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RESUMO

A recente pandemia da COVID-19 despertou a atencao da comunidade cientifica
mundial para a necessidade de se descobrir meios que minimizem a nossa
vulnerabilidade a transmissdo de doencas por microorganismos, prevenindo assim
crises similares no futuro. Neste cenario, o desenvolvimento de superficies com
capacidade antimicrobiana ganha destaque como forma de combate a transmissao
indireta de virus e bactérias nocivos a saude humana. Estudos atuais mostram que,
apesar da comprovada eficiéncia dos mecanismos de toxicidade até entdo avaliados,
ainda ha lacunas relevantes a serem preenchidas, especialmente, no que diz respeito
a durabilidade da acado microbicida e a resisténcia dos revestimentos produzidos.
Diante disso, o presente trabalho propde o emprego da técnica de deposicao hibrida
de filmes finos (Physical Vapour Deposition - Magnetron Sputteringe Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition) compostos por SiO2 + Cu, para a produgcdo de
revestimentos com agéo antimicrobiana sobre substrato de ago inoxidavel austenitico
(AISI 316L). Para tanto, um reator de plasma DC com dispositivo de pulverizagéao
catédica foi projetado, construido e testado. Em seguida, foram executados
experimentos de deposicao hibrida com variacao dos parametros de tensao no alvo (-
500V e -600V), tensédo no porta amostra (-100V, -200V, -300V) e ciclo do precursor
de silicio (1/8, 1/4 e 1/2). O objetivo foi investigar a influéncia de diferentes parametros
de plasma sobre as propriedades dos revestimentos, preservando a capacidade
antimicrobiana. Quanto aos parametros fixos, as amostras foram submetidas a uma
atmosfera gasosa de 80% de Argénio (fluxo de 24,0 sccm), 19,3% de Hidrogénio (fluxo
de 5,8 sccm), e 0,7% de precursor de silicio (fluxo de 0,2 sccm), com tempo de
deposicao hibrida de 1 h, pressédo de 0,3 Torr e T = 70 °C. Entdo, os filmes foram
caracterizados quanto a composi¢ao quimica, espessura, topografia, microestrutura e
fases cristalinas, a fim de identificar correlacdo das caracteristicas fisico-
quimicas/propriedades do filme com os parametros de processo. Constatou-se que as
limitacoes do sistema influenciaram na taxa de deposicao e eficiéncia de sputtering.
Dentre as variacdes de tensédo do alvo (Va), tensao do porta amostra (Vea) e ciclo de
HMDSO (tva/tc), os parametros que produziram os filmes com caracteristicas mais
promissoras foram Va = -600V, Vea = -200V, tva/tc =1/4 e tva/tc = 1/2. Estes
revestimentos apresentaram significativa quantidade de cobre metalico (ou éxido de
cobre), na forma de particulas esféricas de diametro submicrométrico e
homogeneamente distribuidas, além de boa qualidade de adesao. O cobre presente
no filme tem a finalidade de manter a capacidade microbicida. No entanto, testes
antimicrobianos ainda precisam ser realizados para comprovar a acao requerida.

Palavras-chave: Deposicdo Fisica em Fase de Vapor (PVD), Magnetron
Sputtering System, Deposicdo Quimica em Fase de Vapor
Assistida por Plasma (PACVD), Superficies Antimicrobianas.



ABSTRACT

The COVID-19 pandemic has mobilized the world scientific community to find
mechanisms to mitigate the human vulnerability to the transmission of diseases by
infectious microbes, thus preventing similar global health emergencies in the future. In
this scenario, the development of surfaces with antimicrobial properties is widely
examined to avoid the fomite mode of transmission of infectious viruses and bacteria.
Current studies have shown that, despite the proven efficiency of the approaches
assessed, there are still relevant problems to be solved, especially with regard to the
durability of the microbicide action and the wear resistance of the produced coatings.
Therefore, this work proposes the use of the hybrid deposition technique (PVD-MS and
PACVD) to produce an antimicrobial thin film of SiO2 + Cu on an austenitic stainless-
steel surface (AISI 316L). For this purpose, a Direct Current Plasma reactor with
magnetron sputtering device was designed, constructed, and tested. Then, hybrid
deposition experiments were performed with variation of the target voltage parameters
(-500V and -600V), sample holder voltage (-100V, -200V, -300V) and silicon precursor
cycle (1/8, 1/4 and 1/2). The objective was to investigate the effect of different plasma
parameters on the physicochemical properties of the coatings, while sustaining the
potential antimicrobial attribute. Concerning the fixed parameters, the plasma
atmosphere was 80% Argon (24.0 sccm flow), 19.3% Hydrogen (5.8 sccm flow), and
0.7% precursor of silicon (flow rate of 0.2 sccm), the hybrid deposition has been
performed for 1 h, with pressure of 0.3 Torr and T =70 °C. Then, the films were
characterized in terms of chemical composition, thickness, topography, microstructure,
and crystalline phases, in order to associate the physicochemical characteristics to
deposition parameters. As a result, it was found that system limitations restricted the
deposition rate and sputtering efficiency. Regarding the variations of target voltage
(Va), sample holder voltage (Vra) and HMDSO cycle (tva/tc), the parameters that
produced the most promising films were Va = -600V, Vra = -200V, tva/tc = 1/4 and tva/tc
= 1/2. These coatings are composed of a significant amount of metallic copper (or
copper oxide), spherical particles with sub-micrometer diameters and homogeneously
distributed. In addition, they presented good adhesion quality. Nonetheless,
antimicrobial tests still need to be performed to comply with the required log reduction
of living microbes.

Key words: Physical Vapor Deposition (PVD), Magnetron Sputtering System,
Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD),
Antimicrobial Surfaces.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO E JUSTIFICATIVA

De acordo com dados recentes da Organizacao Mundial da Saude (OMS), até
janeiro de 2023, o novo coronavirus (SARS CoV 2) infectou mais de 753 milhdes de
pessoas e causou aproximadamente 6,8 milhdes de mortes pelo mundo (taxa de
letalidade em torno de 1%). No Brasil, durante o0 mesmo periodo, sao 36,8 milhdes de
casos confirmados e mais de 696 mil mortes (1,9 % de letalidade). Atualmente, o Brasil
ocupa a sexta posicao global em nimero de casos acumulados ([4,9% dos casos
registrados) e a segunda posicao no ranking de mortes registradas até entao (10,2%
em relacdo ao indice global), atras apenas dos Estados Unidos, que acumularam mais
de 1 milhdo de mortes.

Um panorama dos indicadores internacionais esta compilado na Figura 1 e na
Figura 2. A partir disso, constata-se que, apesar de concentrar cerca de 14% da
populacdo mundial, o continente americano acumula aproximadamente 25% do total
de infectados. E também a regido com o maior nimero de mortes atribuidas & COVID-
19 no periodo de janeiro/2020 a jan/2023, préximo de 43% do total registrado no

mundo.

Figura 1 — Pareto de casos acumulados de infectados e taxa de letalidade da
COVID-19 no periodo de jan./2020 a jan./2023
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Figura 2 — Casos acumulados de mortes, por regiao do mundo, causadas pela
COVID-19 no periodo de jan./2020 a jan./2023
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A andlise destes numeros revela o quadro grave de pandemia com alta taxa
de transmissédo, crescimento acelerado e significativo percentual de letalidade, que
gerou crises agudas ao redor do globo, principalmente, no que se refere a sistemas
de saude e politicas econdmicas. Ainda, evidenciam a situagéo critica do Brasil em
comparacao com as demais nacoes. Isto posto, fez-se urgente a implementacao tanto
de acOes emergenciais para imediato combate a propagacao e mitigacado de danos
associados (como vacinacgao, distanciamento social, auxilio econédmico emergencial,
etc.), quanto de acdes de médio e longo prazos (pesquisas cientificas, programas de
saude de combate e prevencao, dentre outros) para producdo de conhecimento
pratico e especifico orientado ao enfrentamento desta e outras crises similares que
possam ocorrer no futuro.

Uma das formas de minimizar a vulnerabilidade humana a surtos epidémicos
de microorganismos patogénicos é combater também a contaminagdo indireta
propiciada por superficies com as quais interagimos cotidianamente. Neste contexto,
Boyce (2016) afirma que superficies autodescontaminantes (revestidas por materiais
biocidas, como cobre e prata) estdo ganhando destague em meio as estratégias de
desinfeccdo e prevencao de proliferacdo de microorganismos infecciosos em
ambientes hospitalares. Salgado et al. (2013) apresentam estudos em que a utilizacao
de revestimentos de ligas de cobre em unidades de terapia intensiva de trés hospitais

norte-americanos apresentou associacao direta com uma reducdo significativa de
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incidéncia de Infeccbes Relacionadas a Assisténcia a Saude (IRAS) nestes locais.
Sagripanti et al. (1993) constataram que superficies com revestimentos microbicidas,
que liberam ions Cu?* e ions Fe3*, sdo capazes de inativar diferentes tipos de virus
envelopados e nao envelopados. Ainda, Hodek et al. (2016), ao realizarem
experimentos com revestimentos hibridos contendo prata, cobre e zinco, constataram
que tais superficies apresentam significativa atividade bactericida (contra methicillin-
resistant Staphylococcus aureus) e virucida (contra HIV e outros virus envelopados).

Neste contexto, o presente trabalho concentra esforcos nas acées de médio
e longo prazo com objetivo de reduzir a taxa de transmissao indireta do SARS CoV 2
(bem como outros microorganismos nocivos), por meio do desenvolvimento de filmes
finos com propriedade antimicrobiana destinados, especialmente, a aplicacdo em
instrumentacao cirurgica. Por extensao, busca-se produzir conhecimento cientifico a
fim de auxiliar no cumprimento das metas do Programa Nacional de Prevencao e
Controle de Infeccbes Relacionadas a Assisténcia a Saude (PNPCIRAS 2021-2025),
coordenado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto de pesquisa € abordar materiais com acao
antimicrobiana a fim de serem utilizados na fabricacdo de superficies
autodescontaminantes de objetos comumente encontrados em instrumentos
cirurgicos.

Propbe-se, entdo, o emprego de tecnologia de plasma DC para o
desenvolvimento de processos robustos e replicaveis de deposicao de filmes finos
com propriedade biocida sobre substrato metdlico. Para tanto, busca-se atingir os
seguintes objetivos especificos:

» Projetar, construir e testar reator de plasma DC para deposicao hibrida de

filmes finos por processos PVD-MS e PACVD.

» Depositar filmes finos de SiO2 contendo particulas de Cu (metalico ou
oxidos) em superficies de aco inoxidavel austenitico AISI 316L com
analises comparativas de parametros.

» Caracterizar os filmes depositados quanto a fases cristalinas, topografia,
microestrutura, composicao quimica, espessura e adesao. A finalidade é
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correlacionar caracteristicas fisico-quimicas com diferentes parametros de
plasma.
* Quanto a atividade antimicrobiana, buscar-se-ao parcerias com centros

especializados para avalicao da performance de reducéo viral e bacteriana.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo define os contornos de significativa importdncia ao tema
estudado. Objetiva, por intermédio da compilacao critica e retrospectiva de varias
publicacoes, identificar o estagio atual de desenvolvimento do tema da pesquisa. Esta
dividido em quatro segdes, iniciando com uma discussao geral sobre superficies
antimicrobianas, seguida pela apresentacao dos impactos sanitarios e econémicos
das IRAS bem como de tecnologias aplicadas no seu combate e prevengao. Por fim,
faz-se a exposicao concisa das técnicas de deposicao de filmes finos selecionadas
para o desenvolvimento deste projeto.

2.1 SUPERFICIES ANTIMICROBIANAS

Superficies antimicrobianas possuem capacidade de exterminar e/ou evitar a
proliferacao de microorganismos nocivos a saude humana, tais como virus, bactérias,
fungos e germes. Neste contexto, as superficies bactericidas possuem mecanismos
especificos 0s quais atuam ora na inibicao da formacao de biofilme, ora na destruicao
dos biofilmes ja constituidos. Por isso, as estratégias variam desde o desenvolvimento
de superficies anti-incrustantes a aplicacao de revestimentos que liberam substancias
biocidas. Muito se discute atualmente sobre a combinacdo apropriada destas linhas
de pesquisa como uma iniciativa promissora ao desenvolvimento de superficies
antimicrobianas altamente responsivas a fixacao e proliferacdo de microorganismos
(SONG et al., 2020).

A primeira abordagem se concentra na perspectiva acerca de superficies
resistentes a adesao de microorganismos, por exemplo, materiais superhidrofébicos
e superhidrofilicos. Li et al. (2018) explicam que superficies superhidrofébicas tém
sido utilizadas como estratégias anti-incrustantes devido a diminuicdo do contato e,
por conseguinte, da menor (ou nenhuma) adesdo entre 0s microorganismos e a
superficie. Os resultados apresentados revelam que a quantidade de bactérias, como
Staphylococcus aureus, em superficies superhidrofébicas decai cerca de 99,9% ap6s
24h. Chung (2007) identificou que superficies com microtopografia superficial
controlada (inspirada, por exemplo, na pele de tubardes) retardam acentuadamente a
formacao de biofilmes de Staphylococcus aureus em comparacao com superficies
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com microtopografia ndo projetada. Segundo ele, a topografia da superficie atua como
uma barreira fisica a expansao dos pequenos aglomerados de bactérias, inibindo,
assim, o desenvolvimento do biofilme e, consequente, proliferacdo por toda a
superficie.

Ja, a segunda esta relacionada a acao de agentes microbicidas e estuda os
mecanismos de toxicidade de metais (como Ag, Cu, Zn) e de compostos organicos. A
abordagem explorada mais adiante neste capitulo € a a¢do biocida de ions metélicos,
em especial de cobre e prata.

Assim como os revestimentos bactericidas, as superficies virucidas atuam na
inibicdo da capacidade de proliferacdo na destruicao de virus. Isto se da, segundo
Sun e Ostrikov (2020), por mecanismos de toxicidade diretos (reagdo com moléculas
dos virus) e indiretos (por efeito de calor localizado, radicais livres, diferenca de
potencial quimico, etc.).

E sabido que a replicacdo viral depende de interacdes entre o virus e uma
célula hospedeira, o que pode ser observado na Figura 3. Primeiro, o virus se liga a
célula por meio de seus receptores, a seguir, 0 material genético (ou até mesmo a
particula viral com um todo) entra no citoplasma da célula hospedeira. O material
genético é liberado do capsideo (ou no citoplasma, ou no nucleo), e, entado, transcrito.
O RNA mensageiro viral conduz processos de sintese proteica. Em seguida, o
genoma viral é replicado e encapsulado por proteinas estruturais sintetizadas para,
assim, formar novos organismos virais. Por fim, os virus séo liberados para o exterior
da célula e reiniciam todo o processo de replicagdo (GALDIERO et al., 2011).

As estratégias vigentes para combate a proliferagdo viral estdo, em sua
maioria, relacionadas aos estagios iniciais de replicagcdo (extracelulares),
especialmente vinculados a destruicao do capsideo (que envolve e protege o material
genético do virus) ou a inativacdo dos receptores, que propiciam ligacdo dos virus
com as ceélulas hospedeiras (Figura 3).
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Figura 3 — Principais estagios do ciclo de replicacao viral e potenciais alvos para o
desenvolvimento de mecanismos antivirais
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Ha muito tem-se conhecimento das propriedades biocidas de determinados
metais, metais de transicdo e semimetais. Por centenas de anos, alguns destes
elementos foram considerados como agentes fundamentais para conter a proliferacao
indesejada de microorganismos, seja em ambito doméstico (descontaminagcdo de
agua e preservacao de alimentos), seja na area econémica (contencao de pragas
agricolas), ou entdo, na saude publica (contencdo e prevencdo de infeccdes

bacterianas).
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Apbs a descoberta dos antibibticos, verificou-se que a aplicagcdo desses
métodos decresceu significativamente em virtude da exponencial ascensao dos novos
medicamentos, particularmente no combate a infec¢des bacterianas. Contudo,
observa-se atualmente um expressivo movimento retroativo, visto que a comunidade
cientifica tem destacado cada vez mais a importancia de se revisitar e aprimorar
alguns métodos antimicrobianos empregados no passado, em razdo do crescente
desafio de se conter o desenvolvimento desenfreado das bactérias resistentes a
antibiéticos (comumente denominadas como superbactérias).

Neste contexto, Lemire et. al. (2013) apresentam cinco principais mecanismos
de toxicidade dos metais: (1) estresse oxidativo; (2) disfungcédo proteica e perda de
atividade enzimatica; (3) funcdo da membrana prejudicada; (4) interferéncia na
absorcdo de nutrientes; (5) genotoxicidade. Nota-se que os diferentes metais
provocam distintos danos devido as respectivas formas de interacdo, as quais sao
regidas tanto por propriedades fisico-quimicas dos metais, quanto pelos processos

fisioldgicos dos microorganismos. Além do mais, os autores afirmam que:

Estas categorias de toxicidade de metais podem nao ser exclusivas, além
disso, acreditamos que, em algumas circunstancias, a inibicdo do
crescimento [dos microorganismos] e morte celular parecem ser resultado da
combinagéo de diferentes mecanismos (LEMIRE et al., 2013, p.376).

Nas ultimas décadas, microbiologistas tem desenvolvido e testado teorias que
visam explicar a acao téxica de certos metais sobre moléculas de microorganismos.
Tendo em conta a acao antimicrobiana da prata e do cobre, destacam-se, na literatura,
0os mecanismos de toxicidade relacionados ao estresse oxidativo(", bem como
disfuncao proteica com perda de atividade enzimatica. Desse modo, segue

fundamentacao teorica a respeito destes dois mecanismos.

2.1.1 Estresse oxidativo

Decorre da alta concentracdo de espécies reativas de oxigénio (ERO),
desencadeando reacdes quimicas sucessivas que podem culminar na deterioracao
celular (ou do virus). Sobre este processo, Barbosa et al (2010) explicam que:

A instalag@o do processo de estresse oxidativo decorre da existéncia de um
desequilibrio entre compostos oxidantes e antioxidantes, em favor da geracao

() Vale informar que a prata nao provoca diretamente o estresse oxidativo, porém o faz indiretamente
(conforme exposto na segéo 2.1.2).
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excessiva de radicais livres ou em detrimento da velocidade de remocao
desses. Tal processo conduz a oxidacao de biomoléculas com consequente
perda de suas fungdes bioldgicas e/ou desequilibrio homeostatico, cuja
manifestacdo é o dano oxidativo potencial contra células e tecidos
(BARBOGSA et al., 2010, p. 630).

Segundo Lemire et al. (2013), o processo como um todo pode ser iniciado a
partir da formacao de peroxido de hidrogénio (H202) e de superédxido (Oz2") como
subprodutos do metabolismo do oxigénio no organismo. Entdo, na presenca de um
metal catalisador (como ion de Fe?*), produz- se um radical altamente reativo
(hidroxila; OH*) através da reacao de oxidacao do Fe?* pelo peréxido de hidrogénio
(denominada Reacédo Fenton - 2.1). Em seguida, o Fe®* (produto da Reacao Fenton),
guando em contato com superdxido, é reduzido a Fe?* (Reagédo 2.2). Podendo, assim,
voltar a ser oxidado por H202 e produzir ainda mais OH*. Considerando o sistema (2.1
e 2.2), tem-se a reacao denominada Haber-Weiss (Reacao 2.3), na qual o H202 e o

02 * sdo reagentes, o radical de hidroxila é um dos produtos e o ferro (ll) atua como

catalisador.
Fe?* + H.0, - Fe3 + OH + OH (2.1)
Fe** + 0" - Fe* + Oz (2.2)
02" + H202 - O2+ OH + OH’ (2.3)

Os radicais hidroxila (OH") formados reagem com biomoléculas intracelulares,
produzindo uma série de radicais livres adicionais (tais como, tiil € peroxila), cuja acao
€ bastante prejudicial para a célula quando em alta concentracao.

Considerando a atuagéo de ions de cobre em processos quimicos correlatos,
Strlic et al. (2003) realizaram testes comparativos sobre a acao catalisadora de alguns
metais de transicao (como Zn, Cd, Ni, Mn, Fe, Co, Cr e Cu) em reacdes quimicas
similares as supramencionadas. A partir dos resultados, eles constataram que o ion
Cu?* apresenta taxa de formacao de espécies oxidantes significativamente superior a
do Fe?* e a dos demais metais analisados em condicdo de pH neutro. Isto sugere,
portanto, que 0 mecanismo de toxicidade por estresse oxidativo fomentado pelo ion
de cobre (II) é relativamente mais eficaz nas condi¢cdes observadas.

Ainda, Weber e Rutala (2013) demonstraram em seus experimentos que altas

concentracbes de ions de cobre podem ser toxicas para uma variedade
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microorganismos causadores de IRAS (Staphylococcus aureus, Clostridium difficile,
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Acinetobacter
baunimannii, Mycobacterium tuberculosis) como consequéncia de estresse oxidativo.
Nos seus estudos, detectaram que o0 acumulo de espécies ativas de oxigénio é capaz
de danificar lipidios, acidos nucléicos e proteinas, causando morte celular e também
destruicdo de particulas virais.

Sun e Ostrikov (2020) classificam a acado de radicais livres como um
mecanismo indireto de toxicidade, na qual sua atuacéo resulta na destruicdo ou na
inibicdo da capacidade de proliferacao das particulas virais. Eles destacam a acgao
antiviral de nanoparticulas de ZnO, CuO e TiO2, caracterizando-os como agentes
inorganicos capazes de formar radicais livres nocivos aos virus quando em contato
direto com virus dispersos em solucdo aquosa. Disfuncdo proteica e perda da

atividade enzimatica

Uma das vertentes estudada se relaciona com o processo de oxidagao de
aminoacidos catalisado por ions metalicos (Ag*, Cu?*, Zn?*, Co?, etc). A
consequéncia direta pode ser a perda da atividade enzimatica na catalise de reacdes
funcionais e subsequente processo de degradacao ou, pelo menos, bacteriostase
(STADTMAN, 1993).

Para ilustrar, Xu et al. (2011) apresentam o processo em que ions de prata
reagem com grupos que contém ferro (grupos Fe-S ligados a moléculas de proteinas
de bactérias E. coli, por exemplo), culminando em disfuncéo proteica e na liberacao
intracelular de ions de Fe?*. Em suma, ions de prata podem ocasionar diretamente a
disfungéo da proteina com perda da atividade enzimatica e, indiretamente, o estresse
oxidativo intracelular pela liberagéo de ions (Fe?*) catalisadores da producéo de ERO.
Trata-se de um exemplo pratico da combinacdo de mecanismos (mencionada por
LEMIRE et al., 2013) que potencializam a toxicidade do agente biocida.

Neste ambito, Weber e Rutala (2013) acrescentam que ions de prata

apresentam os mais elevados niveis de acao bactericida entre os metais, por efeito
das fortes ligagdes quimicas com grupos funcionais das células (como dissulfetos e
sulfidrila), causando a interrupcao de processos metabdlicos fundamentais (perda de
atividades enzimaticas) e, consequentemente, a morte de bactérias como

Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa.
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2.1.2 Controle e prevencao de IRAS

Este capitulo visa apresentar a atual cenario dos impactos das IRAS no
sistema de saude em ambitos global e nacional, como também os objetivos do
PNPCIRAS (2021-2025). Além de mencionar as novas tecnologias que tém sido
empregadas no mundo para auxiliar na prevencgao e controle destas infeccoes.

Infecgdes associadas a cuidados de saude (HCAIs - Health Care-Associated
Infections) séo infec¢cdes que os pacientes adquirem enquanto recebem
tratamento médico ou intervengao cirlrgica e consistem no evento adverso
mais frequente durante a prestacao de cuidados. HCAI é um grande problema
para a seguranga do paciente e seu impacto pode resultar em internacéo
hospitalar prolongada, incapacidade de longo prazo, aumento da resisténcia
de microorganismos a agentes antimicrobianos, um substancial encargo
financeiro adicional para o sistema de saude, altos custos para pacientes e
suas familias, e excesso de mortes (Organizagdo Mundial da Saude, 2011,

p.3).

De acordo com dados da Organizacdao Mundial da Saude (2016), cerca de
10% dos pacientes hospitalizados, na média mundial, sdo acometidos por infeccoes
nosocomiais®®. Em paises desenvolvidos, o percentual cai para 7 %, enguanto, nos
paises em desenvolvimento, a média gira em torno de 15% (sendo 14% no Brasil).
Quando se considera somente os casos referentes a unidades de terapia intensiva,
os indices saltam para 30% em paises desenvolvidos e podem ultrapassar 60% nos
paises em desenvolvimento. Dentre os principais agravantes, no Brasil, Gomes et al.
(2020) destacam a nao conformidade da estrutura fisico-funcional, que abarca
principalmente o ndo cumprimento de protocolos de higiene das méos e utilizagao
incorreta (ou escassez) de equipamentos de protecdo individual por profissionais da
saude, a esterilizacdo inadequada de superficies, somada ao aumento da resisténcia
de determinados microorganismos (como as superbactérias).

Além dos impactos na saude e bem-estar do paciente, ha que se considerar
também os impactos econémicos ao sistema provocados por maiores gastos com
recursos materiais e profissionais em virtude do prolongamento do tempo das
internacdes. Segundo Allegranzi et al. (2011), a rastreabilidade dos custos associados
€ ainda precaria na maioria dos paises em desenvolvimento devido a complexidade
do processo (coleta, organizacdo dos dados, correlacdo das variaveis e inferéncia

2 Infecgdes relacionadas ou relativas a hospitais / enfermarias.
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estatistica), bem como a escassez de dados sistémicos devidamente organizados. No
Brasil, as metas do Plano Nacional de Combate e Prevencédo as IRAS 2021-2025
podem ser verificadas na Tabela 1. Observa-se que, em comparacado com paises
desenvolvidos, nosso programa esta em fase inicial e visa cumprir metas basicas para
identificacdo da real situacao do cenario nacional, tais como a coleta e organizacao
de dados em um sistema unificado, bem como garantir a conformidade de protocolos
sanitarios elementares nas unidades de saude (como procedimentos de esterilizacdo).

Tabela 1 — Metas do Programa Nacional de Prevencgao e Controle de Infecgbes
Relacionadas a Assisténcia a Saude (PNPCIRAS 2021-2025)

Objetivos

Acobes

Promover a implementacdo e o
fortalecimento dos programas de prevengao
e controle de IRAS, em todos os niveis de
gestdo e assisténcia

Estabelecer vinculacdo de dados. Promover
educacdo e qualificagdo em PCI®. Apoiar
estratégias multimodais de melhoria de PCI.

Aprimorar o Sistema Nacional de Vigilancia
Epidemiolégica das IRAS e RM*

Melhorar a regularidade da notificagdo e qualidade
dos dados de IRAS e RM. Implementar mecanismos
de retroalimentacao das informagdes de IRAS e RM.

Ampliar o monitoramento da adesdo as
diretrizes nacionais e aos protocolos de
prevengao e controle de infecgdes (PCI).

Promover a implementagao e o monitoramento dos
Protocolos de Prevencao de IRAS. Gerenciar uso
de antimicrobianos nos servigos de saude.

Reduzir nacionalmente a incidéncia das IRAS

Revisar, elaborar e disseminar material técnico.

prioritarias Promover parcerias (técnico-cientificas) para
implementacao de guias de recomendacao.
Monitorar nacionalmente os surtos infecciosos

Prevenir e controlar a disseminacdo de
microrganismos multirresistentes prioritarios
nos servicos de salde.

associados a assisténcia a saude. Desenvolver
acbes para reduzir a disseminacdo dos
microrganismos multirresistentes prioritarios

Fonte: PNPCIRAS 2021-2025 (2021)

A magnitude do impacto financeiro, a OMS (2011) informa que, nos Estados
Unidos, os custos anuais associados a IRAS sdo em média U$2,5 bilhdes. Na Europa,
estes custos sdo da ordem de 7 bilhées de euros e correspondem ao incremento de
4 a 14 dias no tempo médio das internacdes. Nos paises em desenvolvimento, estima-
se uma faixa de aumento de 5 a 29 dias no tempo médio de internacdes associadas
a IRAS. O que pode acarretar custos financeiros ainda mais expressivos.

@) Prevengao e Controle de Infecgdes
) Resisténcia Microbiana
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De acordo com o Center for Disease Control and Prevention (2019), os tipos
mais recorrentes IRAS sao infeccao de corrente sanguinea vinculada a procedimento
de cateterismo venoso central, infecgcbes do trato urindrio associadas a cateter,
infeccdo de sitios cirlrgicos, infeccoes associadas a procedimento de ventilagao
mecanica, bem como infecgdes atreladas a bactérias resistentes a antibioticos (C.
difficile e MRSA). Vale lembrar que os agentes infecciosos relacionados a assisténcia
a saude mais frequentes nos Estados Unidos e que apresentam alta incidéncia de
transmissdo indireta por superficies contaminadas sao Clostridium difficile e
methicillin-resistant Staphylococcus aureus. Nos paises em desenvolvimento,
Staphylococcus aureus também ocupa posicao de destaque no ranking de bactérias
(Figura 4) responsaveis por infeccdes nosocomiais (ALLEGRANZI, 2011).
Considerando a relevancia epidemioldgica no Brasil, a Camara Técnica de
Resisténcia Microbiana em Servicos de Saude (CATREM/Anvisa) definiu quatro
microrganismos prioritarios as acoes de reducado da disseminacdo nos servicos de
saude, sdo eles: Klebsiella pneumoniae, Acinetobacter spp., Staphylococcus aureus

e Enterococcus spp.
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Figura 4 — Principais bactérias identificadas nos casos de IRAS de paises em
desenvolvimento no periodo de 1995 a 2008
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@ Ventilacdo mecénica
Corrente sanguinea
Sitio cirdrgico

Staphylococcus aureus

Coagulase negative
staplylococci
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Fonte: Adaptado de Allegranzi et al. (2011)

Posto isso, verifica-se hoje a necessidade de novos estudos e,
consequentemente, a criacao de novas técnicas para esterilizacao de superficies, tais
como: métodos de desinfeccdo por fotossensibilizadores ativados por luz,
esterilizacdo por aparelhos de emissao de luz UV, sistemas automatizados de
descontaminacdo de ambientes (emissdo de gas ozbnio em ambientes fechados),
bem como por superficies antimicrobianas (superficies anti-incrustantes e superficies
microbicidas).

Entretanto, Boyce (2016) alerta que a adocdo dos novos métodos de
desinfeccdo mencionados deve ser entendida, por enquanto, como um procedimento
complementar aos tradicionais protocolos de praticas manuais de desinfeccao dos
ambientes hospitalares. Visto que, a maioria destas inovacdes ainda carece de
avaliacdo mais aprofundada quanto a sua eficacia in loco, como também a sua
viabilidade financeira. No caso das superficies microbicidas os principais pontos
expostos por Boyce (2016) estdo organizados na Tabela 2.



Tabela 2 — Vantagens e desvantagens da técnica de superficies microbicidas no

combate as IRAS

Vantagens

Desvantagens

Processo de descontaminacdo é continuo
(enquanto durar a capacidade biocida do
revestimento)

Revestimento ndo pode ser aplicado em
todas as superficies do ambiente
hospitalar (limitagdo produtiva: tamanho e
material).

Nao é suscetivel a praticas de limpeza
inadequadas por parte de trabalhadores do
setor

Eficacia em relagdo a reducdo de IRAS
ndo foi cientificamente comprovada
(poucos testes in loco).

Acdo antimicrobiana abrange uma larga
faixa de microorganismos (por exemplo,

Custos de desenvolvimento e aplicagao
nao foram estimados
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bactérias, virus, fungos).

Nao se verificou a sua eficacia apos
repetidos processos tradicionais de
limpeza manual (agdo de produtos
guimicos na vida util dos revestimentos).

Fonte: Adaptado de Weber e Rutala (2013)

Apresentam pouca ou nenhuma toxicidade
aos humanos

As desvantagens, mencionadas na Tabela 2, evidenciam a necessidade de
mais investigacao cientifica para entendimento e melhoria da tecnologia de superficies
autodescontaminantes, por meio de filmes mais resistentes e testados in loco, além
de planejamento produtivo (desenvolvimento de técnicas) que viabilize manufatura em

larga escala.

2.1.3 Requisitos de testes antimicrobianos (EPA)

Diante da escassez de padrbes internacionais para testar e qualificar
superficies com acao antimicrobiana de médio e longo prazos, a Agéncia de Meio
Ambiente dos Estados Unidos (EPA - Environmenal Protection Agency) recebeu
diversos questionamentos sobre quais critérios deveriam ser empregados para
verificagdo de eficacia residual® de superficies. Consequentemente, em outubro de
2020, a EPA organizou e publicou primeiras orientacdes e métodos de testes para que
as partes interessadas (empresas, centros de pesquisas, etc.) pudessem avaliar seus
produtos e, entao, alegar eficacia residual em conformidade com uma Organizacao
de controle. Os métodos e orientagdes de teste revisados estdo disponiveis no
documento EPA-HQ-OPP-2020-0529.

) Efeito antimicrobiano continuo além do tempo inicial de aplicacdo, variando de dias, semanas, meses
ou até anos.
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De acordo com a EPA, produtos com alegagcdes de eficacia residual se
enquadram em duas categorias: (a) desinfetantes que também fornecem eficacia
residual e (b) produtos antimicrobianos residuais suplementares (tais como
revestimentos, tintas, superficies sélidas) que nao atendem aos padrdes da EPA para
desinfetantes, mas sdo destinados para serem usados como um complemento as
praticas de desinfeccao padrao.

Na Tabela 3, € possivel verificar os requisitos minimos de desempenho
antimicrobiano de acordo com EPA. Portanto, para os revestimentos desenvolvidos
neste trabalho, a performance padrao de reducao bacteriana e viral € de 3-log, isto &,
reducao equivalente a 99,9%.

Tabela 3 — Desempenho minimo das atividades antimicrobianas segundo EPA

Critérios Desinfectantes Sélidos e Pinturas
Duragéo propriedade biocida 24h Anos
Performance padrdo de reducao 5-log reduction 3-log reduction
bacteriana
Plen;ormance padrao de redugao 3-log reduction 3-log reduction
vira
Tempo para atingir reducao <10 min 1-2h

padréao

Fonte: Adaptado de EPA-HQ-OPP-2020-0529 (2020)

2.2 TECNOLOGIA DE PLASMA DE CORRENTE CONTINUA (DC)

Nesta secao faz-se a apresentacdo dos fundamentos de plasma DC
relevantes para as técnicas de fabricacdo escolhidas, a saber PVD e PACVD. O
objetivo é discorrer sobre conceitos basicos pertinentes a realizacao deste trabalho
de pesquisa. O conteudo aborda regime de descarga luminescente anormal, distintas
regides do plasma DC (quanto ao potencial elétrico), condicdes minimas de ignicao
da descarga luminescente e parametros de controle, principais reagdes do plasma
DC, bem como interacdes entre as espécies do plasma e a superficie do catodo.
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2.2.1 Regime de descarga luminescente anormal

A descarga de corrente continua pode apresentar diferentes regimes a
depender dos pardmetros de tensao e de corrente elétrica empregados (de acordo
com curvas apresentadas na Figura 5). A utilizacdo do regime de descarga
luminescente anormal € o objetivo de aplicacdo deste projeto, pois apresenta
caracteristicas mais adequadas ao tratamento de superficie proposto, séo elas:

» Controle da poténcia do processo, isto porque, neste regime, a corrente

cresce respeitando certa propor¢do em relagdo ao aumento da tensao;

* O plasma gerado envolve uniformemente toda a superficie do catodo,

sendo um aspecto fundamental para o tratamento de superficie aplicado
aqui.

Figura 5 — Regimes de descargas de corrente continua
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Fonte: Adaptado de Pavanati (2009)

2.2.2 Ignicao da descarga luminescente

A ignicdo da descarga luminescente de plasma DC depende da existéncia de

colisbes inelasticas com transferéncia de energia suficiente para remover elétrons
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(energia de ionizacdo) de particulas neutras. Para se ter uma ideia, a energia
necessaria para ionizagdo do atomo de argbnio é proxima de 16 eV. Enquanto a
energia de um elétron primario, que esta presente no ar atmosférico em decorréncia
da radiacao césmica, é de aproximadamente 2 eV.

Assim, quando se aplica diferenca de potencial entre dois eletrodos em uma
camara composta por gas argbnio, cada elétron primario presente na atmosfera do
interior do reator, precisa adquirir energia do campo elétrico suficiente (cerca de 8
vezes da sua energia inicial) para ser capaz de ionizar um atomo de argénio e formar
0 primeiro pares elétron-ion. Entao, o ion formado (Ar*), por agdo do campo elétrico,
€ acelerado e colidem com o catodo. Este bombardeamento catddico acarreta uma
série de reacdes (apresentadas mais a frente), dentre as quais, a liberacao de elétrons
secundarios (esec). Por sua vez, 0s esec S840 acelerados em dire¢cao ao anodo, podendo
atingir energia equivalente ao potencial elétrico do catodo (no caso deste trabalho,
proximo de 500 eV e 600 eV). Esta energia € suficiente para que cada elétron
secundario ionize dezenas de atomos de argdnio. acarretando efeito de ionizagdo em
cadeia. A partir do instante em que a taxa de ionizagao passa a ser superior a taxa
de recombinacao, o dielétrico do gas se rompe, a descarga luminescente é formada
em regime autossustentavel (CHAPMAN, 1980).

Segundo Lieberman e Lichtenberg (1994), as condigbes para a ignicdo da
descarga luminescente de corrente continua foram analisadas empiricamente e, com
isso, identificou-se uma relacao entre os parametros basicos de tensao (V), distancia
entre os eletrodos (L) e pressao interna da camara do reator (p). Pela interpretacao
da Figura 6, observa-se que os pontos acima das curvas (de Ar e Hz) correspondem
a condigcdes de plasma nas quais a descarga luminescente é autossustentavel.
Enquanto, os pontos sobre as curvas indicam as tensdes de ruptura do dielétrico do
respectivo gas em funcéo da variacdo do produto entre p e L. Compbem, portanto, a
linha de transicdo da descarga escura (regido abaixo da linha) para a descarga
luminescente (regido acima da linha). Este fendmeno de transicdo € denominado
como ruptura do dielétrico do gas (lei de Paschen), cujo efeito pratico é a producgao de
elétrons independente da radiacdo externa e, por conseguinte, a descarga

luminescente autossustentavel.
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Figura 6 — Curvas de Paschen
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Fonte: Adaptado de Lieberman e Lichtenberg (1994)

E interessante examinar algumas caracteristicas das curvas de Ar e Ha, as

quais descrevem condicdes importantes para ignicdo e manutencao do plasma.

» Considerando os pontos de minima condicao de tensao de ruptura em que
a primeira derivada da curva é igual a zero, a utilizacao de gas arg6nio
permite ignitar o plasma DC em condigbes de menor tensdo (0120V) e
pressao do que a utilizacdo do gas hidrogénio ([(250V).

» O crescimento exponencial da curva a esquerda do ponto de minima
condicdo de ruptura ocorre devido ao decréscimo da pressao
(considerando “L” fixo), a ponto de o livre caminho médio (A) se aproximar
(ou superar) o valor da distancia entre os eletrodos (L). Disso decorre que
a quantidade de colisdes entre particulas diminui vertiginosamente. Como
efeito, ndo ha ionizacao suficiente para manter a condi¢cao autossustentavel
do plasma. Logo, a curva de Paschen se torna praticamente paralela em
relacdo ao eixo das coordenadas, indicando tensdes de ruptura
acentuadamente maiores a cada pequeno decréscimo do produto p x L.
Vale sublinhar que as condicdes de pressao deste trabalho se encaixam
neste comportamento de crescimento exponencial da tensao de ruptura, o

qual é minimizado pela acao do campo magnético aplicado.
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» Crescimento linear a direita advém do incremento de pressao, o que gera
diminuicao livre caminho médio e, por consequéncia, maior perda de
energia por colisdes. Portanto, a tensao de ruptura necessaria passa a ser

maior para compensar essas perdas.

2.2.3 Regioes do plasma DC

No que refere a distribuicdo do potencial elétrico da descarga, Chapman
(1980) afirma que o regime de descarga luminescente anormal apresenta trés regides
espaciais distintas, as quais compreendem em duas regides escuras préximas ao
catodo e ao a4nodo (bainha catédica e bainha anddica, respectivamente) e uma regiao
luminescente entre os eletrodos (ver Figura 7). Tais regides podem ser descritas da
seguinte forma:

» Bainha catddica: apresenta campo elétrico com intensidade resultante da
diferenga entre o potencial elétrico da regido luminescente e o potencial
aplicado ao catodo. Trata-se, pois, do local em que se concentra a maior
diferenca potencial (ddp) da descarga. Logo, onde as espécies carregadas
do plasma (ions positivos e elétrons) adquirem maior quantidade de energia
por acdo do campo elétrico.

» Bainha anddica: apresenta ddp bastante inferior a verificada na bainha
catédica. Portanto, a aceleracao de espécies carregadas do plasma é muito
menor, e verifica-se que somente elétrons com alta energia conseguem
vencer a barreira criada na bainha anddica e atingir o anodo.

* Regidao Luminescente: extensdo equipotencial em que ocorre grande parte
das colisbes elasticas e inelasticas (espalhamento, ionizagao,
recombinacao, excitacao e relaxagao). O efeito luminescente ocorre devido
a liberacao de energia na forma de féton como resultado processo de
relaxagdo de espécies excitadas.
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Figura 7 — Regibdes da descarga luminescente anormal de corrente continua
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Fonte: Adaptado de Chapman (1980)

Na Tabela 4, sdo apresentados tipos de reacdes e espécies presentes em

cada regiao do plasma. O claro entendimento destes processos é fundamental para

adequada utilizacdo de processamentos assistidos por plasma DC.

Tabela 4 — Reacdes e espécies presentes em diferentes regides do plasma DC

Regiao Reacoes Espécies Presentes

o Atomos/moléculas

lonizacao
A neutras

Excitagcéo .

Regiao luminescente | Relaxagéo Elétrons
) A Atom xcitados
Dissociacao iotr?s 0s exc

Recombinacao

Atomos do catodo

Transferéncia de carga

A o Elétrons
Pulverizagéo catédica 7
Superficie do catodo | Implantacéo lons
. - = Moléculas/atomos neutros
e bainha catédica Adsorgéo (gés)
Difuso J ,
R . Atomos do catodo
edeposicao
Deposicao Elétrons
Superficie do &nodo POSIC lons

e bainha anddica

Interdifusao (fase solida)

Atomos do catodo
Atomos do anodo
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2.2.4 Reacoes no plasma DC

A atmosfera do plasma gerado é composta por elétrons, ions de carga positiva
(em alguns casos negativa) e particulas neutras, que interagem entre si através de
choques elasticos e inelasticos. A dindmica de colisdes entre as espécies provoca
transferéncias de energia cinética e potencial, resultando em processos de ionizagéo,
recombinacdo, excitagdo e relaxamento, dissociacdo de moléculas, dentre outros
(CHAPMAN, 1980). A seguir, uma breve apresentacao dos principais processos:

* lonizagédo: formacédo de ions positivos (ni) e liberacdo de elétrons (ne),
processo fundamental para manutencao do grau de ionizacao do plasma.

* Recombinacao: combinacao entre ions positivos e elétrons, resultando em
particulas neutras (ng). Trata-se do processo inverso a ionizacao e,
portanto, gera decréscimo no grau de ionizacao do plasma.

» Excitacdo e Relaxacao: o primeiro representa a migracao de elétrons de
um nivel de menor energia para outro com energia superior, formando as
espécies excitadas. J& o segundo consiste no caminho inverso, em que
elétrons situados em um nivel de energia superior retornam para seu nivel
de equilibrio, podendo gerar liberagcdo de fétons. O que determina o
aspecto luminescente do plasma.

» Dissociacdo de moléculas: quebra de ligacbes de uma molécula em
decorréncia das colisbes entre elétrons e moléculas, resultando na

formacgao de espécies atdmicas e/ou radicais.

2.2.5 Interacoes na superficie do catodo

Considerando a ag¢ao do campo elétrico na Bainha Catddica, as espécies do
plasma (particulas neutras e ions positivos) chocam-se com a superficie do catodo e,
conforme apresentado na Figura 8, os seguintes efeitos podem ocorrer: reflexao de
ions / particulas neutras; liberacdo de elétron da superficie do catodo (elétrons
secundarios); implantagédo de ions no material do catodo; rearranjos estruturais no
catodo, tais como mudanca de concentragdo de vacancias e atomos intersticiais;
ejecao de atomos do catodo (sputtering); aquecimento do catodo.
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Figura 8 — Interacdes entre espécies do plasma e a superficie do catodo
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Fonte: Adaptado de Brunatto (2000)

Em geral, é importante enfatizar que a escolha da tecnologia de plasma DC
para assistir os processos de deposicdo de filmes finos deste projeto se deu,
sobretudo, em virtude da alta energia de seus componentes (espécies ativas em
decorréncia colisbes mencionadas). O que propicia melhores condicdes de

reatividade quimica em menores temperaturas de processamento.
2.3 DEPOSICAO DE FILMES FINOS

A producédo de revestimentos por deposicao de filmes finos é um processo
usualmente aplicado na area de engenharia de superficie, tendo como finalidade a
producao de filmes homogéneos, com espessuras em média até 10 um, fortemente
aderidos a superficie e, geralmente, com excelente resisténcia ao desgaste. Segundo
Bunshah (2001), a deposicao de filmes pode ser entendida como resultado de trés
etapas consecutivas:

» Formacao das espécies de deposicao;

» Transporte das espécies de deposicao desde a fonte até o substrato;

» Crescimento de filme no substrato.

Dentre as principais aplicacdes, destacam-se deposicao de filmes de alta

dureza em ferramentas de corte e conformagdao mecénica, deposicao de filmes com
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propriedades bioquimicas especificas em biocomponentes, além de objetos
decorativos.

As técnicas de deposicdo selecionadas na execucao deste trabalho sao
Physical Vapor Deposition com dispositivo de Magnetron Sputtering (PVD-MS) e
Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD) e a serem empregadas em
reator de plasma DC de forma concomitante. Por isso, a seguir, tem-se uma breve

apresentacao do arcabouco tedrico destes procedimentos tecnolégicos.

2.3.1 Physical vapor deposition (PVD)

Physical Vapor Deposition refere-se a um processo de vaporizagao /
sublimacao (de um alvo) por meio de mecanismos fisicos e subsequente deposicao
(condensacdo) deste material na forma de filme fino sobre a superficie de um
substrato selecionado (GUDMUNDSSON, 2020). No PVD, a transformacao fisica para
a fase de vapor pode ser provocada tanto pela adicdo de energia na forma de calor
(energia térmica), quanto pela transferéncia de quantidade de movimento resultante
de bombardeamento de espécies de elevada energia (energia cinética). Neste
trabalho, utiliza-se a transferéncia energia cinética que realiza a pulverizacao catddica,
conhecida como sputtering.

Considerando as trés etapas fundamentais de deposicao de filme, pode-se

apresentar o processo PVD conforme:

Etapa 1:

Etapa 2:

Etapa 3:

Formacao de espécies de deposicao em fase de vapor por efeito de
sputtering do alvo (fonte do material que compde o filme a ser depositado).
O vapor se transposta da fonte para o substrato. Nesta etapa, é crucial que
taxa de espalhamento seja baixa o suficiente para garantir que uma fracao
substancial dos atomos pulverizados do alvo chegue na superficie do
substrato e com energia suficiente para nucleacao e crescimento de filme.
As espécies de deposicao chegam na superficie do substrato, condensam,
difundem para regides favoraveis a nucleagao e desencadeiam uma série
de reagdes quimicas. Como resultado, inicia-se a etapa de crescimento
de filme no substrato (Figura 9): nucleagdo, formacdo de ilhas,
crescimento das ilhas, coalescimento das ilhas, formagcdo do filme

continuo e crescimento vertical do filme.
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Figura 9 — Cinética de formagéao de filmes finos
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Fonte: Adaptado de Chapman (1980)

Verifica-se também que a estrutura e as propriedades do filme depositado séo
influenciadas pelo bombardeamento espécies energéticas do plasma adjacente a
superficie do substrato. Conforme ilustrado na Figura 10, a depender da energia com
que as espécies ativas colidem com o filme, observam-se efeitos favoraveis a
reatividade quimica e mobilidade de espécies (difusdo superficial), dessorcdo de
impurezas, formacao de sitios energéticos para nucleacao, sputtering e redeposi¢ao

de espécies do filme (preenchimento de defeitos de cobertura), dentre outros efeitos.
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Figura 10 — Efeitos das colisdes de ions e particulas neutras rapidas
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Fonte: Adaptado de Bunshah (2001)

E importante ressaltar que a pressdo é um parametro limitante do processo
de PVD. Conforme discutido na secéo 2.2.2, para uma dada tensao de ruptura ha uma
pressao minima que garante a manuteng¢ao da descarga de corrente continua (taxa
de ionizacao por colisdes). Por outro lado, deve-se considerar um valor maximo de
presséo para evitar efeitos acentuados de espalhamento® dos &tomos pulverizados do
catodo. Os principais efeitos indesejados do espalhamento sdo a redeposicao no alvo,
a deposicao em outras superficies do reator (como as paredes da camara), além da
pouca adesao do filme depositado em virtude baixa energia com que estes atomos
chegam no substrato. Diante disso, verifica-se que ha uma faixa estreita de pressao
para se executar o processo PVD a fim de garantir tanto a manutencao do plasma DC,
quanto a ocorréncia de uma taxa aceitavel de espalhamento (LIEBERMAN e
LICHTERNBERG, 1994). Nesta conjuntura, o sistema de magnetron sputtering foi
desenvolvido para superar esta limitacao.

& Ocorre em decorréncia de colisdes elasticas entre os atomos pulverizados e espécies presentes na
atmosfera do plasma. Quanto maior a pressdo, maior a densidade de espécies e, por conseguinte,
maior a probabilidade de ocorrer tais colisbes (menor o livre caminho médio). Como resultados
indesejados, vale destacar a mudancga de diregdo do deslocamento e perda de energia dos atomos
pulverizados.
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A técnica de magnetron sputtering foi criada durante os anos de 1960 e 1970
e, desde entdo, tem sido o principal método utilizado para PVD em plasma DC. Isto
porque resolve uma limitagdo crucial observada na descarga luminescente
convencional: proporciona taxa de ionizacao suficiente para manutencao do plasma
DC mesmo em condicdo de baixa pressdo (por exemplo, 10" a 102 Torr).
Gudmundsson (2020) reforca a relacdo empirica entre a corrente e a tensao da
descarga (Equacao 2.5) e constata que a eficiéncia do confinamento de elétrons pelo
campo magnético (indicada pelo expoente “n”) implica em significativo incremento da
corrente, sem necessitar de acréscimo expressivo da tensado. Portanto, a vantagem
comparativa da descarga DC magnética se d4 em virtude da geracdo de maior

densidade de corrente em condi¢cédo de menor pressao e menor tensao elétrica.

Ip=k- V0 (2.5)

Em que,

Ip: corrente da descarga
k: constante (depende de material do alvo, gas, campo magnético)
Vb: tensdo da descarga

n: eficiéncia do confinamento de elétrons

Na Figura 11, o alvo esta posicionado no catodo e, imediatamente atras dele,
observam-se o0s imas permanentes cuja finalidade é formar linhas de campo
magnético capazes de confinar boa parte dos elétrons na regiao préxima ao catodo.
Na outra extremidade esta o a&nodo, no qual se posicionou a amostra a ser revestida.
A vista superior da regido luminescente do plasma tem formato de anel. Ja, a se¢éo
transversal tem a forma apresentada na vista frontal (regido hachurada), em que “ree”
expressa o raio de giro do elétron, “R” indica a distancia entre o centro do anel
magnético e o ponto em que a linha de campo € tangente ao plano da superficie do

catodo, “w” representa a largura do campo magnético.
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Figura 11 — llustracdo esquematica do sistema de magnetron sputtering em
descarga DC
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Fonte: Lieberman e Lichtenberg (1994)

Este sistema opera sob influéncia combinada entre os campos elétrico e

magnético, conforme a seguinte dindmica:

* Influéncia do campo magnético: as linhas de campo magnético (direcao
norte-sul), que atravessam o catodo e entram no plasma (ver Figura 11),
tém o objetivo de confinar elétrons nesta regidao (chamada de regiao de
ionizagdo) e, com isso, aumentar a quantidade de colisbes entre as
espécies do plasma.

 Influéncia do campo elétrico: ap6s cada colisao, particulas/atomos neutros
nao confinados pelo campo magnético (por exemplo, Argbnio) podem ser
ionizados (Ar*) e, como efeito do campo elétrico da bainha catodica, séo
acelerados em direcdo ao catodo. Ao atingirem o catodo com alta energia,
pode-se observar, dentre outros fendmenos, a liberacdo de elétrons
secundarios e atomos do alvo. Entao, estes novos elétrons sdo acelerados
pela forca elétrica em direcao ao plasma e boa parte deles fica oscilando,
por um periodo maior, na regido de ionizacdo em razdo da acao dos

campos magnético (B) e elétrico (E).

E importante lembrar que os elétrons secundarios confinados pelo campo
magnético sdo o0s principais responsaveis por novos processos de ionizacao, isto &,
pela manutencao do plasma DC (LIEBERMAN e LICHTERNBERG, 1994).

Enquanto isso, os atomos pulverizados do catodo se deslocam em direcédo a

amostra para condensar na superficie na forma de filme. Cabe citar que o transporte
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eficiente destes atomos para o substrato depende da ocorréncia de colisdes durante
o percurso (que geram efeitos de espalhamento), visto que se trata de um processo
direcional. Por isso, quanto menor a pressdo, menor a densidade de particulas no
caminho e, portanto, menor a probabilidade de colisdes entre estes atomos e
particulas do plasma. Garantindo, assim, que o atomo pulverizado do alvo chegue a
superficie do substrato e tenha energia suficiente para iniciar processo de deposicao
do filme. Na prética, estima-se a pressao (p) e regula-se a distancia (L) entre alvo e
substrato de modo que o livre caminho médio (A) seja mais proximo possivel ao
comprimento “L”. Baseando-se na Equacao 2.6, tem-se a curva caracteristica de livre

caminho médio em funcao da pressao apresentada na Figura 12.

0.666

) = oo 2.6
. (2.6)
Em que:
A livre caminho médio [cm]
p: Pressao [Pa]

Figura 12 — Curva de livre caminho médio em fungao da variacao de pressao

p [Torr]
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Fonte: O Autor (2021)

Segundo Lieberman e Lichtenberg (1994), as propriedades da descarga de
corrente continua podem ser calculadas a partir da definicao de alguns parametros de
controle (como, corrente, pressao, intensidade do campo magnético, raio médio da

descarga luminescente) e da utilizacdo de equagbes como as que seguem.
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A tensao da descarga minima (Vdc) pode ser calculada pela Equacao 2.7, que
apresenta a relacao entre a energia perdida pelo elétron secundario (ec) na formacao
do par elétron-ion e o coeficiente de emissdo de elétron secundario (yse) por
bombardeamento de determinado ion.

2¢e,

Vac = (2.7)
O raio de giro de elétrons e de ions € calculado pelas Equacdes 2.8 e 2.9. Os
resultados revelam o raio de curvatura da trajetéria destas particulas quando se
encontram no interior de um campo magnético. Consequentemente, verifica-se que o
campo interfere significativamente na direcdo de deslocamentos das espécies
presentes no plasma e a massa da espécie analisada é propriedade determinante

para a influéncia do campo magnético.

Em que,
rce:  raio de giro do elétron [m]
Fei raio de giro do ion [m]
Bo: intensidade do campo magnético [T]
m:  massa do eléctron ((9,11x103" kg)
M:  massa do ion [kg]
Vac:  tensdo da descarga [V]
e:  cargado elétron (001,602 x 10-° C)

Em decorréncia do confinamento dos elétrons na regidao do campo magnético,
observa-se a formagao da descarga luminescente com geometria de anel. A largura

do anel formado pode ser calculada pela Equacéo 2.10.

w = 2(21..R,) (2.10)
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Em que,
w: largura do anel de campo magnético [cm]
Rc: raio do arco formado pela linha de campo magnético (ver Figura 11)
ree:  raio de giro do elétron [cm]

A densidade de corrente na regidao do campo magnético (Equagéo 2.11).

T ldqc

Ji =5 (2.11)
Em que,

Ji:  densidade de corrente de ions [A/cm?]

lac:  corrente elétrica [A]

distancia entre o centro do anel magnético e o ponto em que a linha de campo
€ tangente ao plano da superficie do catodo [cm]

w: largura do anel de campo magnético [cm]

R:

Por fim, a taxa de sputtering (Equacgao 2.12). Trata-se de um parametro critico

pois indica a oferta de atomos para deposicao de filme, bem como o desgaste do alvo.

Rsput = Vsput <]—>< - ) (2.12)

e natom

Em que,
Rsout:  taxa de sputtering
vsput:  Coeficiente de sputtering
Natom: densidade atémica do alvo [cm3]
Ji: densidade de corrente de ions [A/cm?2]
€: carga do elétron (1,602 x 10'° C)

2.3.2 Plasma assisted chemical vapor deposition (PACVD)

CVD pode ser definido como um processo de deposicao de um material em
fase de vapor sobre um substrato como resultado de reacdes quimicas. No qual as
espécies de deposicdo com alta reatividade sdo formadas pelo emprego de alguma
forma de energia (por exemplo, térmica, descarga elétrica, radiacdo UV, etc.), sdo
transportadas para a superficie do substrato, na qual condensam e formam um filme
sélido por meio de reacdes quimicas (BUNSHAH, 2001).
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PACVD consiste em uma variante de CVD em que a energia de formacgao das
espécies de deposicao advém da interagdo com o plasma. No procedimento aplicado
neste trabalho, as moléculas do gas de Hexametildissiloxano (CsH1sOSiz) sao
dissociadas e ionizadas por plasma DC em decorréncia da dinamica de colisdes
(especialmente com elétrons), formando espécies altamente reativas, tais como
radicais e ions. Tendo em vista que a energia de dissociacado é usualmente inferior a
de ionizacao, verifica-se que a taxa de geracao de radicais € notadamente maior e,
portanto, os radicais sdo os agentes predominantes na formacdo do filme por
deposicao quimica em fase de vapor.

Bunshah (2001) afirma que a taxa de geragcdo de radicais no PACVD é
proporcional a equacao 2.13, na qual se observam variaveis de propriedade fisica do

plasma (Te) e de propriedade quimica do precursor (AE).

Taxa de Dissociacdo = e~2E/kTe (2.13)

Em que,

AE: Energia de dissociagdo da molécula do precursor
k: constante de Boltzmann
Te:  Temperatura do elétron

E sabido que a temperatura do elétron é determinada por parametros
controlaveis do plasma, principalmente a poténcia. Logo, a poténcia do plasma pode
ser entendida como um importante instrumento de controle da quantidade de radicais
disponiveis na superficie. Sendo que, quanto maior a poténcia, maior a taxa de
dissociacao.

Quanto a energia de dissociacao (AE), a sua intensidade deve ser superior a
energia de ligacdo para que a quebra ocorra. Com base na Tabela 5, a dinamica
choques de elétrons no plasma resulta, principalmente, em dissociacao do hidrogénio
(quebra da ligagdo C — H) seguida pelo grupo metil (quebra da ligacao Si — C) devido

a menor energia de ativagdo necessaria.

Tabela 5 — Energias de ligacao do precursor de silicio

Ligacao quimica Energia de ligagao

C-H 3,5eV
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Si—-C 4,6 eV
Si—-0O 8.3 eV

Fonte: Hegemann (2014)

Neste contexto, Hegemann (2014) salienta que a quebra da ligagao” Si— O
do HMDSO produz o radical (CHs)s — Si — Oe, 0 qual apresenta grande afinidade com
superficies e, por isso, pode ser mais facilmente incorporado no processo de formacao
de filme. Portanto, apesar da maior energia de dissociacao requerida, este radical esta
bastante presente nas superficies devido a alta afinidade mencionada, a qual ele
denomina como coeficiente de adesao (sticking coefficient). Além disso, sucessivos
choques com este radical, ja condensado na superficie, podem dissociar o grupo metil
e possibilitar formacdo de uma rede forte de Si — O no filme depositado. Em
contrapartida, outras espécies de radicais com menor energia de dissocia¢cao nao sdo
tdo presentes no filme por possuirem menor coeficiente de adesédo ou por formar
compostos estaveis (HEGEMANN, 2014).

Na Figura 13, observa-se a cinética do processo de deposicdo quimica em
fase de vapor dividida didaticamente em sete etapas.

Figura 13 — Cinética do processo de deposicao quimica
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O precursor (neste caso, CsHi1sOSi2) € inserido na camara sob fluxo
controlado a depender da oferta de reagentes necessaria para a producao

do revestimento.

Por acdo do plasma, formam-se espécies de deposicdo as quais se
deslocam em direcao ao substrato.

Observa-se aqui uma vantagem comparativa do PACVD em relagédo ao
CVD, pois, no processo CVD, a formagao das espécies de deposicao
ocorre mais distante da superficie tratada e o seu transporte até o
substrato depende do tipo de escoamento do fluido gasoso no interior da
camara. Ou seja, o transporte é comprometido por turbuléncias
localizadas, gerando gradientes de concentracdo do material pela area
superficial do substrato. Consequentemente, regides com baixa cobertura
e filmes ndo homogéneos sao efeitos comuns da limitagao relacionada ao
transporte de espécies de deposicao.

Ja, no PACVD, este problema é praticamente eliminado, porque o plasma
de descarga DC anormal é formado proximo a superficie do substrato e
envolve toda a sua area de modo homogéneo (ver perfil da descarga
luminescente anormal na Figura 14). Assim sendo, as espécies de
deposicao formadas pelo plasma distribuem-se mais uniformemente pela
superficie do substrato, minimizando os possiveis efeitos negativos da
etapa de transporte.

Figura 14 — Descarga luminescente anormal

Fonte: O Autor (2022)
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Assim como apontado no processo PVD, as espécies de deposicao
chegam na superficie do substrato, condensam, difundem para regides
favoraveis a nucleacdo e desencadeiam uma série de reacdes quimicas.
Como resultado, inicia-se a etapa de crescimento de filme no substrato
(Figura 9): nucleagédo, formagdo de ilhas, crescimento das ilhas,
coalescimento das ilhas, formacéao do filme continuo e crescimento vertical
do filme. Bunshah (2001) acrescenta que, nesta etapa, o
bombardeamento i6nico da do fiime em formacdo provoca efeitos
relevantes nas propriedades quimicas e fisicas do revestimento. Tais
como, mudangas na composi¢cao, quantidade de impurezas, alteracédo

microestrutural e variagées em concentragdes de tensao residual.

Os produtos das reagdes que nao compdem o filme depositado, séo
dessorvidos da superficie e retirados da cdmara juntamente com o fluxo

do fluido gasoso por acao da bomba de vacuo.
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3 MATERIAIS E METODOS
Este capitulo tem por objetivo apresentar os materiais, equipamentos e
procedimentos a serem utilizados no trabalho de pesquisa, elucidando os caminhos
percorridos para alcangar os objetivos propostos.

3.1 AMOSTRAS (SUBSTRATO)

O material selecionado para o tratamento de superficie foi o aco inoxidavel
austenitico com baixo teor de carbono AISI 316L. A escolha se deu em virtude de sua
extensa aplicacéo na fabricacdo de instrumentos cirargicos. Na Tabela 6, é possivel

observar a composicao quimica desse material.

Tabela 6 — Composicao quimica do aco inoxidavel austenitico AISI 316L

Material %C | %Mn | %Si %P %S %Cr | %Ni | ppmN | %Ti | %Cu | %Co

AISI316L | 0,012 | 1,31 | 0,420 | 0,039 | 0,002 | 16,56 | 10,00 | 347 | 0,004 | 0,241 | 0,226

Fonte: Fornecedor Aperam Inox América do Sul S.A. (2019)

A analise das fases cristalinas e parametros de rede do material utilizado
como substrato e alvo foi realizada por difratometria de raios X (DRX). Na qual utilizou-
se radiagdo CuKa, comprimento de onda (\) igual a 1,541 A, faixa de varredura entre
3° e 100° e velocidade de 1 6/min.

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios X do substrato AISI 316L, no
qual pode se verificar os picos que caracterizam a estrutura CFC do material. Além
disso, na Tabela 7, tem-se as posi¢cdes dos quatro primeiros planos identificados e os

espacamentos interplanares.
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Figura 15 — Difratograma do substrato (AISI 316L)
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Tabela 7 — Dados estrutura cristalina do substrato (AISI 316L)

Pico 20 (°) dhii (NmM)®)
(111) 43,7 0,2072
(200) 50,8 0,1797
(220) 74,6 0,1272
(311) 90,5 0,1085

3.2 CONSUMIVEIS PARA PRODUGAO DO REVESTIMENTO

Informacbes dos materiais utilizados na deposicdo dos filmes finos por
processo hibrido de PVD-MS e PACVD estédo organizadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Precursores para deposicao dos revestimentos

Material Estado Fisico Finalidade
Hexametildissiloxano Liquido (vaporizado a Precursor de silicio para deposicao
(HMDSO) - CeH180Si2 baixa pressao) de filme fino de SiO2" por PACVD.

- Cobre compactado e, Alvo de cobre para deposi¢édo de
Cobre e kw .
formato cilindrico filme por PVD

"Espera-se também deposicdo de grupos carbonicos (C-H-O), a depender da eficiéncia da
dissociacao da molécula de HMDSO pelo plasma.

**Composigao quimica 99.5% de Cobre / Raio atdmico 0,1278 nm

*** massa = 124,63 g, volume = 16,59 cm3; densidade = 7,51 g/cm?.

® g, = 2V
hkl = 22 22
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A Figura 16 apresenta o difratograma de raios X de pé de cobre utilizado para
confeccao dos alvos de Sputtering, em que pode se observar 0s picos que
caracterizam a estrutura CFC do material. Ademais, na Tabela 9, verificam-se as

posicdes dos quatro primeiros planos identificados e 0os espagamentos interplanares.

Figura 16 — Difratograma do material utilizado como alvo (p6 de cobre)
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Tabela 9 — Dados estrutura cristalina do alvo

Pico 20 (°) dhii (M)
(111) 43,3 0,2090
(200) 50,4 0,1810
(220) 741 0,1280
(311) 89,9 0,1092

3.3 PROCEDIMENTO DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

De acordo com o fluxograma (Figura 17), chapas com 3 mm de espessura de
aco inoxidavel AlSI 316L foram cortadas em quadrados de 20 x 20 mm por jato d'agua
abrasivo. Em seguida, uma das superficies de cada amostra foi preparada pelo
procedimento metalografico a fim de se obter uma superficie polida de aspecto

especular.
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O objetivo deste procedimento foi padronizar as superficies antes dos
experimentos, minimizando a variacao topogréafica do substrato para um estudo mais
adequado do filme depositado.

Apoés o polimento, as amostras foram submersas em solugao de 4gua morna
(T=40°C) e detergente por 5 min, entdo enxaguadas com agua destilada e
submetidas a banho de ultrassom com Acetona por 5 min. Por fim, as amostras foram

secas em ar quente e armazenadas em vacuo para posterior deposicao de filme

Figura 17 — Fluxograma de preparagao de amostras

@ 1.1 Selegéo chapas 1.2 Corte por 1.3 Definir uma superficie p/
3mm espessura jato d’agua procedimento metalografico
Inicio
2.2 Polimento 2.1 Lixamento
3.1 Lavagem 3.2 Banho de
[ (H20 + detergente) ultrassom 3:3/Secagem .
Fim

Fonte: O Autor (2021)
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3.4 REATOR DE PLASMA UTILIZADO PARA DEPOSICAO DOS FILMES

Para este trabalho, um reator de nitretacdo em escala de laboratério foi
adaptado para possibilitar a deposicao de filmes finos pelo processo hibrido Physical
Vapor Deposition Magnetron Sputtering (PVD-MS) e Plasma Assisted Chemical Vapor
Deposition (PACVD). Trata-se de uma camara de vacuo de aproximadamente 20
litros, com sistema de vacuo primario que utiliza uma bomba de palhetas de duplo
estagio (Edwards / E2M18). O fluxo dos gases de processo é controlado por
fluximetros massicos (MKS / Range de 200 sccm para Hz2 e Ar / Range de 25 sccm
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para HMDSO) e a pressao da camara é medida por um sensor capacitivo (MKS, range
de 1 Torr).

No reator de plasma DC (Figura 18), foi instalado um dispositivo na parte
superior para operacao do sistema de Magnetron Sputtering (Figura 18, detalhe a
direita), com finalidade de gerar pulverizacdo catédica do alvo de cobre para
subsequente deposicdo de filme de cobre no substrato (AISI 316L). O projeto
construtivo do dispositivo de magnetron sputtering consta no APENDICE A —
DISPOSITIVO DE MAGNETRON SPUTTERING.

As amostras (substratos) foram posicionadas em um eletrodo polarizavel de
modo independente em relacdo ao catodo do sistema de Magnetron Sputtering. A
temperatura do substrato foi aferida por um termopar do tipo K, posicionado no porta-
amostras. Ambas as descargas tém como anodo a carcacga metalica do reator (tampa
e base), devidamente aterrada.

O HMDSO, introduzido na camara em estado gasoso, é o precursor de silicio
para a deposicao do filme de SiO2 sobre a amostra por processo de PACVD. Este
filme possui também atomos metalicos provenientes do sistema magnetron sputtering,
que opera simultaneamente. Este sistema produz, na pratica, um filme depositado por
um processo hibrido de PVD-MS e PACVD, ver Figura 19

Figura 18 — llustracdo esquematica do reator hibrido de plasma DC
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Fonte: O Autor (2021)
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Figura 19 — llustracdo esquematica do processo de deposicao hibrida
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Fonte: O Autor (2023)

3.5.1 Testes Preliminares

Os parametros para deposicao hibrida de filmes finos foram determinados por

meio de testes preliminares organizados em quatro séries consecutivas, conforme

Tabela 10. A finalidade dos testes preliminares foi avaliar os ajustes feitos no reator

de plasma, bem como o dispositivo de Magnetron Sputtering projetado e fabricado

para este trabalho. Para tanto, focou-se na anélise dos parametros basicos de plasma

para definir a condicdo de ignicdo da descarga luminescente autossustentavel além

das condicoes iniciais de deposicao de filme por PVD-MS e PACVD.

Tabela 10 — Planejamento para as séries de testes preliminares

Série Objetivo Parametros Métodos de Analise
Verificar  condi¢oes gi?\t’: #&';e (;Z i'Streen;:éo Manémetro de vacuo
1 do sistema de ~ 9 P Fluximetro / controlador de fluxo
Tensao de ruptura . . .
plasma DC ~ Luminescéncia autossustentavel
Relacdo p x L
Ider]tlflcar .- Distancia alvo-amostra (L) Aspecto macroscopico do filme
parametros bdsicos = ; o
2 Presséao (p) Aspecto microscoépico

de plasma para
processo PVD-MS

Tensao do alvo (Va)

Composigao quimica
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Luminescéncia autossustentavel
Variacao da corrente elétrica.
Arcos e instabilidades

3 Definir maximo fluxo | Fluxo de gds HMDSO
de HMDSO. Ponto envenenamento do alvo

Definir  par&metros

s Tensé&o do alvo (Va) Aspecto microscopico do filme
iniciais de plasma = o~ CoE .

4 Tensao do porta-amostras (Vea) | Composicao quimica do filme
para processo M o : o
Hibrido Fluxo Hexametildissiloxano Arcos elétricos e instabilidades

Na série 1, dada a sensibilidade do processo PVD ao parametro de pressao,
optou-se por mapear as limitacdes do sistema em relacdo a condicdo de vacuo.
Primeiro, aferiu-se a menor pressao do sistema sem fluxo de entrada de gases e com
a valvula da bomba de vacuo 100% aberta. As limitagdes do sistema identificadas
estdo relacionadas a capacidade/eficiéncia da bomba de vacuo e a entrada nao
controlada de ar atmosférico por vazamento em juncbes e por permeabilidade de
materiais utilizados. Apos a bateria de testes, o valor de pressdao minima medida no
sistema foi de aproximadamente 30 mTorr.

Em seguida, a variacao da condicao de vacuo limite do sistema foi examinada
em funcdo do aumento do fluxo de entrada dos gases de trabalho. Identificou-se,
assim, o comportamento da pressao de todo sistema do reator na condicao de maxima
abertura da valvula de saida da cAmara (conectada a bomba de vacuo) para diferentes

fluxos gasosos. A curva caracteristica desta relagéo pode ser vista na Figura 20.

Figura 20 — Curva de pressao em funcéo da variacao do fluxo de gases (80% Ar +
20% Ho)
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Constatou-se que a condicao de minima pressao do sistema, com entrada
controlada de gases em 10 sccm, é de aproximadamente 200 mTorr (Figura 20).
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Aplicando fluxo de 20 sccm, por conseguinte, pressao por volta de 250 mTorr,
deu-se prosseguimento a série de testes preliminares (1) a fim de identificar a tenséao
minima de ignicdo do plasma autossustentavel (Figura 21), tendo o dispositivo de
Magnetron Sputtering como catodo do sistema. Assim, foi possivel constatar que o
ponto de minima condicdo de ruptura do dielétrico no sistema produzido é
correspondente aos seguintes parametros basicos:

* Pressao igual a 256 mTorr, resultante de fluxo de 20 sccm (mistura gasosa
composta de 80% Ar e 20% H2) com valvula da bomba de vacuo 100%
aberta.

» Tenséo de ruptura de aproximadamente -350 V.

» Distancia entre eletrodos préxima de 5 cm.

Figura 21 — Testes de ignicdo da descarga luminescente

Fonte: O Autor (2022)

As atividades da série 2 se concentraram na identificagao das condigdes de
deposicao por PVD-MS, as quais possibilitam a formacdo de filmes
macroscopicamente identificaveis, homogéneos e aparentemente aderidos. Por isso,
a analise se baseou na comparacgao de aspecto macroscépico das amostras tratadas,
tendo como referéncia a amostra ndo tratada (amostra #0 da Figura 22). E
fundamental informar que a avaliagdo macroscopica de adesao aparente foi realizada
apos procedimento de limpeza da superficie tratada (algodao + alcool) com intuito de
remover depdsitos que nao estavam minimamente aderidos. A Figura 22 traz um
recorte desta série de testes, o qual representa os resultados de experimentos iniciais
(#1 e #2), os intermediarios (#3 e #4) e os finais (#5).
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Figura 22 — Aspecto macroscopico e parametros de deposicao de filmes por PVD
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Nota: Variagdo da Tensao e da distancia entre alvo e amostra

Segundo a Figura 22, pode-se afirmar a amostra #1 ndo apresentou mudanca
visivel na coloragcdo, enquanto a amostra #2 possui variacdo nao homogénea da
coloragdo. Como as diferencas de parametros entre elas sdo tensdo do alvo e
distancia entre eletrodos (L), inferiu-se que, dadas as condi¢des do sistema de plasma
configurado, as condicées minimas de distancia e tensao para a formacao de um filme
(mesmo que ndo homogéneo) correspondem as da amostra #2 (Lmaxy 03 cm e
Va(min) [1-400V).

Comparando as amostras #2 e #3, a falta de homogeneidade da cor parece
ter sido sanado em decorréncia a diminuicdo da distancia entre alvo e amostra (L) de
3 cm para 2 cm. Portanto, para os testes posteriores adotou-se a configuracao da
amostra #3 (L = 2 cm).

A amostra #5 retrata uma série de testes em que se utilizaram maiores valores
de tensdo no alvo e foram verificados filmes com coloragdo mais homogénea
(acobreada) e minimamente aderido ao substrato. Portanto, os parametros
representados pela amostra #5 (Va = -697 V; Vpa® = -697 V; p = 238 mTorr; L = 2 cm)
foram considerados como a melhor condicao preliminar de deposi¢cao de filme de
cobre por PVD-MS e serviram de base para os experimentos da série 3.

©) Na fase preliminar de testes, a tensao do alvo e a tenséo do porta-amostras advinham de uma mesma
fonte. Por isso, intensidades iguais.
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Na série 3, avaliou-se o fluxo maximo de HMDSO a ponto de nao interferir na
estabilidade descarga luminescente. Visto que a deposicdo de material (6xidos,
fuligem, etc) no alvo provoca isolamento elétrico do eletrodo e, portanto, compromete
a condicao de manutencao da descarga luminescente. A Figura 23 ilustra a formacéao
de filme isolante em distintas regides do alvo.

O procedimento aplicado foi aumentar gradativamente o fluxo de HMDSO até
atingir uma taxa de entrada de gas na qual se observa instabilidade do plasma a ponto
de a descarga luminescente cessar. Este fluxo foi denominado como ponto de
envenenamento do alvo e, um fluxo ligeiramente inferior foi considerado como
referéncia para iniciarmos os testes de deposi¢ao hibrida. O ponto de envenenamento
do alvo foi observado com fluxo levemente superior a 0,6 sccm. Logo, considerou-se
a fluxo de HMDSO igual a 0,6 sccm como o ponto de partida para 0s processos
hibridos de deposicao da série 4.

Figura 23 — Exemplos de formacao de filme isolante no alvo

Ainda, diante da adicdo de HMDSO, percebeu-se que o modulo de Va
selecionado na série anterior estava acima do ideal, pois observou-se alta frequéncia
de arcos elétricos no substrato e grande instabilidade do plasma. Por isso, optou-se
por alterar a tensao para -500 V.

Na série 4, realizaram-se processo de deposicao hibrida variando o fluxo de
HMDSO conforme Tabela 11. Quanto aos parametros fixos, tem-se: Va =-500 V; Vpa =
-500 V; fluxo da mistura de gases igual 20 sccm; p = 256 mTorr; L=2cmet=0,5 h.

Tabela 11 — Parametros variaveis de deposicao

Tensao Alvo Tensao
(Va) Amostra (Vea)

#5 -697 V -697 V 0

Amostra Fluxo HMDSO
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#6 -500 V -500V 0,6 sccm
#7 -500V -500 V 0,3 sccm

A evolugao do aspecto macroscépico dos filmes pode ser observada na Figura
24. As amostras #5, #6 e #7 apresentaram mudanca na coloragéo, sendo a amostra
# 5 mais homogénea e mais clara. O aspecto mais escuro das amostras #6 e #7 pode
ser devido a maior presenca de 6xidos nos filmes.

O alvo de cobre, utilizado no dispositivo de Magneton Sputtering e mostrado
na Figura 24, traz indicios de suas interagbes com a atmosfera do plasma: primeiro,
notam-se marcas de pulverizagdo catddica na regido central (em forma de anel),
causadas pelo bombardeamento de ions de argbnio. Segundo, verificam-se regides
escurecidas pela deposi¢cdo de um filme, ja que no alvo também ocorre deposicao
quimica em fase de vapor assistida por plasma.

Figura 24 — Variacao do aspecto visual do filme depositado em fungédo dos
parametros de tensao e mistura gasosa

A Figura 25 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura de

topo das amostras #5, #6 e #7.
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Figura 25 — Comparacao de imagens de topo dos filmes (MEV)
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Nota: parametros variaveis apresentados na Tabela 11Figura 11

A superficie da amostra #5 (Figura 25 e Tabela 11) exibe um filme com
distribuicdo homogénea de particula esféricas e estrutura caracteristica de deposicao

colunar. Composto majoritariamente por atomos de Cu (porcdo massica [195%), de
acordo com a Figura 26.

Figura 26 — Andlise quimica por EDS da amostra #5
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Com base na superficie da amostra #6 (Figura 25 e Tabela 11), constatou-se
a presenca de um filme com distribuicio homogénea de tamanho e forma de

particulas, além de significativo percentual de massico de Cu e Si (respectivamente,
[(H6% e J16% - Figura 27).



63

Figura 27 — Andlise quimica por EDS da amostra #6
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Ja, a amostra #7 (Figura 25 e Tabela 11) apresentou superficie com grandes
aglomerados distribuidos de forma ndao homogénea. Observou-se expressivo
percentual massico de Cu, porém, baixo de Si (respectivamente, [64% e [0,8% -
Figura 28). Esta diferenca é causada diretamente pela diminuicdo do fluxo de HMDSO
(-50%) e pode ter sido intensificada pelo elevado médulo da tenséo do porta-amostras.

Figura 28 — Andlise quimica por EDS da amostra #7
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Os resultados dos testes da série 4, apesar de evidenciarem a deposicao de
filmes compostos por Cu e Si, apontaram também para a necessidade de redugao da
Vea bem como da quantidade de HMDSO adicionada a mistura gasosa. Isto porque,
ainda foram observadas instabilidades do plasma em todos os experimentos.
Especialmente apds cerca de 25 min de tratamento. Por isso, entendeu-se que o fluxo
de HMDSO pode ter gerado efeito cumulativo de contaminagédo das superficies do
reator e, somado a alta energia conferida pela tensdo do porta-amostras, gerou
instabilidades ap6s determinado periodo de deposicao. Em alguns casos, houve mais
ocorréncia de arcos elétricos, em outros a luminescéncia cessou.

Apébs todos os testes preliminares, as seguintes constatacdes podem ser
destacadas.

» Com os resultados da série 1, concluiu-se que o sistema possui limitacdes
construtivas a cerca da pressdo minima atingida sem fluxo de entrada de
gases (da ordem de 30 mTorr) e com fluxo de entrada de gases, cujo valor
remonta a 200 mTorr para 10 sccm da mistura de 80% Ar + 20% Ha. Ainda,
determinou-se os parametros minimos para a ignicdo da descarga
luminescente autossustentavel do sistema projetado, a saber: L 05 cm,
fluxo mistura gasosa de 20 sccm; p [1256 mTorr, fluxo mistura gasosa de
20 sccm e tensao de ruptura de, aproximadamente, -350 V.

» A partir série 2, foi possivel definir os pardmetros basicos de plasma para
processo de deposicao de filme por PVD-MS (p = 256 mTorr; Va = -697 V;
L = 2 cm), em que se observou a presenca homogénea de filme de cobre
aparentemente aderido.

» A série 3 evidenciou o ponto de envenenamento do alvo na condicao de
fluxo de HMDSO em torno de 0,6 sccm para os instantes iniciais de
tratamento.

» Por fim, a série 4 adicionou informacdes quanto a interferéncia do fluxo de
HMDSO, da Va e da Vpa. Verificou-se que, apés um determinado periodo
de tratamento, o fluxo de 0,6 sccm e o fluxo de 0,3 sccm estdo acima do
que se entendeu como limite do sistema afim de manter estabilidade
continua do processo de deposicao. Portanto, adotou-se regime ciclico de
adicdo de HMDSO, o qual é detalhado na secao 3.7.
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Desse modo, foi possivel programar a nova fase de testes (denominada
Experimentos de Deposicdo Filmes), na qual sdo utilizados os parametros fixos,
substanciados pelos testes preliminares, somados a parametros variaveis, cuja
influéncia nas propriedades dos filmes produzidos sera objeto central de estudo das

proximas segoes.
3.6 DEPOSICAO HIBRIDA DE FILMES FINOS ASSISTIDA POR PLASMA DC

Todos os experimentos aplicaveis a este trabalho estdo de acordo com

fluxograma apresentado na

Figura 29, e com as descricdes de cada uma das etapas elencadas nesta
secao. Os experimentos executados diferenciam entre si apenas no que diz respeito
a trés parametros variaveis: tensado do alvo (Va), tensdo do porta-amostras (Vea) e
ciclo de HMDSO (tva/tc).

Figura 29 — Fluxograma do processo hibrido de deposicao de filmes finos
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Etapa 1: Vacuo e teste de vazamento.

Apés preparacao descrita na se¢ao 3.3, cada amostra € posicionada sobre o
porta amostras, a camara é fechada e evacuada até atingir vacuo limite do sistema.
Faz-se, entao, teste de vazamento, no qual a valvula da bomba é fechada e observa-
se a variacdo de pressao do sistema por 10 min. Para este projeto de pesquisa,
considerou-se vazamentos da ordem de 1 sccm (+ 0,5 sccm) como aceitavel. Por fim,

a camara é evacuada novamente até vacuo limite do sistema.

Etapa 2: Limpeza da superficie da amostra

Introduz-se fluxo gasoso de 50 sccm da mistura 80% Ar + 20% H2, enquanto
a abertura da valvula da bomba de vacuo é paulatinamente ajustada até se atingir a
pressao de 1,0 Torr no sistema. A tensdao do porta amostras é acionada e sua
intensidade é ajustada a fim de se atingir temperatura minima de 100 °C na amostra.
A partir de entdo, a amostra permanece por 30 min. submetida a limpeza por
sputtering em plasma DC a, aproximadamente, 100 °C. Os parametros fixos de

plasma para o processo de limpeza podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros de plasma durante o processo de limpeza

Tensao do Porta-Amostras (Vea) | -60 V (pulsado)
Fluxo Argbnio 40 sccm
Fluxo Hidrogénio 10 sccm
Faixa de Temperatura 100°C
Pressao 1,0 Torr
Tempo 30 min

Etapa 3: Deposicao do filme

Ap6és conclusado da limpeza, desliga-se a fonte conectada ao porta amostras.
Reduz-se o fluxo da mistura gasosa (80% Ar + 20% H2) para 29,8 sccm e, assim, a
pressao diminui para aproximadamente 300 mTorr. A fonte de tensao do dispositivo
Magnetron Sputtering é acionada (com Va de acordo com
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Tabela 15) e mantém-se processo de PVD-MS por 10 min.

Apés 10 min, adiciona-se o composto quimico HMDSO a mistura gasosa a
um fluxo de 0,2 sccm de modo ciclico (de acordo com Tabela 13) e a fonte conectada
ao porta-amostras € novamente acionada, porém agora nao pulsada (com Vea
conforme Tabela 17).

O regime ciclico do fluxo de HMDSO consiste em manter a valvula de entrada
de HMDSO ora aberta (tempo de valvula aberta - tva), ora fechada (tempo de valvula
fechada, tvr). As proporgdes “1/2”, “1/4” e “1/8” indicam a relacdo entre o tempo de
valvula aberta (tva) e o tempo de cada ciclo (tic) conforme mostrado na Tabela 13.
Estes ciclos se repetem até que o periodo de deposicao hibrida de 60 min. (+ 4 min.(19))
seja completado.

Tabela 13 — Regime ciclico do fluxo de HMDSO em deposicao hibrida

Ciclo

(tva/tc) (tva) (tve) (tc = tva + tvr) Qtd Ciclos
1/2 2 min. 2 min. 4 min. 15
1/4 2 min. 6 min. 8 min.
1/8 2 min. 14 min. 16 min.

Vale lembrar que a adocao do regime ciclico se fez necessaria em virtude da
acentuada instabilidade do plasma observada nos experimentos preliminares  com
fluxo de 0,3 sccm do HMDSO ap6s cerca de 30 minutos de deposi¢ao. Entendeu-se,
com isso, que o fluxo continuo de HMDSO gerava formacgao progressiva de filme de
SiO2 no alvo a ponto de prejudicar o processo PVD- MS ap6s determinado periodo.

Diante disso, somado a limitagao de range do fluximetro de HMDSO utilizado,
optou-se pelo regime ciclico como alternativa para diminuir a oferta global de HMDSO
ao processo de deposicédo. Ou seja, o objetivo foi possibilitar que o plasma ao redor
do alvo pulverizasse as ilhas de SiO2 (presentes no alvo) durante o tempo de valvula
fechada (tvr), evitando assim a formacéo de filme isolante sobre o alvo. Cabe sublinhar
também que, apesar do sistema nao ser alimentado por HMDSO durante o tvr, o silicio
e oxigénio pulverizados do alvo juntamente com o cobre se tornam, portanto,

elementos de deposicao de filme sobre a amostra por PVD-MS.

(19) Tolerancia de tempo, pois os ciclos completos de “1/4” e “1/8” somam 64 min. de deposicao hibrida.
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Para apresentacdo e discussao dos resultados, foram selecionadas trés
séries de experimentos de deposicdo hibrida de filmes finos, em que se variou
parametros de tensao do alvo (Va), tensédo do porta-amostras (Vea) e ciclos do fluxo
de HMDSO (tva/tc). Da Tabela 14 a Tabela 19, sdo apresentados os parametros de

plasma (fixos e variaveis) aplicaveis a cada série de experimentos executados.

Tabela 14 — Parametros fixos da primeira série de experimentos

Tensao Porta-Amostras (Vea) -200 V
Fluxo Argbnio 24,0 sccm
Fluxo Hidrogénio 5,8 sccm
Fluxo HMDSO 0,2 sccm
Ciclo (tva/tc) 1/2

L 2cm
Tempo deposigao hibrida 60 min

Tabela 15 — Parametro variavel da primeira série de experimentos

Tenséo Alvo (Va)
-500 V
-600 V

Tabela 16 — Parametros fixos da segunda série de experimentos

Tensao Alvo (Va) -600 V
Fluxo Argbnio 24,0
scem
Fluxo Hidrogénio 5,8 sccm
Fluxo HMDSO 0,2 sccm
Ciclo (tvaltc) 1/2
L 2cm
Tempo deposicao .
hibrida 60 min

Tabela 17 — Parametros variaveis da segunda série de experimentos

Tenséao Porta-Amostras
(Vra)

-100 V
-200 V
-300 V




Tabela 18 — Parametros fixos da terceira série de experimentos

Tensao Alvo (Va) -600 V
Tensao Porta-Amostras 200 V
(Vea)

- 24,0
Fluxo Argnio scom
Fluxo Hidrogénio 5,8 sccm
Fluxo HMDSO 0,2 sccm
L 2cm
Tempo deposigcao hibrida 60 min
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Tabela 19 — Paradmetros variaveis da terceira série de experimentos
Ciclo (tva/tc)
1/8
1/4
1/2

Etapa 4: Resfriamento e retirada da amostra

Ao final dos tratamentos, as duas fontes sdo desligadas, o fluxo de gases é
cessado e o sistema é evacuado até atingir o vacuo limite. Entdo, aguarda-se até que
a temperatura do porta-amostras atinja valor inferior a 50 °C, quando a camara é

aberta e a amostra é retirada.

3.7 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES REVESTIDAS

Quanto a caracterizacdo dos filmes depositados, primeiro, as superficies
foram submetidas a analise por DRX para identificacdo das fases presentes.
Comparando-as com os difratogramas do p6 de cobre e do substrato. Em seguida,
foram realizados testes de adesao Rockwell para classificacdo qualitativa dos filmes,
baseada na escala de HF1 a HF6. As amostras foram, igualmente, submetidas a
andlises de imagem por MEV e quimica por EDS, obtendo assim informacdes sobre

sua microestrutura, espessura e composi¢cao quimica.
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3.7.1 Identificacao de fases cristalinas por difratometria de raios-X

Método de caracterizacao de superficies executado em equipamento da
marca Shimadzu 39 modelo XDR 7000 na configuragédo 60/2 6 (Bragg-Brentano). No
qual utilizou-se radiagdo CuKa, comprimento de onda (\) igual a 1,541 A, faixa de
varredura entre 3° e 100° e velocidade de 1 6/min.

A curva de atenuacado de raios X (Figura 30), construida com auxilio do
website X- RAY Attenuation Length, foi utilizada como dado complementar a fim de
aprimorar a avaliagdo dos difratogramas de raios X. Attenuation Length consiste na
profundidade medida ao longo da direcao normal a superficie, na qual a intensidade
dos raios X é atenuada em e! (isto é, 63%) em relacdo ao seu valor na superficie

A Figura 30 apresenta os comprimentos de atenuacao calculados para a faixa
de varredura de 30° < 26 < 90° do material de liga ferro-cromo-niquel (Fez4Cr1sNi10);
densidade = 8,0 g/cm?3; energial'” = 8.040 eV. Na faixa entre 36.6° e 48,1°, por
exemplo, observam-se comprimentos de atenuagéao de 2,8 um a 3,5 um. Ou seja, 0s
picos identificados no espectro de raios X nesta regido caracterizam a superficie do
material até profundidade em torno de 3,0 um. Quanto maior o angulo de varredura,

maior a profundidade de analisada.

Figura 30 — Atenuacao de raios X em substrato Fe-Cr-Ni
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Fonte: X-Ray Attenuation Length website (2023)

(1) energia da radiagdo CuKa
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3.7.2 Analise de adesao por indentacao Rockwell

De acordo com a norma Verein Deutscher Ingenieure (VDI) 3198, o teste de
indentacdo Rockwell para analise de adesao consiste em um procedimento de
qualificacdo destrutivo aplicado em componentes revestidos. Em que um indentador
de diamante cdnico penetra a superficie revestida, induzindo deformacéao plastica ao
substrato e fratura do revestimento. A geometria de contato combinada a intensa
transferéncia de carga, gera tensdes cisalhantes na interface do substrato com o
revestimento. Desse modo, somente revestimentos com boa adesdo conseguem
suportar estas tensdes e, consequentemente, evitar delaminacao intensa ao redor da
indentacao (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003).

Os testes de adesao Rockwell deste trabalho foram realizados em durémetro
convencional (Emco Test / M4C250G3) equipado com penetrador conico (cone de
diamante com 120° de conicidade). A carga de 150 kgf foi aplicada por 5s em cada
amostra. Em seguida, as indentac6es foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura e classificadas de acordo com categorias HF1 a HF6 conforme informacdes

apresentadas na Figura 31 e na Tabela 20.

Figura 31 — Principio de analise do teste adesao por indentagdo Rockwell C, norma
VDI 3198

Falha Aceitivel Falha Nio Acertivel

VDI 3198 Teste

Micro-trncas

£ .-:..T:..._'f‘:!_:-“.

Delaminacio

- - '\‘.

Fonte: Adaptado de Vidakis, Antoniadis e Bilalis (2003)
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Tabela 20 — Analise qualitativa de adesao - classes HF1 a HF6

Descricao

Ol (intensidade de trincas e delaminagéo) RS
HF1 Pequena quantidade dg mlcro-tr~|ncas no filme Falha Aceitavel
ao redor da indentagéo.
HF2 Maior quantidade de micro-trincas no filme ao Falha Aceitavel

redor da indentagdo, comparado com HF1.

Maior quantidade de micro-trincas no filme ao
HF3 redor da indentag¢éo, comparado com HF2. Falha Aceitavel
Somado a pequenos areas de delaminacao.

Trincas no filme ao redor da indentacao e maior

HF4 intensidade de delaminacéo, comparado a HF3. Falha Aceitavel
Trincas no filme ao redor da indentacao e maior = -

HF5 intensidade de delaminacéo, comparado a HF4. Falha Nao Aceitavel

HF6 Desplacamento de todo filme ao redor da Falha Nio Aceitavel

indentacao.
Fonte: Gerth and Wiklund (2008)

3.7.3 Imagens dos filmes por microscopia eletronica de varredura

Para realizar as medicées de espessuras, os filmes foram riscados a fim
produzir desplacamentos localizados. Em seguida, imagens das faces transversais
dos filmes desplacados foram obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(HV = 10 kV) e as espessuras foram medidas por meio do programa de andlise de
imagens Imaged 1.53t (desenvolvido por National Institute of Health, USA). Os valores
médios das espessuras estdo organizados nesta secdo de acordo com o parametro

de plasma variavel aplicado em cada série de experimentos.

3.7.4 Identificacao de elementos quimicos por espectroscopia eletronica de

varredura

A identificacao dos elementos quimicos (em % atdémico) presentes nos filmes
serd realizada por meio da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Todas as analises quimicas foram executadas em equipamento com HV = 10kV.
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4 RESULTADOS

Apés realizacdo dos experimentos planejados na secao 3.6, as amostras
foram caracterizadas conforme descrito na seg¢ao 3.7 e os resultados obtidos estdo
organizados, na sequéncia, em 2 blocos: no primeiro, fez-se uma apresentagao geral
sobre o comportamento do plasma com relacao aos seus principais parametros (fixos
e variaveis). No segundo, tem-se a caracterizacao dos filmes depositados no que
concerne a composi¢ao quimica, o aspecto macroscépico, as fases cristalinas, a

morfologia bem como a qualidade de adesao ao substrato.

4.1 ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS PARAMETROS DE PLASMA

O processo de deposicdo de filme assistido por plasma é composto
basicamente por trés fases (aquecimento, limpeza e deposicdo) que foram
executadas de modo sequencial dentro de um reator a baixa pressao por tempo
aproximado de 1h50min, conforme pode ser observado na Figura 32. Durante o
aquecimento e a limpeza, utilizou-se apenas a fonte ligada ao porta amostras (de
modo pulsado). Ja na etapa de deposicao de filme, tanto a fonte ligada ao alvo, quanto

a fonte ao porta amostras foram utilizadas.

Figura 32 — Fases do tratamento de deposicao de filme por processo hibrido em
reator de plasma DC

Temperatura [C]  +eeeeeeee Corrente Alvo [mA]

0:00 0:10 0:20 0:30 0:40  0:50  1:00 1:10 1:20 1:30 1:40 1:50  2:00
tempo

Aquecimento Limpeza Deposicdo de filme

Nota: Os dados apresentados correspondem a um ciclo tipico
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As curvas de temperatura da amostra e de corrente média no alvo expressam
a variacao de comportamento do plasma, especifico de cada fase do tratamento. Vale
lembrar que toda esta caracterizacdo foi necessaria, pois o reator foi desenvolvido
neste trabalho.

4.1.1 Fases de aquecimento e de limpeza

Na média dos tratamentos, os primeiros 10 minutos consistiram na fase de
aquecimento da amostra devido a agao do plasma, com taxa de aquecimento de cerca
de 7,5 °C/min, Vpa 0-80V e poténcia de 22W. Assim que a temperatura da amostra
atinge 100 °C, inicia-se o periodo de 30 min de limpeza em que a amostra continuava
aquecendo, no entanto, a uma taxa de 1 °C/min devido a reducao do médulo da tenséo
média (-60V e poténcia proxima de 14 W).

A Vpa utilizada durante a rampa de temperatura e a limpeza foi pulsada. Isto
significa que a tensdo média € baixa (-80 V durante a rampa e -60 V durante a
limpeza), no entanto, ha picos de tensao instantaneos da ordem de -1,0 kV (ver Figura
33). Estes picos de tensdo fornecem maior energia ao processo de sputtering, pois
aumentam o médulo campo elétrico que age sobre as particulas ionizadas do plasma,
acelerando-as com mais energia em direcdo ao catodo. Consequentemente,
proporcionam maiores taxas de aquecimento e de pulverizagdo da amostra.
Entretanto, de modo ainda controlado por se tratar de pulsos de periodos muito curtos

(de ps), o que evita que o sistema atinja o regime de descarga de arco.
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Figura 33 — Variagao da tensao em diversos pulsos da fonte durante a etapa de
aquecimento e limpeza

Tek

[ @D Maximo 104V

| @D Frequéncia 25.22kHz Médio -887mV |Lafnens
& 5.00V JM25.0us ) Ch1/.7.39V__10.0346kHz

Nota: o fator de conversao é de 100. Portanto, lé-se tensdo maxima 6,0
V, tensdo minima -1,04 kV e tensdo média -88,7 V. Esta medigao foi
realizada durante a etapa de aquecimento da amostra antes do
processo de limpeza.

Nesta etapa, alguns micro arcos foram observados nos instantes iniciais de
cada processamento em virtude, principalmente, de residuos de deposi¢ao de cadeias
carbdnicas no porta amostras e na haste do eletrodo, além de sujeira organica
remanescente nas amostras. Todavia, apds alguns minutos de plasma ligado, micro

arcos deixaram de ocorrer.

4.1.2 Fase de deposicao de filme

Ao completar 30 minutos de fase de limpeza, iniciou-se a fase de deposicao

(conforme fluxograma apresentado na

Figura 29 da secao 3.7). Na Figura 32, é possivel identificar o comego desta
fase pela inversdo do comportamento da curva de temperatura que, entao, apresenta
queda em virtude da diminuicao da poténcia do plasma localizado préximo a amostra
(plasma principalmente no alvo). Este decréscimo € observado até se atingir o
patamar no qual a temperatura € novamente mantida pela acao plasma, a depender
de cada valor de tenséo aplicada no porta amostra (-100V, -200V e -300V de tenséo
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nao pulsada). Concomitantemente, aciona-se a tensao do dispositivo de magnetron
sputtering, acao identificada no pela curva de corrente média do alvo.

A Figura 34 mostra a presséo de trabalho e o livre caminho médio estimado
na fase de deposicao de cada experimento (com L 02 cm e fluxo de gases de
30 sccm). A pressao oscilou dentro da faixa de 270 mTorr < p < 309 mTorr, com
variagdo de 14% em decorréncia das limitagbes do sistema como vazamento,
eficiéncia da bomba de vacuo e precisdo dos controladores de fluxo.

Por conseguinte, o livre caminho médio alternou na faixa de
0,16 mm < A < 0,18 mm. Isto quer dizer que, em média para os parametros de pressao
empregados, as particulas do plasma colidem entre si a cada 10-' mm percorrido. O
que representa mais de 200 colisdes na distancia entre o0 alvo e a amostra (2 cm). Isto
€ considerado alto para o processo de deposicao de filme por sputtering, porque
influencia negativamente na eficiéncia de deposicéo do cobre.

Figura 34 — Pressao de tratamento e livre caminho médio (A)
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TA=-500V TA=-600V TA=-600V TA=-600V TA=-600V TA=-600V
TPA =-200V TPA=-100V TPA=-200V TPA=-300V TPA=-200V TPA =-200V
tVAAC =1/2 tVAAC=1/2 tVAKC=1/2 tVAKC=1/2 tVAKC=1/4 tVAAC=1/8

—e—Pressdo  —e— Livre caminho médio

E sabido que pressdo de tratamento é resultado de uma conjuncéo de fatores,
como fluxo dos gases de trabalho (Ar, H,, —S1,), precisdo dos controladores de gases,
eficiéncia da bomba vacuo e fluxo de vazamento de ar atmosférico (argsm). O
vazamento de ar atmosférico foi medido no inicio de cada tratamento e esta
apresentado na Figura 35, na qual verifica-se que a faixa de vazamento compreende
1,1 sccm < drgm < 1,6 sccm. Considerando que o ar atmosférico é composto por

cerca de 21% de oxigénio, pode-se concluir que o fluxo de oxigénio devido ao
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vazamento foi de 0,2 sccm a 0,3 sccm. O que representa de 0,7% a 1,0% do fluxo de
gases de trabalho.

Figura 35 — Fluxo de vazamento do sistema em cada experimento
20 x

: 15 1,6
1!5 _; 1,3 1,3
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TPA=-200V TPA=-100V TPA=-200V TPA =-300V TPA=-200V TPA =-200V
tVAAC =1/2 tVARC=1/2 1tVAKC=1/2 tVAAC=1/2 tVAAC=1/4 tVAIC=1/8

A Figura 36 expde as curvas de corrente média da descarga luminescente
medida no alvo e na amostra na fase de deposicao para cada experimento realizado.
Constata-se que os maiores valores de corrente no alvo ocorreram nas condi¢des de
maiores modulos de Va e tva/tc. Enquanto para a corrente na amostra, o maior valor

medido foi para a condicdo de maior mddulo de Vpa.

Figura 36 — Corrente média no alvo e na amostra
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tVAAC =1/2 tVAAC=1/2 tVAAC=1/2 tVAAC=1/2 tVAAC=1/4 tVAAC=1/8

—e—| (alvo) —e—I (amostra)

Quanto ao aspecto das descargas luminescentes (Figura 37), o plasma
proximo ao alvo possui formato de anel (vista inferior) por agdo do campo magnético,

conforme discutido na revisao bibliografica. Ainda, é possivel estimar, pelas equacoes
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2.8 e 2.9, os raios de curvatura dos elétrons e dos ions (Ar*) sob efeito do campo

magnético.
1 2(2(9,11x10-3kg)(600V)
Tee = : — = 0,0l cm
1,25T 1,602x10-1°
1 2(2(6,63x10726kg)(600V)
Ty = : — =1,78cm
1,25T 1,602x10-1°

Estes valores significam que o campo magnético é capaz de confinar as
espécies ativas do plasma na regidao entre catodo e amostra. Além disso, evidenciam
maior efeito sobre elétrons do que sobre os ions em virtude da diferenca de massas
entre eles.

Ja o plasma préximo a amostra, circunda de forma homogénea todo o eletrodo

composto de haste, porta amostras e amostra.

Figura 37 — Plasma DC em processo hibrido de deposicao de filme (PVD-MS e
PACVD)

A: Vista inferior do plasma em formato de anel préximo ao alvo durante deposi¢éo hibrida
B: Vista frontal do plasma ao redor da amostra durante a deposicéao hibrida
C e D: Vista frontal do plasma ao redor da amostra durante a limpeza

A partir de medicdes das marcas de desgaste do alvo, verificou-se que o anel
composto pela regido luminescente do plasma (Figura 38) possui dimensdes
R 01,85 cmew 0,87 cm.
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Figura 38 — Descarga luminescente de corrente continua em campo magnético
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A: llustragéo esquematica
B: Plasma confinado pelo campo magnético

Com isso, foi possivel calcular, por meio da equacao 2.11, a densidade de corrente
de ions (J;): em média 3,5 x 10-3 A/cm2 (+ 0,4 x10-3) com valores superiores para
maior ciclo (tVA/tC) e maior VA. Entao, calculou-se também o rendimento de

sputtering do alvo de cobre com base na equacao 2.12. A
Figura 39 mostra os rendimentos calculados para cada experimento.

Figura 39 — Rendimento de sputtering do alvo de cobre bombardeado por Ar*
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tVAtC =1/2 tVAAC =1/2 tVAAC =1/2 tVAAC=1/2 tVAAC =1/4 tVAC =1/8

Ha consideracbes relevantes acerca dos resultados de rendimento de
sputtering, no que diz respeito ao consumo do alvo e a eficiéncia do processo de
deposicao. Primeiro, tendo em conta a maior taxa observada (Rsput = 7,8 nm/s), o alvo
de cobre utilizado nos experimentos seria completamente consumido em 178h de
tratamento. Segundo, ao relacionar Rsput com a taxa de deposicao de filme na amostra,
€ possivel estimar a eficiéncia do processo como um todo. Neste caso, podemos
atribuir a significativa diferenca entre a taxa de sputtering e a taxa de deposicédo de
filme aos efeitos de espalhamento devido a pressao do sistema.
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Dentre os experimentos expostos neste capitulo, verificou-se ocorréncia de
cinco arcos elétricos a partir do alvo na condicdao de tratamento [Va = -600V,
Vea = -200V, tva/tc = 1/4] e dois arcos elétricos a partir do alvo na condicdo de
tratamento [Va =-600V, Vpa=-200V, tva/tc =1/8]. Todas as ocorréncias foram
observadas no inicio da fase de deposicdo, possivelmente por efeito de filmes
contendo Si e C depositados no alvo em processos anteriores. A Figura 40 apresenta

o0 momento exato da descarga em arco elétrico.

Figura 40 — Arco elétrico em plasma DC

A ,‘
F 4

4.2 PROPRIEDADES DOS FILMES DEPOSITADOS

Nesta secdo, os resultados serdo apresentados de modo a responder
questdes fundamentais deste trabalho, tais como: quais elementos e, por conseguinte,
compostos quimicos constituem os filmes depositados? A composicao quimica é
condizente com aspetos macroscoépicos dos filmes? Quais fases cristalinas podem ser
identificadas nestes filmes? Quais as caracteristicas morfoldgicas destes filmes, no
que diz respeito a espessura e tamanho das particulas. Qual a qualidade da adeséao
entre o filme e o substrato?

4.2.1 Composicao quimica e aspecto macroscopico
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Esta secdo apresenta os elementos quimicos identificados nos filmes por
EDS. Os resultados sdo apresentados e discutidos de acordo com o parametro
variavel de cada experimento, seguindo a ordem: AVa, AVpa, Aciclo de HMDSO.

Em seguida, utilizam-se os dados extraidos por EDS somados as informacoes
energia livre de formacao de 6xidos (do cobre, do silicio e do carbono) para avaliar
quais compostos quimicos sao mais provaveis de constituirem estes filmes.

Os espectros das superficies submetidas a variacdo do parametro Va
(mostrados na Figura 41) evidenciam as quedas de intensidade dos picos de O e Si
e, em contrapartida, a ascensao do pico de Cu como consequéncia do aumento do
moédulo da Va. A mudanca dos percentuais atdmicos dos elementos quimicos
(mostrada na Figura 42) acompanha também esta tendéncia.

Figura 41 — Espectros das amostras submetidas a variacao de Va, com percentual
atébmico dos elementos quimicos presentes no filme
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A: condicao [Va = -500V, Vea = -200V, tua/tc = 1/2]
B: condico [Va = -500V, Vea = -200V, tva/tc = 1/2]

Figura 42 — Percentual atdmico dos elementos quimicos (AVa)

Vpa = -200V; ty/te = 1/2

14,0% 11,0%
40,2%
52,1%
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Como esperado, os resultados mostrados na Figura 42 apontam que o
aumento do médulo da Va conferiu maior deposicao de cobre (Acu [1109%) e queda
no percentual dos demais elementos quimicos (em especial do oxigénio, Ao (1-22%).

Os testes preliminares ja revelavam este comportamento, visto que a tensao
do alvo é o principal pardmetro vinculado a taxa de deposi¢dao de cobre em processo
PVD-MS. Tem-se, portanto, maior oferta de Cu para o sistema e, por conseguinte,
maior taxa de deposicao deste elemento.
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Os espectros das superficies submetidas a variagao do parametro Vea (Figura
43) revelam que a ascensao da propor¢ao de cobre acompanha a elevacao do médulo
de Vea O comportamento inverso € observado para a propor¢cao de oxigénio.

Figura 43 — Espectros das amostras submetidas a variacao de Vea, com percentual
atébmico dos elementos quimicos presentes no filme
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A: condigdo [Va = -600V; Vpa = -100V; tva/tc = 1/2]
B: condig&o [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2]
C: condicao [Va = -600V; Vea = -100V; tva/tc = 1/2]

Figura 44 — Percentual atdmico dos elementos quimicos (AVea)
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De acordo com a Figura 44, o crescimento do percentual atdmico de cobre foi
da ordem de 41% na transicdo de Vpea de -100V para -200V, e préximo de 25% na
transicdo de Vea de - 200V para - 300V. J&, a queda de oxigénio observada foi da
ordem de 18% para cada alteracdo de Vea. A quantidade de silicio permaneceu
praticamente no mesmo patamar.

Em suma, é possivel afirmar que o acréscimo de |Vea| tende a favorecer o
processo PVD-MS, pois apresenta maior concentragédo atdémica do elemento quimico
proveniente da pulverizagdo catédica do alvo (neste caso, o cobre).
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Resta, porém, entender as causas do aumento da proporcao de cobre, em
detrimento da de oxigénio. E sabido que néo esta relacionado & maior oferta do metal
(Cu), pois Va nao foi alterada. Tampouco se relaciona a diminuicdo da oferta de
oxigénio, pois o ciclo de precursor de Si foi mantido igual a 1/2. Diante disso, sugere-
se que a inversao da predominancia do oxigénio para a predominancia do cobre na
composicao do filme seja investigada tomando por base as seguintes hipéteses.

* Hi: A amostra com carga negativa e modulo crescente, atrai quantidade
cada vez maior de ions de cobre (como, Cu*, Cu?*) dispersos na atmosfera
do plasma, o que eleva sua taxa de deposicao e, consequentemente, seu
percentual atdmico na composicao do filme.

» Ha: O efeito de sputtering na superficie da amostra, causado pelo plasma,
€ crescente a medida que o médulo da Vea se eleva. Isto €, a taxa de ejecéo
de atomos do filme cresce como resultado da maior energia com que as
particulas do plasma se chocam com a superficie da amostra. Podemos
supor que, neste balanco, a taxa de ejecao do oxigénio seja superior a dos
atomos de cobre em decorréncia, por exemplo, de fatores estruturais como
tamanho atémico e energia de ligacdes quimicas. Consequentemente, este
cenario ja contribui para o incremento da proporcao de Cu na composicao
do filme.

» Hs: No processo PACVD, a eficiéncia da quebra de moléculas do precursor
se da especialmente devido a aplicagcdo de maiores médulos de tensao
(neste caso, de Vea). Com a quebra mais eficiente, espera-se maior
quantidade de atomos de carbono que reajam com oxigénio, formando
COs2. O qual, por sua vez, é direcionado pelo fluxo de saida de gases para
fora do reator.

Atribui-se a diminuicao da porcao de oxigénio no filme também a competicao

entre afinidade quimica dos atomos de C e de Cu com o oxigénio disponivel,

tomando por base o balanceamento de energia livre de Gibbs padrdo AGy (12

para a reacao de oxirreducao a seguir:

2 CuOg) — Cugs) + Oz(g) AG°= 24,27 kcal

(1) AGy = A+ BTlogT + CT; célculo baseado nos valores tabelados da Table E, Standard Gibbs
energies of reaction (disponivel no apéndice B).
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Cis) + Oz2(g) — CO2() AGP= -94,27 kcal
2 CuOgs) + Cs) — Cus) + CO2(g) AG°=-70,00 kcal

Vale lembrar que estas reagcdes nao consideram a condicao da atmosfera do
plasma (como a pressao parcial de oxigénio), apenas compara a energia livre
para a formacédo dos elementos mencionados. A partir disso, pode-se inferir
que o carbono disponivel em maior quantidade poderia atuar como agente
redutor do 6xido de cobre, aumentando a por¢ao de cobre metalico, além de
formar diéxido de carbono que é retirado do reator pelo fluxo da bomba de
Vacuo.
Apesar das hipéteses 1 e 2 serem aparentemente mais fortes, € provavel que
a variagdo da Vpa tenha ocasionado a somatéria dos efeitos apresentados nas trés
hipoteses. Ja que pelas interacdes fisico-quimicas caracteristicas do plasma, todas
sao possiveis.
Os espectros das superficies submetidas a variacdo do parametro tVA/tC (
Figura 45) apresentam padrdao de comportamento no qual se destaca, por um
lado, o decréscimo da intensidade do pico de cobre e, por outro, o crescimento dos
picos de silicio e oxigénio a medida que se eleva o ciclo, principalmente, de 1/4 para
1/2.

Figura 45 — Espectros das amostras submetidas a variacao de tva/tc, com percentual
atdbmico dos elementos quimicos presentes no filme
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A: condigdo [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/8]
B: condico [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/4]
C: condigéo [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2]

Figura 46 — Percentual atdmico dos elementos quimicos (Aciclo HMDSO)
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Na Figura 46, o decréscimo do percentual atémico de cobre foi de 20% na
transicao de ciclo de 1/8 para 1/4, e de 35% na transicao de ciclo de 1/4 para 1/2. O
padrao oposto foi constatado para o percentual atdmico de silicio: acréscimo de 120%
na transi¢ao de ciclo de 1/8 para 1/4, e de 309% na transicao de ciclo de 1/4 para 1/2.

Uma vez mais, os resultados revelam comportamentos esperados nos quais
o processo PVD-MS deixa de ser predominante a medida que se adiciona
progressivamente maior quantidade de precursor (de Si) para o processo PACVD. Por
isso, observou-se a tendéncia de declinio da porcao de cobre em razao da ascensao
do ciclo.

Outro padrao demonstrado foi crescimento expressivo do percentual atbmico
de oxigénio ocasionado pelo incremento do ciclo de HMDSO. Portanto, boa parte do
oxigénio presente no filme advém do precursor de silicio (em comparacdo do
vazamento do reator).

De modo geral, ao comparar os efeitos dos trés parametros variaveis na
composicao quimica dos filmes, destacam-se:

* O incremento do mdédulo da tensdo do alvo gerou maior quantidade de
cobre pulverizado do alvo ([0137% no rendimento de sputtering),
consequentemente, aumento expressivo do percentual atémico deste
elemento na composicao quimica do filme.

» Avariacdo da tensao do porta amostras revelou inversao de predominancia
entre o percentual atdmico de cobre e o percentual atbmico de oxigénio no
filme. Quanto maior o mddulo de Vea, a tendéncia verificada foi de
ascensao da porcao de cobre, em detrimento do oxigénio. As hipbdteses
para substanciar este resultado podem estar relacionadas a fenémenos
fisico-quimicos do plasma (tais como, potencial elétrico, choques
inelasticos e espontaneidade de reacdes de oxidacao).

» Os diferentes ciclos de introdugdo de HMDSO aplicados também
apresentaram efeitos significativos sobre a composicao quimica dos filmes.
Os percentuais atémicos de silicio e de oxigénio crescem, acompanhando

0 aumento relacao tva/tc.

A partir dos elementos quimicos detectados por EDS, foram realizadas

inferéncias a respeito dos possiveis compostos presentes nos filmes, com base na
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maior afinidade quimica do oxigénio com o silicio e, depois, com o cobre. Ou seja, a
contar da quantidade de oxigénio do espectro EDS, fez-se o balanceamento quimico
deste com o silicio para deduzir a quantidade aproximada de SiOz2 (em % atémico).
Entdo, com a porcdo remanescente de oxigénio, aplicou-se a estequiometria da
reacao de oxidacao do cobre para inferir a proporcao de CuO (% atébmico). A quantia
restante de cobre foi considerada como metdlica. Por fim, a fracdo de carbono foi
classificada como grupo metil (-CHs) proveniente da dissociacdo do CsH1sOSi>.

A energia livre para formagéao dos compostos quimicos a partir dos elementos
identificados pode ser observada na

Tabela 21 e os resultados da estimativa de fracdo de compostos com base do
balanceamento quimico estdo apresentados na Tabela 22 (compostos com maior

proporcao em destaque).

Tabela 21 — Formacao dos compostos quimicos presentes nos filmes com base em
valores calculados de energia livre

Composto quimico Férmula | Reacao de formacéao / Origem T =A1%OT0° c)
2 SiOg) — SiOzs) + Sis) -135,60 kcal
Di6xido de silicio (silica) SiO2
Si(s) + O2(g) — SiOz) -200,11 kcal
Monéxido de carbono CO Cs) + 2 O2(g) » COyg) -18,88 kcal
Dioxido de carbono CO2 Cs) + Oz(g) » COx2q) -94,27 kcal
Oxido de cobre Il (6xido cliprico) CuO 2 Cug) + Oz - 2 CuOyg) - 24,27 kcal
Cu metalico (estrutura cristalina) Cu(eristal.) cobre nao oxidado. -
Grupo Metil (-CHas) quebra de CsH180Si2 -

Nota: Calculo de energia livre baseado informagdes inseridas no anexo A.

Utilizou-se o calculo da energia livre de Gibbs padrdao em funcéo da temperatura
para as reacdes de formacao de 6xidos (apresentadas na

Tabela 21). Trata-se de uma referéncia para comparagdo entre
espontaneidade das reacdes mencionadas e, portanto, maior probabilidade de um
determinado 6xido compor o filme em comparagdo a outro. E sabido que quanto
menor o valor de AG’, maior a espontaneidade da reagdo. Assim, ao compararmos,
por exemplo, a reacao de formagao de SiO2 e com a de CuOQ, infere-se, com base nos

respectivos valores de AG®°, que a reacao do oxigénio com o silicio tende a ser mais
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espontdnea em detrimento da reagéo com o cobre. Portanto, a Tabela 22 foi elaborada
sob a premissa de que 0 oxigénio primeiro reagiu com todo silicio disponivel, para

entao reagir com o cobre.

Tabela 22 — Percentual atbmico de compostos quimicos deduzidos a partir dos
elementos quimicos identificados por EDS

DTS Possiveis Compostos Quimicos Aspecto
DEpesiEee SiO2 CuO | -CHs | Cu sy | MACrOSCOpICO

Va=-500V

Vpa=-200 V 51.3% 34,1% 14,6% 0,0%

tva/tc = 1/2

Va=-600V

Vpa=-100V 38,4% 46,2% 14,0% 1,4%

tva/tc = 1/2

Va=-600V

Vpa=-200V 40,5% 26,4% 11,0% 22,1%

tva/tc = 1/2

Va =-600 V ﬁ

Vpa=-300V 34,2% 20,4% 11,6% 33,8% ; )

tvaltc = 1/2 . /

Va=-600V

Vpa=-200V 9,9% 22,8% 24,4% 42.9%

tva/tc = 1/4

Va=-600V

Vpa=-200 V 4,5% 17,6% 19,2% 58.7%

tva/tc = 1/8

Com base na Tabela 22, é possivel comparar as estimativas de compostos
com os respectivos aspectos macroscépicos dos filmes e verificar que a variacao da
coloragao é, em grande parte, condizente com a composi¢cao quimica deduzida. As
maiores quantidades de 6xidos (SiO2 e CuO) sdo esperadas para condicao de ciclo
de HMDSO igual a 1/2, na qual a coloracao do filme tende a ser mais escura. Em
contrapartida, nas condicoes de ciclo de 1/4 e 1/8, notou-se a tendéncia crescimento
da fracao de cobre metalico e, concomitantemente, o clareamento da cor do filme que

se aproximou do tom acobreado.
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4.2.2 Espessura, taxa de deposicao e tamanho de particulas dos filmes

Para realizar as medi¢cbes de espessuras, os filmes foram riscados a fim
produzir desplacamentos localizados. Em seguida, imagens das faces transversais
dos filmes desplacados foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura e as
espessuras foram medidas por meio do programa de analise de imagens Imaged 1.53t
(desenvolvido por National Institute of Health, USA). Os valores médios das
espessuras estao organizados nesta se¢cao de acordo com o parametro de plasma
variavel aplicado em cada série de experimentos.

A Figura 47 retrata partes de filmes desplacados por riscamento das amostras
em que se aplicou a variagao da Va.

Figura 47 — Imagens de filmes desplacados por riscamento de amostras submetidas
a variavel Va

A: condigdo [Va = -500V; Vpa = -200V: tva/tc = 1/2]
B: condic&o [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2]

Analisando a Figura 48, conclui-se que ha diferenca significativa de espessura
e, portanto, de taxa de deposicao do filme ao se variar a Va de -500V para -600V. A
variagdo na espessura foi de aproximadamente +80,2%. Esta tendéncia de
crescimento € esperada ao se elevar o modulo da tensdo do alvo, pois isso gera maior
oferta de cobre para o sistema e, por consequéncia, maior taxa de deposi¢éo (de 5,8
nm/min para 10,5 nm/min). Este efeito foi igualmente observado em relagdo ao

percentual atbmico de cobre na composi¢cao quimica do filme (segdo 4.2.1), o que
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reforgca o entendimento de que ha incremento substancial na taxa de deposicao de
cobre devido ao aumento do mdédulo da Va.

Figura 48 — Espessura e taxa de deposicao (AVa)
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A Figura 49 apresenta partes de filmes desplacados por riscamento das

amostras em que se aplicou a variagao da Vpa.

Figura 49 — Imagens de filmes desplacados por riscamento de amostras submetidas
a variavel Vpea
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A: condigao [Va = -600V; Vea = -100V: tua/tc = 1/2]
B: condico [Va = -600V; Vea = -200V; tvatc = 1/2]
C: condig&o [Va = -600V; Vea = -300V; tua/tc = 1/2]

De acordo com a Figura 50, o aumento do mddulo da Vea gera diminuigao
consideravel da taxa de deposicéo e, por conseguinte, da espessura do filme. Sendo
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que a transigao de -100V para -200V apresentou o maior efeito: queda de 39% na
espessura. Seguido por queda de 23% na espessura para a transicao de -200V para

-300V.

Figura 50 — Espessura e taxa de deposicao (AVea)
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Neste contexto, Bunshah (2001) afirma que a energia dos ions do plasma
adjacente a amostra gera efeitos de crucial importancia para a estrutura e
propriedades do filme depositado. Considerando ions de energia igual ou superior 102

eV colidindo com o filme, ele aponta um dos efeitos esperados:

Sputtering of deposited film species followed by recondensation, which helps
in filling up the gaps between the film islands thus resulting in continuous film
at lower total thickness than without particle bombardment (BUNSHAH, 2001,

p.9).

Com base nisso, infere-se que o aumento gradual do |Vea| ocasionou
diretamente incrementos de energia dos ions que colidem com o filme depositado e,
por conseguinte, maiores efeitos do fenébmeno de sputtering no filme depositado. No
balanco geral (que abarca deposicao, ejecao e redeposicao) observou-se (Figura 50)
a formacao de filmes de menores espessuras a medida que se utilizou maiores
maodulos de Vpa.

A Figura 51 expde partes de filmes desplacados por riscamento das amostras

em que se aplicou a variagao de tva/tc.
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Figura 51 — Imagens de filmes desplacados por riscamento de amostras submetidas
a variavel tva/tc
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A: condicao [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/8]
B: condigéo [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/4]
C: condicao [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/2]

Na Figura 52, nota-se que a variagdo do ciclo de HMDSO apresenta
correlacdo direta com a taxa de deposicao. Isto significa que o aumento do ciclo
resultou em incremento da taxa, sendo observado efeito mais acentuado na transicao
do ciclo de 1/4 para o ciclo de 1/2 (+70%). Trata-se de um efeito prenunciado, pois,
ao se elevar a oferta de matéria a ser depositada (SiOz2), espera-se o crescimento a
taxa de deposicao e, consequentemente, da espessura do filme.

Figura 52 — Espessura e taxa de deposicao (Aciclo HMDSO)
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Isto posto, pode-se concluir que:
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e O aumento do mdédulo de Va culminou em crescimento da taxa de
deposicdo e, portanto, da espessura do filme. A causa direta esta
relacionada a maior oferta do material (Cu) de deposigcéo por PVD-MS.

¢ O aumento do médulo da Vpa resultou em diminuigéo da taxa de deposicao
e, logo, da espessura do filme. Este padrao é efeito da energia de espécies
ativas do plasma que colidem com o filme em formacao. Quanto maior o
|[Vea|, maior a energia com que as espécies se chocam com o filme, maior
o feito de sputtering no filme e, portanto, menor a espessura do filme e,
possivelmente, maior a densidade. E importante retomar , aqui, as
observacdes de Bunshah sobre os efeitos do bombardeamento atémico
dos filmes durante a fase de crescimento: influéncia favoravel a reatividade
quimica e mobilidade de espécies (difusao superficial), a dessorcao de
impurezas, a formacao de sitios energéticos para nucleacao, ao sputtering
e a redeposicao de espécies do filme para preenchimento de defeitos de
cobertura.

« O aumento do ciclo de HMDSO acarretou crescimento da taxa de
deposicao, logo, da espessura do filme. Outra vez o padrao observado
pode ser entendido como resultado de maior oferta de materiais (radicais
(CH3)s — Si — Oe¢) a serem depositados na superficie da amostra por
processo PACVD.

Para identificacdo e estudo das caracteristicas dimensionais (forma e
tamanho) das particulas formadas no filme depositado, imagens microscépicas de
topo (MEV) foram submetidas a analises de imagens pelo software ImagedJ 1.53t. A
partir dos resultados obtidos, tracaram-se curvas de distribuicdo normal dos tamanhos
de particulas com o intuito de averiguar a existéncia de correlacéo entre os parametros
variaveis de tratamento e as caracteristicas dimensionais das particulas que
compbem os filmes. Novamente, os resultados estdo organizados segundo os trés
parametros variaveis de deposicao, a comecar pela tensao do alvo.

A Figura 53 exibe imagens de topo das amostras submetidas a deposicao de
filme com variacdo de Va (-500V e -600V). O exame das imagens revela que a
diferenca de tamanho médio e de distribuicAo de tamanhos das particulas séo
evidentes. Na condicdo de Va= -500V, vé-se uma superficie mais heterogénea, ou

seja, composta por particulas esféricas de maiores didmetros aparentemente
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cercadas por particulas de didmetros bem inferiores. Ao passo que, o filme formado
na condicdo de Va = -600V apresenta aspecto mais homogéneo, isto €, constituido

por particulas esféricas com didmetros comparativamente mais uniformes.

Figura 53 — Imagens comparativas das particulas depositadas com AVa: forma,
tamanho e homogeneidade

A B
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A: condigao [Va = -500V; Vpa = -200V: tvaltc = 1/2]
B: condic&o [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2]

Para corroborar com as observagbes de homogeneidade, as curvas de
distribuicdo normal (Figura 54) evidenciam o impacto da variacdo de Va, tanto no
tamanho médio de particulas, quanto na dispersdo dos tamanhos. Sendo que, a
menor intensidade de |Va| produziu filme com tamanho médio de particula (293 nm,
além de distribuicdo muito mais dispersa, com desvio padrao proximo de (1110 nm. Ja,
ao aumentar o médulo de Va, observou-se tamanho médio de particula em torno de
168 nm, e desvio padrao de aproximadamente 34 nm. Portanto, tamanho médio e

dispersao sao consideravelmente menores para a condicdo de maior modulo de Va.
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Figura 54 — Distribuicdo N do tamanho das particulas dos filmes (AVa)
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A reducdo do tamanho médio de particulas para o incremento de |Va| é da
ordem de -42,6%. Quanto ao parametro de dispersao, a variacao é préxima de -68,4%
(ver Tabela 23). Vale ressaltar que a dispersao se refere a distancia entre os pontos
extremos da curva e a mediana (ver Figura 54). O calculo esta diretamente atrelado
ao desvio padrdao amostral. O resultado confere a forma da curva: quanto maior a
dispersao, maior o comprimento da curva na diregdo horizontal e menor a altura da

curva na direcao vertical. O padrao inverso se observa em dispersées menores.

Tabela 23 — Parametros de distribuicdo normal em fungéo de AVa

Vea Média (p) Desvio Padrao (o)
-500V 293 nm 110 nm
-600 V 168 nm 34 nm

A Figura 55 mostra imagens de topo das amostras submetidas a deposicao
de filme com variacao de Vea (-100V; -200V e -300V). A averiguacao das imagens nao
revela diferencas de tamanho e dispersado tdo evidentes quanto as observadas na
Figura 53. No entanto, a partir das analises de software (ImagedJ 1.53t), padrbes
distintos puderam ser evidenciados.
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Figura 55 — Imagens dos filmes depositados com AVpa: forma, tamanho e
homogeneidade
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A: condigao [Va = -600V; Vea = -100V: tua/tc = 1/2]
B: condico [Va = -600V; Vea = -200V; tvatc = 1/2]
C: condigdo [Va = -600V; Vea = -300V; tua/tc = 1/2]

Baseando-se nas curvas da Figura 56, é possivel constatar que tanto a média
quanto o grau de dispersao decrescem a medida que a intensidade de Vea aumenta.

Figura 56 — Distribuicdo N do tamanho das particulas dos filmes (AVea)
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As reducdes dos didametros médios de particulas (em nm) para os incrementos
de |Vra| sdo da ordem de: -10,6% na transicdo de -100 V para -200V e -17,3% na
transicao de -200V para -300V. O parametro de dispersdo aponta oscilagdes ainda
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mais intensas: de -38,1% na transicao de -100 V para -200V e -50,0% na transicéo de

- 200V para -300V.
Portanto, quanto maior o médulo de Vea, menor o tamanho médio de patrticula,

assim como menor o desvio padrdo em relagdo aos tamanhos de particulas. Dados
pertinentes a andlise de tamanhos de particulas estdo expostos na Tabela 24.

Tabela 24 — Parametros de distribuicdo normal em fungao de AVpea

Vea Média () Desvio Padrao (o)
-100 V 188 nm 56 nm
-200 V 168 nm 34 nm
-300 V 139 nm 17 nm

A Figura 57 mostra imagens de topo das amostras submetidas a deposicao

de filme com variagao de tva/tc (1/8, 1/4 e 1/2).

Figura 57 — Imagens dos filmes depositados (Aciclo HMDSO) : forma, tamanho e
homogeneidade
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A: condicado [Va =-600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/8]
B: condi¢do [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/4]
C: condigéo [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2]
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Segundo curvas da Figura 58, compreende-se que tanto a média quanto o
grau de dispersdo crescem a medida que tva/tc varia de 1/4 para 1/2. Aparentemente,
a transicao do ciclo de 1/8 para 1/4 nao gerou efeito sobre o tamanho de particulas ja

que as curvas estao praticamente sobrepostas.
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Figura 58 — Distribuicdo N do tamanho das particulas dos filmes (Aciclo HMDSO)
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A variacao dos tamanhos médios de particulas para os incrementos de tva/tc
€ da ordem de: -1,0% na transicao de ciclo de 1/8 para 1/4 e incremento de 16,0% na
transicdo de ciclo de 1/4 para 1/2. O parametro de dispersdo aponta oscilacoes
préximas de -3,0% na transicao de 1/8 para 1/4 e 44,3% na transicéao de 1/4 para 1/2.

Logo, a variavel de ciclo de HMDSO gerou efeito sobre o tamanho de
particulas do filme apenas na condicao de tva/tc = 1/2. Dados da analise de tamanho
de particulas em funcéo do ciclo de HMDSO estao listados na Tabela 25.

Tabela 25 — Parametros de distribuicdo normal em funcéo de Aciclo HMDSO

tva/tc Média (u) Desvic(JoF)’adréo
1/8 147 nm 25 nm
1/4 145 nm 24 nm
1/2 168 nm 34 nm

Com base no que foi exposto, conclui-se que:

O aumento do moédulo de Va produziu filme com particulas de menor
tamanho médio, assim como menor desvio padrao amostral do tamanho de
particulas.

e O aumento do médulo da Vea resultou em diminuicdo tanto do tamanho
médio de particulas, quanto do desvio padrdo amostral do tamanho de

particulas.
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* O aumento do ciclo de HMDSO de 1/4 para 1/2 acarretou crescimento do
tamanho médio de particula as bem como do desvio padrao amostral do
tamanho de particulas.

4.2.3 Fases cristalinas presentes nos filmes depositados

Esta secao apresenta os difratogramas de raios X das amostras produzidas
nas diferentes condicbes de deposicao de filmes finos, com objetivo de complementar
a investigacao sobre as caracteristicas dos filmes.

E importante salientar que todos os difratogramas das superficies tratadas
neste trabalho apresentaram picos caracteristicos do material do substrato
(AISI 316L). Ou seja, pico (111) identificado na posicao 26 [143,7°; (200) na posicao
20 1050,7°; (220) na posicao 20 [174,6° e (311) na posicao 20 [190,5°. Isto se deu
principalmente em virtude da pequena espessura (ordem submicrométrica) dos filmes
depositados em comparacdo com a profundidade de andlise da técnica de DRX
aplicada, denominada como comprimento de atenuacao (ver Figura 59 e Tabela 26)

Figura 59 — Comprimento de atenuacao de raios X e espessuras dos filmes

depositados
5,0 ¢
.| =++===- Comprimento atenuagio
Filme 01
40 1+ — Filme 02
) —— Filme 03
Filme 04
.i— 3.0 Filme 05
o
g —— Filme 06
g
&
g 20 +
=]
@]
L0
i
30 40 50 60 70 80 90
Angulo [26]

Filme 01: condicdo [Va = -500V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/2]



Filme 02:
Filme 03:
Filme 04:
Filme 05:
Filme 06:

condigcéo [Va = -600V; Vea = -100V; tva/tc = 1/2]
condicao [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/2]
condigcéo [Va = -600V; Vea = -300V; tva/tc = 1/2]
condicao [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/4]
condigcéo [Va = -600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/8]
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A Tabela 26 relaciona as posi¢des dos principais picos identificados nos

difratogramas das amostras tratadas com os respectivos comprimentos de atenuacéo.

Tabela 26 — Relagao entre posicoes dos planos e comprimento de atenuacao

Plano Posicao 260 Comprimento Atenuacao
(111) 43,7° 3,0 um
(200) 50,8° 3,3 um
(220) 74,6° 4.1 pm
(311) 90,5° 4,5 um

Apesar disso, algumas particularidades foram observadas nos difratogramas

em virtude de variagées na composicao quimica dos filmes e, especialmente, em

posicdes de menores angulos de varredura (35° < 20 < 50°).

A Figura 60 apresenta difratograma da amostra tratada na condicéo

[Va =-500V; Vpea = -200V; tva/tc=1/2], com filme de espessura aproximada de 348 nm

e composto predominantemente por 51,3% SiO2 e 33,8% CuO. O difratograma da

amostra com filme reproduz os mesmos picos caracteristicos da estrutura do substrato
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Figura 60 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-500V; Vpa=-200V;
tva/tc=1/2]

A
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A: Difratograma da amostra tratada
B: Comparagao com difratogramas do substrato e de p6 de cobre
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Pela analise comparativa do difratograma com a composicao quimica (EDS),
podemos concluir que:
* A quantidade de cobre em fase cristalina estimada no filme foi nula (ou
proxima de zero), o que justifica o difratograma do filme n&o detectar nem
um indicio do pico de Cu (111) em 20 [0143,3°.

e 0O SiO2 (51,3%) esta presente no filme em fase amorfa.

A Figura 61 apresenta difratograma da amostra tratada na condi¢ao [Va = -
600V; Vea = -100V; 1/2 HMDSO], com filme de espessura aproximada de 1.020 nm e
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composto predominantemente por CuO (46,2%) e SiO2 (38,4%). O difratograma da
amostra reproduz quase que completamente os picos do substrato, com excecédo da

posicao 26 [136,6° em que se evidencia pico de CuO, conforme padrao apresentado

na Figura 62

Figura 61 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-600V; Vpa=-100V;
tva/tc=1/2]
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A: Difratograma da amostra tratada
B: Comparagéao com difratogramas do substrato e de p6 de cobre
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Figura 62 — Comparacao entre difratograma da amostra [Va=-600V; Vpa=-100V;
tva/tc=1/2] e difratogramas de CuO

Cuo
—1/2,-600 V; -100 V

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (26)

Comparando o difratograma de raios X com o espectro (EDS), tem-se que:

A quantidade estimada de cobre metéalico foi baixa (1,4%), o que
novamente justifica o difratograma do filme ndo detectar nem um indicio do
pico de Cu (111) em 26 [043,3°.

¢ O SiO2 (38,4%) esta presente no filme em fase amorfa.

» O indicio do pico de CuO em 26 [0 36,6° esta relacionado ao expressivo
percentual de CuO (46,2%), o qual & superior ao SiO2. Somado a
significativa espessura do filme ((40% do comprimento de atenuacao em
20 036,6°).

A Figura 63 mostra o difratograma da amostra tratada na condicao
[Va =-600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/2], com filme de espessura aproximada de 627 nm
e composto por 6xidos (40,5% SiOz2 e 26,4% CuQ) e 22,1% Cu metalico. Novamente,
o difratograma da amostra com filme revela picos similares aos do substrato. Todavia,
percebe-se também uma leve deformacédo na base do pico (111), exatamente na

posicao 20 [143,3° referente ao primeiro pico de cobre.
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Figura 63 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-600V; Vpa=-200V;
tva/tc=1/2]
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A: Difratograma da amostra tratada
B: Comparagao com difratogramas do substrato e de p6 de cobre

Pela relacao entre o DRX e a composicao, verifica-se que:
* A maior quantidade estimada de cobre metalico (22,1%) foi identificada no

difratograma por meio do indicio do pico de Cu (111) em 26 [043,3°.

* 0O SiO2(40,5%) esta presente no filme em fase amorfa.
» A auséncia de indicio do pico de CuO em 26 [136,6° pode estar relacionada

a menor quantidade estimada (26,4%), especialmente se comparada com

SiOo.
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A Figura 64 traz o difratograma da amostra tratada na condicao [Va = -600V;
Vea = -800V; tva/tc=1/2], com filme de espessura aproximada de 483 nm e composto
por oxidos (34,2% SiO2 e 20,4% CuO) e 33,8% Cu metdlico. Agora, além dos picos
caracteristicos do substrato, destacam-se duas transformagcdes em decorréncia da
maior quantidade de cobre metalico: primeiro, a formagao de um pico adjacente ao

(111); segundo, a deformagéo da base do pico (200).

Figura 64 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-600V; Vpa=-300V;
tva/tc=1/2]
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A: Difratograma da amostra tratada
B: Comparagao com difratogramas do substrato e de p6 de cobre
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Portanto,
* A quantidade estimada de cobre em fase cristalina (33,8%) foi identificada

no difratograma por meio dos picos de Cu em 26 [143,3° e 26 [150,4°.
* 0O SiO2(34,2%) esta presente no filme em fase amorfa.
» A auséncia de indicio do pico de CuO em 26 [136,6° pode estar relacionada

a menor quantidade estimada (20,4%).

A Figura 65 expbe o difratograma da amostra tratada na condicao
[Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc=1/4], com filme de espessura aproximada de 368 nm
e composto por Cu metalico (42,9%) e éxidos (22,8% CuO e 9,9% SiOz2). Neste caso,
além dos picos caracteristicos do substrato, observa-se o pico de CuO na posi¢ao 26
(136,6°, bem como a deformacéao da base do pico (111) em decorréncia da presenca

expressiva de Cu metalico no filme.

Figura 65 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-600V; Vpa=-200V;
tva/tc=1/4]
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—— -600V; -200V; 1/4 HMDSO
—— P6 de Cobre
—— AISI 316L (substrato)
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A: Difratograma da amostra tratada
B: Comparagao com difratogramas do substrato e de pé de cobre

Logo,

« A maior quantidade estimada de cobre metalico (42,9%) foi identificada no
difratograma por meio do indicio do pico de Cu (111) em 26 [043,3°.

* 0 Si0O2(9,9%) estéa presente no filme em fase amorfa.

» O indicio do pico de CuO em 26 [136,6° pode estar relacionado a maior
quantidade de 6xido de cobre (22,8%), principalmente quando se compara

com o didxido de silicio (9,9%)

A Figura 66 exibe o difratograma da amostra tratada na condicédo
[Va =-600V; Vpa = -200V; 1/8 HMDSOQ] com filme de espessura aproximada de 230
nm e composto por Cu metalico (58,7%) e 6xidos (17,6% CuO e 4,5% SiOz2).
Verificam-se, além dos picos caracteristicos do substrato, a deformacao da base do

pico (111) em decorréncia da presenca de Cu metdlico no filme.
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Figura 66 — Difratograma da amostra tratada na condicao [Va=-600V; Vpa=-200V;
tva/tc=1/8]
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Desse modo,
* A maior quantidade estimada de cobre metalico (58,7%) foi identificada no

difratograma por meio do indicio do pico de Cu (111) em 26 [043,3°.

e O SiO2(4,5%) esta presente no filme em fase amorfa.

» Apesar de pouco evidente, observa-se o prenuncio sutil de um pico de CuO
em 20 [136,6°, 0 que pode estar relacionado a maior quantidade de éxido

de cobre (17,6%) em comparacao com o didéxido de silicio.
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Por fim, vale sublinhar que, apesar da variagao de espessura, o pico de CuO
(26 036,6°) é evidenciado nos difratogramas quando o percentual de CuO é superior
ao percentual de SiOz. Isto pode significar que a maior presenca de 6xido de silicio

exerce alguma influéncia na organizacao estrutural do 6xido de cobre.
4.2.4 Analise qualitativa de adesao

A Figura 67 exibe a comparagao de imagens de indentacdes e a respectiva
classificacao da qualidade de adesao para amostras submetidas a variagao de Va. A
Figura 68 e Figura 69 apresentam informagdes similares, entretanto, com relagéo a

amostras submetidas a variacao, respectivamente, de Vpa e tva/tc.

Figura 67 — Indentacdes Rockwell em amostras com AVa
A B

SEM HV: 10.0 kv WD: 15.00 mm ] VEGAS TESCAN

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym
View field: 1.85 mm _Date(midly): 02124723 Performance in nanospace

Classificacado: HF4
A: condigdo [Va = -500V, Vea = -200V, tva/tc = 1/2]
B: condicéo [Va = -500V, Vea = -200V, tva/tc = 1/2]

Verifica-se que ambas as falhas s&o avaliadas como aceitaveis, sendo que a
qualidade da condicdo com menor modulo de Va (500V) é significativamente superior,
em virtude principalmente, da menor espessura do filme (1 80%). Ja a amostra tratada
com Va = -600V apresentou maior quantidade de micro-trincas e desplacamento ao
redor da indentacao, apesar de apresentar poucas regides com substrato a mostra. O
que pode significar uma boa coeséao do filme.
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Figura 68 — Indentacdes Rockwell em amostras com AVpa
A B

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WO: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym SEM MAG: 150 x Det: SE 500 ym
View fioid: 1.85 mm _Dato(mid/y): 0212423 Performance in nanospace View fioid: 1.85 mm _ Date(m/dly): 02124723 Performance in nanospace

Classificacao: HF3 Classificacao: HF4 Classificacao: HF5
A: condigdo [Va = -600V; Vra = -100V; tva/tc = 1/2]
B: condigéo [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/2]
C: condigdo [Va = -600V; Vra = -100V; tva/tc = 1/2]

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm I VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 150 x Dot SE 500 ym
View fiold: 1.85 mm _ Date(m/dly): 02124723

Observa-se que a qualidade de adeséo diminuiu a medida que aumentou o
mébdulo de Vea. Isso porque, conforme constatado na secdo 4.2.2, os filmes
produzidos com incremento de Vea sd0 mais homogéneos, mais finos, possivelmente
mais densos, além de que o incremento da energia de bombardeamento do filme em
formacao por espécies ibnicas pode resultar também em maior concentragéo estresse
residual no filme. Consequentemente, espera-se maior incidéncia de micro trincas de
desplacamentos de filme, como pode ser observado na Figura 68.

A falha considerada como nao aceitavel é da condigao de Vea = -300V, pois
além de apresentar maior ocorréncia de micro-trincas e desplacamento préximos a

margem da indentagéo, o substrato ficou mais a mostra.
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Figura 69 — Indentacdes Rockwell em amostras com Aciclo HMDSO
A B C

SEM HV: 10.0 kV WO: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 150x Det: SE 500 pm
View fiold: 1.85 mm _Dato(mid/y): 02124723

Classificacao: HF4
A: condigdo [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/8]
B: condigéo [Va = -600V; Vra = -200V; tva/tc = 1/4]
C: condicdo [Va = -600V; Vpa = -200V; tva/tc = 1/2]

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm EM HV: 10. WO: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 150 x Dot SE : 150 x Dot SE 500 ym

View fieid: 1.85 mm _Date(micly): 01112:23 View field: 185 mm _Date(micly): 01/12/23 Performance in nanospace

Classificacao: HF1 Classificacao: HF2

A qualidade de adesao diminuiu a medida que subiu o ciclo de HMDSO, pois,
ao aumentar o ciclo, sdo produzidos filmes mais espessos com maior quantidade de
SiO2 e menor quantidade de Cu metélico. Consequentemente, observa-se a transicao
do comportamento dos filmes mediante esforco mecanico concentrado: de
deformacao ductil na condigéo tva/tc = 1/8 para o comportamento de fratura fragil na
condicao tva/tc = 1/2.

De modo geral, observou-se que as melhores condicbes de adesao estao
relacionadas as menores espessuras de filmes e, em seguida, a menores quantidades
de SiOz. Por outro lado, as piores classificagées estao vinculadas a amostras tratadas
com maior fluxo de HMDSO e, por conseguinte, com filmes mais espessos. Na Tabela
27 , pode-se relacionar as caracteristicas de espessura e composi¢cao com a qualidade
de adeséo.

Tabela 27 — Correlacao entre as propriedades dos filmes

Parametros sio Cu Espessura | Qualidade
Deposicao 2 (metal) (nm) Adesao
Va=-500V

Vpa=-200 V 51,3% 0,0% 348 HF2
tva/tc = 1/2

Va=-600V

Vea=-100 V 38,4% 1,4% 1.020

tvaltc = 1/2




Va=-600V
Vpa=-200V
tva/tc = 1/2

40,5%

22,1%

627

Va=-600V
Vpa=-300V
tva/tc = 1/2

34,2%

33,8%

483

HF5

Va=-600V
Vpa=-200V
tva/tc = 1/4

9,9%

42,9%

368

HF2

Va=-600V
Vpa=-200V
tva/tc = 1/8

4,5%

58,7%

230

HF1
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5 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Dentre os quatro objetivos especificos propostos por este trabalho, trés foram

integralmente cumpridos.

» O reator de plasma DC foi projetado, construido e testado para executar
deposicao hibrida de filmes finos por processos PVD-MS e PACVD.

* Filmes finos de Si + Cu foram depositados em processo hibrido de PVD-MS
e PACVD, com variacdo de parametros de plasma.

* Os filmes depositados foram caracterizados quanto a fases cristalinas,
topografia, microestrutura, composicdo quimica, espessura e adesao. E
fez-se a correlacdo das caracteristicas fisico-quimicas com para cada
variacao dos parametros de plasma.

No que concerne a atividade antimicrobiana, o ponto crucial é haver &tomos
de cobre disponiveis e distribuidos de forma homogénea na superficie que, quando
em contato com solucdo contendo microorganismos, libera ions de cobre
(especialmente Cu?*). para atuarem como agentes catalizadores de Reag¢des Fenton
e, consequentemente, promoverem estresse oxidativo em particulas-virais e colonias
de bactérias. Apesar dos filmes depositados neste trabalho possuirem as condicoes
basicas para desempenhar atividade biocida de acordo com a literatura, testes
biol6gicos especificos nao foram realizados em virtude da carga de trabalho destinada
ao projeto, construcao e testes de validacao do reator de plasma DC. Portanto, a
execucao destes testes € a primeira recomendacdo para trabalhos subsequentes

vinculados a este tema.
5.1 CARACTERISTICAS DO PLASMA

Apébs a série de experimentos executados, algumas constatagdes sobre o
desempenho do reator projetado merecem destaque, no sentido de pensar nas
melhorias desejaveis para continuidade do desenvolvimento cientifico iniciado neste
trabalho.

* Pelos calculos de raio de giro dos elétrons (rce 10,01 cm) e medicao da

espessura da area de sputtering no alvo, verificou-se que a intensidade do
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campo magnético estd acima do valor apropriado a este processo,
contribuindo negativamente para a eficiéncia. Isto porque a regido de
pulverizagdo catddica depende diretamente do raio de giro do elétrons e,
no nosso caso, ficou muito concentrada. Para se ter uma ideia, a area
superficial do alvo é préxima de 34,21 cm?, enquanto a area da marca de
pulverizagdo observada foi de aproximadamente 10,11 cm? (cerca de 30%
da area do alvo).

» Em virtude da pressao de operacao, o livre caminho médio observado foi
da ordem 10" mm, acarretando elevada taxa de colises para o processo
PVD e consequente retrodeposicao no alvo. Disso decorre que a pressao
minima para o fluxo de gas utilizado ndo garante deposicdo de filme
eficiente devido a etapa de transporte das espécies do alvo até a amostra.
Neste contexto, verificamos que o efeito de espalhamento foi bastante
acentuado. Considerando a condicdo de menor fluxo de HMDSO
(Va=-600V; Vea = -200V; tva/tc = 1/8) e comparando o rendimento de
sputtering com a taxa de deposicao, constata-se apenas 1% das espécies
pulverizadas do alvo chegaram e condensaram na superficie do substrato.

n= TXdeposigéo ~ 3,8 nm/mi-n ~ 19%
Rsputtering 384 nm/mln

5.2 CARACTERISTICAS DOS FILMES

A variacao dos parametros de tensao do alvo, tensao do porta amostra e fluxo
do precursor de silicio resultaram diferencgas significativas nas caracteristicas. Dentre
os trés parametros, o que mais apresentou efeitos nas caracteristicas do filme
depositado foi o de fluxo de HMDSO. Além disso, foi também o que mais impactou no
comportamento do plasma, especialmente durante a bateria de testes preliminares.

Considerando a combinacao dos resultados de caracterizagao dos filmes, em
termos de aspecto macroscdpico, composicdo quimica, espessura, tamanho de
particulas, homogeneidade e adeséo, pode-se concluir que as variaveis de plasma

que produziram filmes mais adequados a finalidade deste projeto sdo Va = -600V,
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Vea =-200V, tva/tc =1/4 e tva/tc =1/2, ou seja, as condicdes de tratamento identificadas
como:

e Va=-600V; Vpa=-200V; tva/tc=1/2

e Va=-600V; Vpa=-200V; tva/tc=1/4

A Figura 70 apresenta um painel com os resultados de caracterizagao do filme
depositado na condicdo de tratamento Va=-600V; Vpa=-200V; tva/tc=1/2. Esta
superficie € composta por significativa quantidade atémica de cobre ([#40,2%),
particulas de tamanho médio de 168 nm (desvio padréo de 34 nm) e bem distribuidas
e espessura de 627 nm. Esta combinagcao de agente biocida (Cu), bem distribuido e
organizado em particulas de dimensao submicrometrica tem grande potencial para
reagir com solucdées de microorganismos.

Quanto ao aspecto macroscopico, observa-se coloracdo castanha
(caracteristica de composicao de cobre e 6xidos) distribuida de forma homogénea por
toda superficie da amostra. Podendo, assim, também ser um revestimento com
finalidade estética.

Além do cobre metélico e 6xido de cobre, verifica-se presenca significativa de
Si (especialmente na forma de SiO2). Isto deve conferir maior dureza ao filme, e que
pode ser constatado pelo comportamento fragil de fratura observado tanto nas placas
de filme arrancadas por riscamento, quanto nas microtrincas adjacentes a indentacao
Rockwell no teste de adeséo.

A adesao é considerada como satisfatéria (classificacdo HF4), pois apesar da
concentracdo de microtrincas e abaulamentos do filme na regido adjacente a

indentacdo, a area de substrato exposto € pequena.

Figura 70 — Combinacao dos resultados de caracterizacao do filme produzido na
condigao [Va=-600V; Vpa=-200V; tva/tc=1/2]

Aspecto Macroscépico Elementos quimicos Compostos Quimicos Parametros Deposigao
95 At Si 'H.c’% %At SiO2 = 40,5% lavo = 37 mA
%At CuO = 26,4% lamostra = 16 MA
m% AL Cu  40.2%
%At Cu = 22,1 % Tamostra =71 oC
BALO %At C-H = 11,0% p = 271 mTorr
G A=0,18 mm

Rsput = 7,4 nm/s
Taxadep = 10,5 nm/min
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(1)
(1)

(200)

—_

2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0 9‘0

Angulo (26)
Espessura: 627 nm O Particulas: 168 nm Distribuicdo Normal Escala adesao: HF4
O particulas

44 46 48 50
Angulo (26)

0=34nm

A Figura 71 expde os resultados de caracterizacdo do filme formado na
condicao de tratamento Va=-600V; Vpa=-200V; tva/tc=1/4. Esta superficie € composta
majoritariamente por cobre ((b4,3% atémico), particulas de tamanho médio
ligeiramente inferior (145 nm, desvio padrdo de 24 nm), mais bem distribuidas e
espessura de 368 nm. Outra vez, a combinacdo de composicdo quimica,
homogeneidade e tamanho apresenta grande potencial de reagir com solucdes de
microorganismos.

Quanto ao aspecto macroscopico, a cor € castanho claro (mais determinada
pelo cobre metalico) também distribuida de forma homogénea por toda superficie.

Além do cobre, nota-se pouca presenca de Si, mas em menor quantidade. Isto
conferiu, como esperado, menor dureza ao filme comparada com a condicédo anterior.
Todavia, nao apresentou comportamento tao ductil quanto o cobre puro, 0 que pode
ser constatado ao se comparar com outras condicdes de deposicao que resultaram
filmes com maior quantidade de cobre.

A adeséao é considerada como muito boa (classificagcao HF2), com pequena

ocorréncia de microtrincas na regidao adjacente a indentacao.
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Figura 71 — Combinacao dos resultados de caracterizagao do filme produzido na
condigcao [Va=-600V;Vpa=-200V; tva/tc=1/4]

Aspecto Macroscopico Elementos Quimicos Compostos Quimicos Parametros Deposicao
%ALSi SRR %At SiO2 = 9,9% lavo = 31 mA
"% AL Cu %At CuO = 22,8% lamostra = 19 mA
%At Cu = 42,9°/o Tamostra = 66 °C
%ALO
%At C-H = 24,4% p = 306 mTorr
BALC 3,3% A=0,16 mm

Rsput = 6,2 nm/s
Deposicao = 6,1 nm/min

(111)
(111)

(220)
(200)

20 30 40 50 60 70 80 90 44 46 X 48 50
Angulo (26) Angulo(26)

Distribuicdo Normal Escala adesdo: HF2
O particulas

Espessura: 368 nm O Particulas: 145 nm

0=24nm

Diémetro [um]

5.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Deve-se estabelecer parcerias com centros especializados em testes
antimicrobianos fim de examinar a performance de reducao viral e bacteriana dos
filmes depositados, tendo como pardmetro as recomendagbes feitas pela
Environmental Protection Agency dos Estados Unidos: superficies com propriedade
antimicrobiana residual devem cumprir requisito minimo de 3-log de reducéo, isto €,
99,9% de reducéo.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia do processo PVD-MS, deve-se
considerar reduzir os efeitos de espalhamento na etapa de transporte das espécies

de deposicao). Nesta etapa, a taxa de espalhamento deve permitir que uma fracao
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substancial dos atomos pulverizados do alvo chegue na superficie do substrato e com
energia suficiente para nucleacdo e crescimento de filme. Para tanto, propbe-se
reduzir a pressao por meio de emprego de bomba de vacuo com maior capacidade
e/ou um sistema de bombeamento secundario, avaliando rendimentos de deposi¢des
em diferentes pressdes abaixo de 100 mTorr, por exemplo.

Além disso, para aumentar a espessura da area de sputtering no alvo é
preciso testar novos conjuntos de imas com menor intensidade de campo magnético.
Uma estratégia pertinente seria basear-se os célculos preliminares a partir do raio de
giro dos elétrons (equacao 2.8) e, em seguida, realizar testes.

Quanto a melhoria da fase de crescimento de filme, sugere-se a construcao
de um sistema resistivo auxiliar para que o parametro de temperatura da amostra
possa ser controlado independentemente do plasma, pois a adicao de calor é
favoravel a difusao de espécies de deposicao para regides de nucleacao na superficie,
além de acelerar reacées quimicas na formacdo de ilhas, coalescimento e

crescimento de filme.
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APENDICE A - DISPOSITIVO DE MAGNETRON SPUTTERING

Figura 72 — llustracdo esquematica do projeto do dispositivo de magnetron
sputtering

Tubo Axial «—— l

Para producdo de campo magnético utilizado no processo PVD, foram

—> Base 01

———— ORing

—>Base 02

Magnetron Sputtering Device

———— Envoltdrio 02

utilizados imas permanentes de neodimio (dados na Tabela 28), os quais serdo
acomodados no interior do dispositivo de magnetron sputtering conforme apresentado
na Figura 73.

Tabela 28 — Dados dos imas permanentes utilizados no projeto

Peca Dimensoes Inducao Magnética

9mm x 3mm x
10mm

10mm x 10mm 1,28 T

Anel ima de NdFeB

Cilindro ima de
NdFeB

1,25 T
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Figura 73 — Combinacao de imas permanentes utilizada no dispositivo de magnetron
sputtering

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 29 — Coeficiente de emissao de elétron secundario (d)

ANEXO A — TABELAS

8=1at Energy (eV)

VeV VeV Smax for 8 max
Ag 1.5 800
Al 1.0 300
Au 1.5 800
(o 160 ~ 1000 1.3 600
Cu > 100 1.3 600
Fe 1.3 350
Ge 1.1 400
K 0.7 200
Li 0.5 85
Mo 140 1200 1.3 350
Na 0.8 300
Pt 1.6 800
Pt 1.8 800
Pt 150 > 2000 1.8 800
Si 1.1 250
W 1.5 500
Zn 100 400 1.1 200
NaCl 6 600
NaCl ~20 1400 6—7 600
MgO (vacuum cleaved) 21 1100
MgO 2.4-4 400
MgO <100 > 5000 7.2 1100
Pyrex glass 30-50 2400 2.3 300-400
Soda glass 30-50 900 ~3 300
Oxide cathode BaOSrO | 40-60 3500 5-12 1400
ZnS 6000-9000
Ca tungstate 3000-5000

Fonte: Adaptado de Chapman (1980, p.85)
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Tabela 30 — Coeficientes de sputtering para bombardeamento de Art com diferentes

energias
Most of the values quoted are actually SA1 + ) and, because of various uncertainties, should be regarded as quidance only,
Superscripts are codes for references at the foot of the table; 30-500 eV are reference (b)
[ N Bombarding argon ion energy in oV
Threshold [ b be 9 1
(ev) 30 40 50 60 80 | 100 | 200| 300 (500 | 600 | 1000 [1100]2900| 5000 5600 10000
Ag 15 0.22 063 |1.58] 2.20 3.40 7° 8.8%
Al 13 0.11 [0.35] 0.65 124 2¢ 2.0'
Al O, 0.180.04" | 0.05] 017 0.18
Au 20 0.035 0.32 | 1.07| 165|243 49 7.9™
Be 15 0.05 | 0.074/0.18| 0.29 0.80
By, 0, 1.32
CdS (1010) 0.5 1.2
Co 25 0.048 0.15 |057| 0.81 1.36
Cr 22 0.026 030 |067| 087 1.30
Cr; 0, 0.18
Cu 17 0.10 048 ' 1.10]1.59 2.30 ) 2.759
Fe 20 0.064 0.20 /053] 0.76 1.26 | 1.25¢
fFe,0, ! 0.7
GaAs (110) | 0.4' 0.9
GaP l' 04 0.95'
GaSb (111) 0.4 09 |12
Ge 25 0.017 i 022 1050|0.74 1.22 247
Hf 0.004 ’ 0.16 |0.35| 048 0483
10,0, 0.57
InSh 0.2% 0.55'
I 0.019 0.12 (043 0.70 1.17
K Br (100) 0.55° 06°
{a)  Stuart and Wehner 1962
(b)  Laegreid and Wehner 1961
{c) Vossen 1979




Tabela 31 — Energia livre de Gibbs

AGy=A+BTlog T +CT

AG” in cal Temp.
+ range
Reaction A J B C keal (*K) Ref
2(AE:S). = 4(Ag) + (Sy) 44,800 - -221 1 298-452 | 192
2(Ag:S )y = 4AR) + (S3) 41,980 - -16%2 | 1 452-1115 | 192
2{Ag:S) = 4{Ag]) + (S;) P 51,800 ~2433 | 1S | 1234-1500 | 192
24AD) + (C1,) = 2(AICH) 21,360 1175 ~765 3 298-933 | 255
2{Al} + (Cly) = 2(AIC) — 25,860 18 ~T19 3 933-2000 | 255
(AL + 1H(Cly) = (AICYy) —~ 138,160 248 45| 5 453-933 | 255
(A1} + 1HC1,) = (AICYy) ~ 140,400 2% 705 | 8 >933 258
2¢AD 4 3(C1y) = (AL,Cly) ~ 304,440 495 23| 9 453-933 | 255
(AL;O,) = 2{A1) + 1HOy), 200810 398 -8764 | 3 298-923 | —
(ALO,) = 2{Al} + 1}(0,) 405,760 375 -9222| 4 923-1800 |
2¢AIN) = 2¢AI) + (N;) 154,000 - -445 | 16 298-923 -
CALC,) = 4CAl) + 3(C) 51,600 - -100 | 2 298-932 | 655
CALCy) = 4{Al} + 3C) 63,700 - ~230 | 2 932-2000 | 655
{Al;Se;} + 4{Al} = 3(Al;S¢) 168,300 - ~971 5 | 1300-1500 | 294
2{Ba0> = 2{Ba) + (03) 271,600 - ~464 | 8 298-983 | —
2{Ba0) = 2{Ba} + (O,) 278,000 - ~532 | 10 9831600 | —
(Ba0) + {Si0;) = (BaSiO,) —26800 -~ +01 3 298-1600 | 193
{BayN;> = 3(Ba) + (N;) 87,000 - -574 9 2981000 -
{BeFy) = (Be) + (F3) 243200 154 819 5 298-818 | —
{BeF,) = (Be) + (F3) 237,280 1963 —~870 5 818-1455 | —
(BeF;) = (Be} + (Fy) 178,000 565 -20 5 > 1557 —
(BeF,) + (Be) = 2(BeF) 91,500 - —~443 — | 1425-1675 | 498
(BeCl,) + {Be} = 2(BeQ1) 89,100 - -394 s | 15731723 | 496
2(Be0) = 2{Be) + (0;) 286,900 332 -%1 |10 298-1557 | —
2{BcO) = 2{Be} + (0;) 291,900 332 ~5932 | 13 | 15572000
(Be;N,) = 3(Be) + (N;) 134,700 - -406 |12 298-1000 | 123
BiCl;) = §(Bi> + (C1;) 62,400 1205 —666 3 298-503 | 255
BiCl,} = §{Bi} + (1) 63,570 17§ 834 4 S44-714 | S
iCly) = §{Bi} + (Cl;) 45330 - 396 +342 | § 714-1500 | 255
(BiCly) + 2(Bi} = 3(BiCl) 72.000 - ~540 | § 873973 | 462
(BiBry) + 2{Bi} = 3(BiBr) 66,700 - ~540 | 5 870-980 | 462
{(BizSs> + 3(H;) = 2{Bi) + 3(H,S) 24,500 2173 | 1147 3 298-544 | 212
{(Bi;0,) = 2(Bi} + 140, —~ 137,890 - +6343 | 1 773-1093 | 947
(C) + 2(H;) = (CH) ~16520 | +1225 -1562 | 1 298-1200 | 189
(C) +2(F;) = (CFJ) ~ 220,000 - +360 5 298-1500 | —
(C) +2(CTy) = (CCL) - 26,250 -516 9|1 350-800 | 255
(C) + HO,) = é%cs . - 26,700 - -2095 | 1 298-2500 | 191
«»-p-ﬁ.)-(_ 03) - ~94200 - -02 1 298-2000 | 191
{C)+ XS = (CS) 59,000 - -2275 | 7 | 1873-2073 | 36}
) +1(8;) = ((3() ~3,100 ~ 1713 | 1 298-1600 | 192
2(CO) + (S;) = 2(COS) ~ 45,720 - +374 3 298-1500 | 192
graphite = +310 113 | 02| 298-1500 | 198
{CaF3)a = (Ca) + (F3) 293,300 77 ~ 644 s 298-1123 —
(CaF)u = [Ca} + (F3) 297,600 169 ~9835 | 6 | 1123-1424 | —
{CaF3)f = {Ca} + (F;) 285,000 - ~350 | 7 | 1424-1756 | —
{CaCl;) = {Ca) + (Cl;) 189,900 - ~340 | 2 298-1055 | 255
(c.o,; = {Ca} + (Cly) 195,400 2444 | 1126 5 | 11201900 | 255
2{Ca0) = 2{Ca) + (03) 302,650 - -4732 | 3 298-1124 | 191
2{Ca0> = 2{Ca} + (0;) 307,100 - ~S128 | 3 | 1124-1760 | 191
2{Ca0) = 2(Ca) + (0;) 180,200 - ~9324 | 5 | 1760-2500 | 191
(Cuy0) = 2{'Cu’} + HO,) 46,700 39 -341 1’5 | 13561503 | —
2{Cu0) = (Cu,0) + HO,) . 34950 &1 -443 | 05| 298-1300 | —
M- 2(Cu) + §Sy) 35,655 434 | -2731 | 1 | 298-376 | W07
(Cus8), = (Cu,S), ~490 | -863 | 42353 | 1 - 307
{Cus8),= 2{Cu) + &S;) 34,150 622 -2874 | 1 623-1360 | 307
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(SiC1,) = (Si) + 2(C1y)
{Si) + (SiCL) = 2(SiC1y)
{Si0,) = (SD +(0;)
{8i0,) = {8i) + (0;)
(SigNg )= 348i) + 2(N;)

155,600

83,000
169,600
215,600
227,700

. 177,000

364
120
129

576

-439
—894
- 1243
-415
—487
-963

O\ W W

7001700

134

2981000
2981800
2981700

17002000
298-1686

g1 188
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