
m de espessura respectivamente. Podemos notar que o potencial Ecq das pecas
- revestidas deslocam-se significativamente para regides de valores mais nobres,
aproximando-se do valor de Eco,r.das pegas de Ti puro. Esse deslocamento mostra
ser dependente da espessura da camada. Os valores da densidade de corrente de
dissolugfio anédica do Ti sdo de cinco ordens de grandeza inferiores aos obtidos
para 0 ago nfio depositado. As melhores camadas por nbés conseguidas (curva 2)
possui valores de corrente de dissolugfo anédica da mesma ordem de grandeza do Ti
puro. Ndo foram observadas diferencas significativas no comportamento frente a
corrosfio em fimg#o do tipo de subslmto‘ (agos ABNT 1020 E 4340 ). Os ensaios
indicam que o filme de Ti protege consideravelmente o substrato dos ataques de
corrosfio. Além disso mostram-se também muito sensfveis a falhas nos filmes
depositados e podem ser utilizados como método amalitico para o controle de
qualidade nas deposi¢Bes de filme. '
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- fig. 6.8 Curvas Potenciodindmicas. Curva (1): titénio puro; curva (2): filme de titdnio

(espessura 7 um) sobre o substrato 1020, curva (3): filme de titdnio com 2 pm de
espessura depositado sobre 0 mesmo substrato, e curva (4) ago 1020 (substrato).
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6.2.2 Filimes de Inconel:

Foram realizado ao todo tr8s depésitos usando um alvo de inconel. Com uma
poténcia de 1200 W no catodo conseguimos uma razdo de deposicfio para estes
filmes de 1,0 pm/min, com o porta amostra posicionada a 3 cm do alvo. A tabela

abaixo mostra as condigdes em que foram realizados estes depésitos:

Amostra | Filme | I(A) | V(V) | Polarizacfio | Pressio | Tempo | Espessura
A (mtor) | (5) (um)

4 Bx Inconel | 20 | 600 215 5 360 8
3Cx Inconel | 2,3 | 550 250 p) 720 7
4D Inconel | 2,0 | 600 223 3 600 7,5

Na andlise metalogréifica pode se observar sua porosidade. Na fig6.9 ¢
mostrado uma foto frontal de um filme de inconel ampliado 500x. As condig8es de
deposicfio foram: corrente de 2,0 A, tensdo de 600 V, e polarizado com 215 V. Este
filme possui uma camada de 8 um e revela pouca porosidade. Na fig 6.10 é mostrado
uma foto de perfil de um filme de inconel com ampliagfio de 500 x. As condig8es de
deposigfio foram: corrente 2,3 A, tensfio de 550 V e polarizado com 250 V.

fig 6.9 foto frontal (ampliagdo de 500x) obtida de um filme de inconel
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Jfig. 6.10 foto de perfill ( ampliacdo 500x) de um filme de inconel.

Realizamos teste de corrosfio para estas séries, em NaCl a 3 % e com um scan
de 0,8 mv/s. A fig 6.11 revela o comportamento dos filmes: 4Bx (1) e 4D(2) frente
a0 substrato (4) e o inconel puro(3). A curva do inconel foi medida trés vezes e todas
elas apresentou este comportamento “estranho”. Para realizar as medidas
potenciodindmicas dos alvos nés retirdvamos uma pequena amostra do préprio
material que deu origem a0 alvo, desta forma tinhamos a certeza que o material que
faziamos o teste e 0 alvo eram idénticos.

A princfpio podemos notar que os filmes depositados apresentam uma melhora
em termos de corrosfio mesmo em relagio ao inconel puro. E interessante colocar
que o alvo de inconel foi obtido a partir de uma chapa laminada, isto nos leva a crer
que a estrutura cristalina do inconel (alvo) apresentasse tensSes. Um material
quando é laminado tem sua rede cristalina alterada e os &tomos assumem posigOes
que nem sempre s8o de minima energia, ocasionando tensOes trativas e compressivas
em sua estrutura cristalogrdfica. Quando se realiza o sputtering arrancamos dtomo por
#omo do alvo, e devido ao efeito do bombardeamento e das elevadas temperatura do
substrato, o filme se estrutura em suas posigbes de minima energia. £ provével que o
filme obtido de inconel possua uma forma cristalogréfica mais estével e com menos

defeitos como por exemplo porosidade do que o alvo. Foi constatado também, que o
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E us. NHE (VW)

alvo de inconel apresentava (pés sputtering) vérios irregularidades na trilha de

erosfio.

b:FSC17068 - ---- b:FSC23061 e b:FSC17068
---------- b:FSC17064

.1.300 | T ‘

1.400 —
1.080 —
0.6800 —

e.200 —

-0.200 (—

T e
~o.600 | I |

~16.00 -13.00 -13.00 -9.000 ~7.000 ~5.000 -3.000 ~-1.000 1.000
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fig. 6.11 Curvas Potenciodinimicas para o inconel. As curvas (1) e (2) mostram o
comportamento de filmes de inconel com respectivamente: 8 ym e 7,5 pm. A curva -
(3) foi obtida apartir de uma amostra de inconel puro e a curva (4) é referente a0
subsnto (aco 4340 ) Todas ostas curvas foram obtidas com NaCl a 3 %.

"y
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6.2.3 Filmes de Inox:

Como j4 é conhecimento o ago inox apresenta excelentes propriedades anti-
corrosivas e elevada dureza. Estes fatos foram suficientes para realizarmos
deposigGes com inox. Testamos o inox sobre ago 4340 e 1020, que sdo pouco
resistentes a corrosfo.

A tabela abaixo, mostra as condigBes com que foram depositados estes filmes:

Amostra | Filme | I(A) | V(V) | Polarizagdo | Presso | Tempo | Espessura
V) (mtorr) | (s) (um)

6 Bx Inox | 3,0 | 460 170 10 600 13.5
6 Dx Inox | 3,0 | 460 170 10 600 13.5
7D Inox (23 | 560 180 - 6.5 480 10

Com o substrato 4 3,0 cm do magnetron conseguimos uma razfio de deposiclo para o
inox de 1,3 pun/min, que foi a maior razéio de deposigiio obtida.

Através da foto frontal da fig. 6.12 pode-se obsérvar um poro com 40 pum de
didmetro. Este filme se colocado em um meio agressivo certamente ird se romper
por causa deste poro. Na foto da fig. 6.13 pode ser observado um filme de inox com
uma superficie mais homogénea, os poros apresentados nesta foto possuem
diametros em tomo de 3 um. As condigbes que foram realizado estes depésitos
foram: corrente de 2,3 A, tensfio 560 V, polarizado com 180 V. Este filme apresenta
uma espessura de 10 um ( fig 6.13 ). |
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E us. NHE (V)

Foram feitos ensaios potenciodingmicos com uma amostra de cada série acima
Os filmes produzidos com ago inox mostraram uma performance no teste de corrosfio
muito boa. As curvas obtidas com filme de ago inox se aproximaram bastante do -
bulk, levando- nos a crer que filmes de ago sio extremamente interessante do ponto
de vista tecnolégico. ‘Na ﬁg 6.4 se pode observar as curvas obtidas. As curvas (2)
e (3) sdo de filmes de ago inox de 15 pm. Observe que estas curvas ( (2) e (3) )
possuem a mesma forma, e densidades de correntes muito semelhante A curva (1)

que é de ago puro. Isto mostra que o filme de ago inox serve para proteger ago 1020
e 4340.

btFsSCATeB @~ 2 -~~~ b:FSci8e84 o b{FSClBOSZ

.......... b:FSC23e61

1.800 l

1.400 [—

1.000

9,800 |— ]
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-e.200 |— o
—0.8321.00 -9.000 -'r.leoo -6.009 -3.0080 -1.000 1.000

log(I/area)

'fig. 6.14 Ensalos potenciodindmicas em NaCl a 3 % Aco inox (304) (1), Filme de

aco inox (304) de 15 microns de espessura (2) e (3), ago 1020 (4).
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6.2.4 Filmes de Aluminio

O interesse pelo aluminio se deve ao seu baixo custo, a facilidade de se obter e
também as suas propriedades passivantes. O aluminio apresenta grande resisténcia a
corrosfio atmosférica devido & camada de 6xido formada que recobre o metal tio
logo 6 ele exposto ao ar. Essa camada, entre outras caracteristicas, apresenta grande
aderfncia e alta resitividade elétrica, sendo portanto protetora.[25].

Em alguns casos, o filme de 6xido formado pode ser facilmente destruido,
bastando um leve choqua\para destruir a pelicula. Entretanto alguns filmes passivos
nfo sfo t#o sujeitos & destruigiio, mesmo quando fraturados, pois os filmes podem
formar-se novamente desde que o meio seja ligeiramente oxidante, desde que haja
pequena quantidade de oxigénio dissolvido na solugfio, para reparar possiveis
ﬁituras no filme oxidado.[25] '

Realizamos com o nosso sistema de deposigfio magnetron Sputtering duas série
de depésitos de aluminio sobre ago 1020 e 4340. Igualmente como as anteriores
todas elas foram polarizadas, abaixo se pode observar as condigdes com que foram
realizados estes filmes.

Amostra | Filme I(A) v(v) Polarizactio | Pressio Tempo
. (\)] (mtorr) (s)
15C Al 3,0 380 270 10 720
8Bx Al 2,0 350 260 10 600

Realizamos ensaios potenciodinmico com os filme de aluminio. O meio NaCl se
mostrou ser muito hostl ao aluminio, com pequenos potencigis o filme sc¢ rompia ¢
aumentava significativamente sua densidade de corrente. Optamos por trabalhar num meio
menos hostil que ¢ 0 KNO; a 1,25 M. Com a mesma velocidade de varredurs, ou seja, 0,8
mv/s, conseguimos obter as curvas representadas na fig. 6.15. Nestas curvas se pode
observar que o filme de alumfnio possui densidade de corrente bem menor que o substrato,
a¢o 4340,
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Foram apresentados no presente trabalho detalhes de projeto, construgfio,
caracterizagfio e aplicagio de um sistema de deposigio planar Magnetron Sputtering
para filmes anti-corrosivos. Este sistema apresenta-se viével & construgo e sua
aplicagfio, podendo ser obtidos filmes de quaisquer materiais condutores.

Os componentes do sistema, excegfio feita ao sistema de vdcuo, foram todos
adquiridos localmente ou construidos nas oficinas do LABMAT.

Devido ao seu projeto, o sistema utilizado em nosso trabalho, possibilita seu
emprego fanto em pesquisa e desenvolvimento como, em aplicagdes técnico-
industriais.

O estudo dos vérios materiais empregados como alvo deu-nos uma indicagfio da
viabilidade, bem como, dos problemas envolvidos na deposigfio destes.

A caracterizagfio do sistema de deposigfio, do catodo e dos equipamentos
“satélites” do sistema, possibilitou-nos a andlise e escolha de materiais mais
adaptados aos nossos propésitos e, mostrou-nos que todo o processo pode ser
executado sem grandes somas de dinheiro.

Quanto 4 investigagfio do sistema, no que tange A caracterizaglio corrente -
tensfio, foram obtidas curvas I x V para a geometria de catodo empregada e, do
estudo deatas curvas, conclufmos que se comparam excelentemente da descritas nos
trabalhos publicados e nos equipamentos comerciais de altima geragfio.

A confirmagfio de caracteristicas bdsicas tais como, as curvas caracteristicas, a
espessura dos filmes depositados e a poténcia éplicada ao sjstema, nos forneceram
subsidios para a escolha de condig8es e parfimetros de deposigfio mais apropriadoé e

controléveis para a obtengfio de filmes.
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Pudemos investigar alguns parfimetros entre os inGmeros envolvidos no
processo de sputtering modalidade magnetron e, compreender que o estudo dos
mecanismos do processo sfio complexos e necessitam de um apfoﬁmdamento tanto
teérico quanto instrumental que; gerard infimeros trabalhos na érea.

De grande valia seria a adigio de alguns recursos que visassem o controle dos
parfimetros de deposigio dos filmes, assim sendo, um espectrémetro de massa
quadrupolar, apropriado para a monitorag#o da composigfio da atmosfera da cAmara
de deposigfio, e fluxémetros para um controle mais apurado da entrada de gases na
cAmara serfio agregados ao sistema, j4 em operagfo, afim de otimizar todo o
processo de deposigéio de filmes e sua repetibilidade. A infludncia dos contaminantes

‘presentes na atmosfera de deposi¢fio poderia ser melhor compreendida caso
contdssemos com um dos equipamentos acima enunciados.

Através do nosso sistema de deposi¢iio magnetron-sputtering conseguimos filmes
compactos, altamente aderentes ¢ de baixa porosidade. Obtivemos filmes de titAnio e
de ligas ( como o ago inox e o inconel ) que se mostraram bastante interessantes do
ponto de vista da resisténcia 4 corrosfio. Estes filmes nfio podem ser obtidos com
esta qualidade por quaisquer outras formas de deposi¢o que nfo seja o magnetron-
sputtering.

Apesar de termos usado apenas um tipo de geometria (planar) este sistema
possui uma versatilidade muito grande em termos de geometria podendo ser testadas
outros tipos também bastante eficientes como & o caso dos magnetrons cilindricos e
circulares. Vimos que através da curva I x V podemos comparar sistemas de
deposicflo, pois através desta curva temos uma idéia da maneira como o plasma estd
sendo confinado pelos campos magnéticos, desta forma temos um meio de saber qual
¢ a mais eficiente geometria para o magnetron. Através das curvas medidas do nosso
gistema -magnetron podemos constatar que a performance de nosso sistema estd
muito boa. Todas as curvas obtidas I x V revelaram que o sistema magnetron
apresenta um confinamento do plasma excelente, pois todas as curvas possuem n

acima de 3,5, em pressdes baixas.
Conseguimos medir a razfio de deposigfio para os diversos alvos. A razfio obtida

com o nosso sistema deposi¢fio é excelente quando comparado com sistemas

comerciais nas mesmas condig8es. O valor medido para a razfio de deposigfio de
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filmes de titdnio foi de 0,5 pm/min, que coincide exatamente com o valor apresentado
pela literatura. Através da razfio de deposigio de um determinado filme, podemos
obter qualquer espeséura de filme com um simples controle do tempo de deposigfo.
Vimos que a razio muda de acordo com a poténcia no catodo o que é de se esperar.
A razfio de deposiqﬁo aumenta quando aumentamos a poténcia no catodo. Medimos a
razdio de deposigdo para o inconel e obtivemos 1,0 pm/min. O aluminio ¢ o inox
apresentaram razfo de deposi¢fo respectivamente de 0.8 pm/min e 1,3
jun/min. '

Todos os filmes obtidos com o sistema magnetron sputtering foram submetidos a
ensaios eletroquimicos de corrosfio em solugdes de NaCl a 3% e KNO3 a1,25M em
um equipamento de varredura potenciodinfmica. Esses ensaios indicam que hd uma
acentuada melhora no comportamento das amostras recobertas face ao ataque das
solugdes corrosivas. Como mostra a fig. 6.8, com apenas 2 um de titnio sobre ago
1020 a forma da curva j4 se aproxima do titdnio puro, e a densidade de corrente ja
estd bastante préxima do mesmo. Esta fig. 6.8 mostra que a medida que aumentamos
a espessura da camada depositada aumenta a resisténcia a corrosfio, levando-nos a
crer que uma camada mais espessa teré comportamento idéntico ao titdnio puro.

No inconel ( fig 6.11 ) observamos que uma camada de inconel sobre substrato
4340 apresenta densidades de correntes menores mesmo em relagéo ao inconel, este
é um resultado importante ¢ merece um estudo mais aprofundado. Estes filmes de
inconel apresentam um Ecox bem mais nobre que o substrato., levando nos a crer que
filmes de inconel s4o extromamente vifveis e resistentes i corrosfo.

O filme de ago inox mostrou ( fig. 6.14 ) ter comportamento muito préximo do
ago inox. Estes filmes so muito interessamtes, pois o ago inox além de possuir
potenciais de corrosSio extremamente alto possui uma elevada dureza.
Tecnologicamente uma pega revestida com ago inox apresenta uma vida média muito
maior com apenas alguns microns depositados de ago inox.

Foram feitas vérias medidas de ecorr. para o alumino com NaCl a 3% e
verificamos que os filmes de aluminios nfo resistiam este meio, entfio foi trocado por
KNO; que se revelou muito mais adequado para teste anti-corrossivo de filmes de
aluminio. Os filmes obtidos com aluminio apresentaram um E.on menér que o
substrato ( ago 1020 ), porém a densidade de corrente do substrato ¢ maior. O fato

de Econ do filme estar abaixo do E..x do ago 1020, nos leva a crer que o filme de
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aluminio é mais passivante que o ago 1020, portanto teremos uma camada oxidada
bem mais rdpida e de maior resistividade.

Foi verificado durante a exposi¢io dos diversos filmes em solugfio de NaCl que
o ataque come¢a sempre em um poro fazendo com que o filme seja levantado, pois o
ataque se d4 entre o filme e o substrato. Isto pode ser verificado pelas fotos pos teste
de corrosfio. Se conseguirmos filmes praticamente isentos de poros teremos filmes

altamente anti-corrosive e com excelente aderéncia.

Uma importante conclusfio deste trabalbo é relativo a polarizagfio das amostras.
Durante a deposigfio podemos verificar pelas fotos que a polarizagio 6 o fator
preponderante da estrutura do crescimento do filme e sua relagfio com a porosidade.
Sabemos que um dos elementos fundamentais para termos um filme anti-corrosivo
estd relacionado com sua porosidade, ou seja, o filme anti-corrosivo ¢ sempre um
filme de baixa porosidade. Podemos verificar pelas fotos que quando polarizamos
as amostras o filme obtido possui uma estrutura mais compacta levando-nos a crer
que estes filmes (polarizados) possuem uma tendéncia a ter um niimero reduzido de
poros. Existe um outro tipo de poro que se forma devido a um griio de p6. Durante a
deposi¢io de um filme se houver um pequeno griio de p6 sobre o substrato,
certamente no lugar do griio de p6 se formard um vazio (buraco). Quanto ao primeiro
tipo de poro foi resolvido com a polarizagio das amostras; restou-nos apenas o
segundo tipo, gerado por algum gro de p6. Isto tudo nos leva a crer que para
obtermos filmes anti-corrosivos ¢ imprescindivel que a amostra seja polarizada e
que tenhamos um método seguro e eficaz de limpeza das amostras.

Basicamente sfio dois elementos que contribuem para termos um filme anti-
corrosivo: alta espeséura e baixa porosidade. Quase sempre os ataque comegava por

um péro e apartir dai se alastrava por todo o filme.

Com este trabalho abre-se uma infinidade de possibilidades de investigagSes
tanto teéricas como experimentais. Um dos estudos teéricos que possibilita este
trabalho diz respeito a liga de inconel. Poderia ser usada alguma técnica analitica
como a microscopia eletrénica de varredura para acompanhamento do crescimento
de um filme de inconel, desta forma se poderia descobrir a morfologia do filme de

inconel durante a deposigio. Se poderia usar a varredura potenciodinfmica como
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critério para controle de qualidade dos filmes depositados. E por dGltimo, a
técnica de deposigio de filmes finos - por magnetron sputtering - pode ser usada na
indastria para realizar depésitos que aumentem a resisténcia & corrosfio de pecas
mecénicas, a dureza de pegas e ainda se pode revestir pegas para decoragéio.

Assim, esta técnica de deposigfio por magnetron sputtering tem uma grande
utilidade prética e teérica e os limites de seu uso dependem diretamente do grau de
imaginagfio do pesquisador. |
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