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Resumo

Neste trabalho utilizou-se uma descarga elétrica em arco no vacuo, produzida em uma
maquina denominada PCEN, do Laboratério Associado de Plasma do INPE, para o estudo da
viabilidade de deposigdo de filmes metalicos e deposi¢ao reativa, neste aparato. Foram feitos
os seguintes experimentos: erosdo do catodo para diversos materiais como aluminio, magnésio,
titanio e outros; estudo da dependéncia da taxa de erosdo com a corrente de arco, com o campo
magnético e com a dimensdo do catodo; verificagdo da porcentagem de material transmitido
através do anodo; estudos experimentais da influéncia da dimensdo do catodo na coluna de
plasma; deposigdo de filmes metalicos de cobre e titdnio em ceramica, e deposigdo reativa de
TiN em aco inoxidavel. O principal objetivo, que era a comprovagao da viabilidade da deposicao
de filmes finos metalicos e reativos com a maquina PCEN foi alcancado. Os resultados parciais
obtidos com os experimentos realizados foram apresentados em trés conferéncias brasileiras e
em uma conferéncia internacional.
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Abstract

This work used a vacuum arc plasma source, produced at PCEN, in the Laboratdrio
Associado de Plasma, LAP/INPE, to investigate the feasibility of producing thin metallic films
and reactive films in this apparatus. Several experiments were done in order to understand the
behaviour of the discharge and to optimize the film deposition, among them, it is point out:
cathode erosion for different materials; study of the erosion rate dependence on the arc current,
magnetic field strength and cathode size; measurement of the amount of material transmitted
through the anode mesh; study of the behaviour of the plasma column with the cathode size;
thin copper and titanium film deposition on alumina substrate, and reactive deposition of TiN
on stainless steel substrate. The main objective, was achieved, which was the realization of film

deposition using PCEN apparatus. The partial results obtained during this work were presented
and published in the proceedings of three Brazilian conferences and one international conference.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste trabalho utilizou-se uma descarga elétrica pulsada de alta corrente em arco e
no vacuo entre um catodo semi-esférico e um anodo semi-transparente para estudos experimen-
tais da erosao e transmissao de material (diversos elementos) do catodo através do anodo, da
influéncia da dimensédo do catodo na coluna de plasma, da deposigao metalica de filmes finos de
cobre e de titanio em ceramicas (alumina) e da deposigao reativa de filmes finos de nitreto de
titanio (TiN) em ago inoxiddvel. Os experimentos foram realizados no Laboratério Associado de
Plasma do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAP /INPE), num dispositivo ja existente,
que vem sendo utilizado para o estudo de separacao de isétopos de elementos metdlicos estiveis,
PCEN (Centrifuga de Plasma).

O tratamento de superficies pela deposic¢do de filmes finos é uma técnica amplamente
utilizada nos mais diversos setores da indistria e da pesquisa. Os principais objetivos destes
tratamentos tem sido: aumentar a resisténcia ao desgaste, diminuir o atrito, aumentar a protegao
contra a corrosao, produzir interface entre materiais diferentes, modificar as propriedades fisico-
quimicas da superficie e etc. O emprego de uma determinada técnica de deposi¢ao depende
da finalidade do filme a ser produzido. Por outro lado, devido ao continuo avango tecnolégico
novas técnicas sdo constantementes concebidas, fazendo surgir novos processos e/ou permitindo

a otimizagdo de processos ja existentes.
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Por causa de sua aplicagdo industrial o processo de deposigao reativa de nitretos em
geral é de grande interesse. Filmes de nitretos podem duplicar a dureza das superficies de
ferramentas de corte. Particularmente, os nitretos de titanio (TiN) e de zirconio (ZrN) tém sido
empregados com esta finalidade e sdao efetivos no aumento da vida 1til de ferramentas de corte
em geral.

A técnica de plasma por descarga elétrica em arco no vacuo tem se mostrado um dos
processos mais eficazes para a deposigao reativa de filmes, pois, o plasma gerado é altamente
ionizado, com ions de elevada energia cinética, possibilitanto em principio, uma alta taxa de
formagao do filme, uma boa adesdo do filme ao substrato, boa uniformidade do filme, formagao
do filme com o substrato a baixa temperatura, etc.

Neste trabalho de dissertagdo de mestrado propoe-se estudar a viabilidade técnica
da utilizagdo de uma descarga em arco pulsada de alta corrente no vicuo com anodo metalico

semi-transparente na deposicdo de filmes metalicos e na deposigdo reativa de TiN.

1.1 Descarga em Arco no Vacuo

A definigao exata do que vem a ser uma descarga em arco no vacuo ¢ algo relativamente
complexo pois as palavras: arco e vacuo tem sido utilizadas em situagdes diversas que acabam
por confundir o que realmente se quer definir. De uma maneira geral, admite-se que uma
descarga elétrica pode ser caracterizada pela relacio tensao versus corrente.

Existem varios tipos de descargas elétricas, cada qual com suas propriedades carac-
teristicas. A Fig.1.1' mostra esquematicamente os varios tipos de descargas, definindo as regices
de operacao de cada uma delas. Embora nao exista um ponto estabelecido que defina a transi¢ao

entre uma descarga em arco de outra descarga, existe um grande nimero de caracteristicas que
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Figura 1.1. Classificagao aproximada das descargas elétricas (curva tensdo versus
corrente

distinguem uma descarga em arco: alta corrente, baixa tensao de sustentacao, relativamente
alta densidade de corrente, alta taxa de ioniza¢do do plasma e etc.
Basicamente as descargas em arco podem ser divididas em dois grandes grupos de-

terminados pela pressao atmosférica ambiente. Existem os arcos de altas pressdes os quais

ocorrem em gas ou vapor em uma densidade préxima ou superior a pressao atmosférica (o arco

elétrico a pressdo atmosférica é um exemplo) e os arcos de baixas pressoes, os quais ocorrem
em um ambiente de gas ou vapor bem abaixo da pressdao atmosférica, nestes casos o livre ca-
minho meio é grande (descarga em um retificador de arco de merciirio é um exemplo). Esta
divisdo é bastante arbitriria e dependende da corrente de arco, assim como, do material dos

eletrodos. Usualmente um arco de baixa pressao é caracterizado por uma coluna de plasma

AVA
AVAYAY

2 3 4 5 6 7 unesme 120 13 14 15 16 17

18



fora do equilibrio térmico e difusiva. Os elétrons apresentam, relativamente, altas temperaturas
(10.000 - 50.000K), enquanto que, o gas neutro no qual o plasma existe, encontra-se um pouco
acima da temperatura ambiente. Por outro lado, os arcos de alta pressao sao caracterizados por
uma coluna de plasma confinada em equilibrio térmico, tendo o gis neutro alta temperatura
(usualmente 4.000 - 20.000K).?

Com relagao a coluna de plasma de uma descarga elétrica, existente entre os eletrodos,
seja de uma descarga de baixa pressao ou alta pressdo, costuma-se distinguir trés regioes, como
é mostrado na Fig.1.2(a).? A descarga aparece como confinada em ambos os extremos, embora,
na maioria dos casos estd mais confinada no extremo onde estd o catodo. As trés regides sao
denominadas: regiao catédica (perto do catodo); regido anddica (perto do anodo) e regido

de coluna positiva (regido intermediaria). A distribuigdo de potencial ao longo da coluna de

plasma possui um comportamento peculiar conforme mostrado na Fig.1.2(b). O potencial varia

abruptamente na frente dos eletrodos, formando a chamada queda de potencial do catodo (V.),
e do anodo (V,). Na descarga em arco a queda de tensao no catodo é pequena, da ordem de
10-30V. Esta baixa queda de tensao no catodo esta associada com um processo muito eficiente de
emissao de elétrons e outras particulas pelos "pontos quentes” do catodo. A distancia mostrada
na Fig.1.2(b), na qual ocorre a queda de tenséo nos eletrodos, nio estd em escala, ela é muito
menor do que a mostrada. Embora a queda de tensao no catodo em uma descarga em arco seja
pequena, isto nao significa que a queda de tensdo total seja também pequena. Dependendo do
comprimento do arco e do balango de energia da coluna de plasma a queda de tenséo total pode

chegar a varios kilovolts, como é o caso de aquecedores a arco de alta pressao.
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Figura 1.2. Distribuigao tipica de potencial ao longo de um arco

Usualmente os arcos sao também classificados como sendo de catodo quente ou de
catodo frio.! Os arcos de catodo quente operam devido ao efeito termoionico e siao normalmente
alimentados por fontes externas, como um filamento aquecido em uma lampada de arco de vapor

de alta pressao ou um retificador de mercurio de baixa pressao. Arcos de catodo quente sdo

também observados quando materiais refratarios sio usados para contatos em um comutador de

vacuo. Neste caso, o eletrodo é localmente aquecido por efeitos de superficie e o catodo atinge
altas temperaturas, suficientes para que elétrons termoionicos sejam emitidos para transportar
a corrente de arco.

Ja os arcos de catodo frio ocorrem usualmente em metais nao refratarios, tais como

o ferro, o cobre e o mercirio e sao principalmentes encontrados nos comutadores & vacuo.
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Os fenomenos encontrados na superficie dos catodos frios sdo totalmente diferentes do efeito
termoionico dos catodos quentes. Nestes casos, aparecem os denominados ”pontos quentes”
que sdo minusculas areas ativas que se movem aleatoriamente sobre a superficie do catodo,
e, pelas quais, ocorrem a emissao de elétrons, particulas neutras e ions que vao sustentar a
descarga elétrica. Essas pequenas dreas ativas ou ”"pontos quentes”, sdo na verdade regides de
intensa e complexa atividade de emissdo de material. Em contraste com os arcos termoionicos
(catodos quentes), o qual pode ser facilmente explicado pela equagao de emissao termoidnica,

nao existe ainda um modelo satisfatorio de consenso que explique o mecanismo fisico que ocorre

nos “pontos quentes” dos catodos frios. A Fig.1.3? mostra um diagrama esquemaético de uma

descarga elétrica em arco no vacuo.

Sem duvida alguma, a principal caracteristica da descarga em arco no vacuo é a
presenga dos "pontos quentes”. Dependendo do material do catodo cada ponto quente é capaz
de suportar um valor maximo de corrente. Como por exemplo, o cddmio possui um valor maximo
de ~ 10A, enquanto que, o tungsténio apresenta ~ 300A por cada ”ponto quente”. Grandes
valores de densidades de corrente sdo atingidos (~ 10'A/mm?) devido ao reduzido diametro
(dezenas de microns) dos “pontos quentes”.

As particulas emitidas possuem altas velocidades, e neste processo, ocorre a remogao
de um atomo para aproximadamente 10 elétrons emitidos. Na regiao entre catodo e anodo ocorre
a ionizacao da maior parte dos dtomos emitidos por colisoes com os elétrons, sendo que os ions

formados atingem o anodo por serem altamente energéticos.?
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metal

vaporizodo

“~Catodo

Figura 1.3. Diagrama esquematico de uma descarga em arco

1.2 Algumas Aplicagoes de Descargas em Arco no Vacuo

Descargas elétricas em arco tem sido utilizadas para realizar diversas fungoes como:
iluminagdo, aquecimento, retificadores, interruptores de circuito, deposicdo de filmes e etc. Lam-
padas de arco foram as primeiras formas de iluminacdo elétrica. Consistiam de um arco de
combustdo livre entre eletrodos de carbono, que ainda é usado como fontes de luz intensa.
Fontes de luz mais sofisticadas foram desenvolvidas com outros gases além do ar. O uso de
descarga em arco no vacuo para iluminagao nunca foi considerado seriamente porque a erosao

do eletrodo é muito grande e as paredes da lampada rapidamente ficam revestidas com metal
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do catodo, tornando-as opacas.

Descargas em arcos para aquecimento podem ser divididas em duas categorias: uma
para corte e soldagem e outra para fornos de fundigdao. Para aplicagoes em corte e soldagem
o uso de arco em alta pressdo é muito mais conveniente que o de arco no viacuo. Fornos de
fundicdo de arco no vacuo sao utilizados especialmente para derreter os metais mais exéticos.
De forma geral o material a ser fundido é o catodo, enquanto que, o anodo é de grafite. O maior
atrativo de fornos com descarga em arco no vacuo é a auséncia de contaminagao por gases de
trabalho, tornando este processo atrativo para a purificagdo de metais.

As chaves elétricas utilizadas para a retificacdo de corrente sio normalmente feitas
através de uma descarga em arco no vacuo onde o catodo é o elemento merctrio.

Interruptor elétrico utilizando descarga em vacuo é objeto de estudo desde os anos 20.
Entretanto, somente no inicio dos anos 60 é que foram desenvolvidos circuitos interruptores a
vacuo com poténcia elevada, bastante utilizados comercialmente.

As descargas em arco no vacuo também podem ser usadas em processos de deposigao
de filmes finos. A maioria destas aplicagoes estd em fase inicial e apenas algumas delas estdao
totalmente implementadas. Uma das aplicagées é a utilizacdo para o revestimento decorativo.
Encontra-se em avangado estudo e desenvolvimento o processo de aplicacio para prote¢ao contra
corrosao e erosao, enquanto que, as aplicagbes Opticas e eletronicas estdo em fase de estudos
iniciais. Um fator limitante no método de arco é a deposi¢io de macroparticulas. No caso
de ferramentas de corte, estas macroparticulas ndo tém muita importancia sempre que seu
tamanho e concentragdo nao sejam excessivos. Ndo obstante, para muitas aplicagées a presenga
de macroparticulas nao é aceita.

Boxman' apresenta uma revisao bibliogréfica sobre varios experimentos com aplica-

¢oes tecnologicas para descargas em arco no vacuo. Entre elas destaca-se: Heisinger,' descreveu
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um experimento de evaporagao por descarga no vicuo e notou que a vantagem de seu experimen-
to sobre o processo de evaporagao térmica convencional residia na produgao de ions que podem
ser acelerados por um campo elétrico, proporcionando um processo de deposicdo com maior
controle dos parametros; Vodar,! descreveu um aparato no qual os eletrodos sio comandados
com uma bobina de relé para fazer contato intermitente repetidamente e notou que a maior
parte do vapor de metal foi emitido do catodo, e Kikuchi,! que foi um dos primeiros a estudar
intensivamente as propriedades de revestimento por arco no vdcuo nos anos 60, utilizou um
aparato de arco AC intermitente obtendo taxas de deposi¢do da ordem de 0,1um/s. Também,
foi destacado que obteve filmes amorfos a baixas temperaturas e filmes de metal cristalino foram
formados em altas temperaturas.

Revestimentos em arco no vacuo podem ser considerados como um processo de de-

posigao fisica de vapor(PVD). Nestes revestimentos a deposi¢do de vapor precisa primeiro ser

gerada, a seguir transportada até o substrato e finalmente condensada de tal maneira a formar

a fase desejada com as propriedades relevantes exigidas para sua aplicagéo.

1.3 Descrigao dos Capitulos

A apresentagao deste trabalho de dissertacdo de mestrado estd assim dividida:

No capitulo 2, faz-se a descricdo da maquina, PCEN, onde foram realizados os expe-
rimentos com varios detalhes de projeto e construgao.

No capitulo 3, apresentam-se os resultados do estudo da erosao do catodo e transmissao
de material através do anodo para vérios materiais do catodo e para diferentes condigoes de
operagao.

No capitulo 4, apresentam-se os resultados do estudo da influéncia da dimensao do
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catodo na coluna de plasma produzida na PCEN.

No capitulo 5, apresentam-se os resultados de deposigao de filmes metalicos de cobre

e titanio em ceramica (alumina).

No capitulo 6, apresentam-se os resultados experimentais da deposicdo reativa de TiN
por descarga elétrica em arco no vacuo em substratos de ago inoxidével.

Finalmente, no capitulo 7, apresentam-se as conclusées e sugestoes para futuros tra-
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CAPITULO 2

DESCRICAO DA MAQUINA

2.1 Introducgao

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados numa maquina que utiliza
uma descarga elétrica em forma de arco no vacuo como fonte de plasma. Esta maquina deno-
minada: centrifuga de plasma, PCEN, foi projetada e construida no Laboratério Associado de
Plasma do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, inicialmente para o estudo de separagao
de isétopos de elementos estaveis.”® Com praticamente nenhuma adaptagio significativa esta
maquina presta-se ao estudo de deposicdo de filmes finos metalicos e reativos.

A centrifuga de plasma consiste basicamente: de um sistema de vacuo; de um sistema
de produgdo do plasma; de um sistema de geragdao do campo magnético, e de um sistema de
controle e aquisicio de dados. Estes sistemas serao descritos com detalhes nas secgoes que se
seguem neste capitulo.

A coluna de plasma produzida na PCEN é gerada por uma descarga elétrica em arco
no vacuo. Esta descarga é pulsada, de alta corrente e produzida entre um catodo semi-esférico
axial e um anodo semi-transparente. O plasma gerado é guiado até o substrado, localizado atras
do anodo, por um campo magnético axial aplicado externamente.

Inicialmente, uma camara de vacuo de geometria cilindrica, feita de ago inoxidavel,

é evacuada por um conjunto de bombas difusora e mecanica. O disparo da maquina é iniciado
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pela geracao do campo magnético axial pulsado, que é produzido pela descarga de um banco
de capacitores num conjunto de bobinas que envolve a camara de vacuo. O campo magnético
maximo é de ~ 1,1T, obtido no centro do conjunto das bobinas. Posteriormente, no pico de
campo magnético, inicia-se a geragao do arco que é produzido pelo chaveamento de um banco de
capacitores (circuito formador de pulsos). Forma-se um pulso de corrente que pode chegar até
~ 5kA, com duragéo da ordem de 16ms. O arco é chaveado por um pulso de laser de alta poténcia
focalizado sobre o catodo. A Fig.2.1 mostra um diagrama esquematico da PCEN, inclusive, com
uma representa¢ao da coluna de plasma atingindo o substrato. A corrente proveniente do catodo

divide-se entre o anodo (tela metalica) e a camara de vacuo.

Bobinas
magneticas

lasma
Substrato Camara de vacuo
Y Pl

Catodo. m eI

It
20 mF

2 1,6 kV

Saida de vacuo
Laser CO
Bomba difusora

700 1/s

_4”' Circuito formador
de pulso

Figura 2.1. Esquema da centrifuga de plasma utilizada para os experimentos deste
trabalho
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2.2 Sistema de Vacuo

O sistemna de vacuo da PCEN ¢é composto basicamente por uma camara de vacuo e por
equipamentos de vacuo. A Fig.2.2 mostra o esquema do sistema de vacuo. A camara é um tubo

cilindrico de aco inoxiodavel (316 L) com 1,05m de comprimento por 0,22m de diametro. Os

equipamentos de vacuo utilizados sdo: uma bomba mecanica de 12m®/h; uma bomba difusora

de 7001/s; dois medidores de vacuo (um medidor tipo Pirani para pré-vacuo e um tipo ion-gauge
para alto vacuo), e trés valvulas de vacuo (uma tipo borboleta para isolacdo da camara, uma
tipo diafragma para pré-vacuo da difusora ou camara e uma de admissao de gas).

O primeiro passo para fazer vacuo na camara ¢é abrir a torneira para circular dgua de
refrigeragdo da carcaga da bomba difusora. Na torneira estd incorporado um sistema elétrico
de seguranca que desliga automaticamente a bomba difusora e mecanica em caso de falta de
agua. Posteriormente, liga-se a bomba mecanica para fazer pré-vacuo na camara de vacuo até a
pressdo de ~ 1Pa (que demora de 10 a 15 minutos). Em seguida liga-se a bomba difusora com
a valvula borboleta fechada e com a bomba mecénica bombeando a difusora. Quando a bomba
difusora fica quente (apés 15 a 20 minutos), abre-se a valvula borboleta. Apartir deste instante
é possivel medir a pressdo na camara de vacuo com o medidor ion-gauge. A pressao final que
se obtém é da ordem de 10~'Pa. A valvula de admisséo de ar é utilizada para se poder abrir a
camara, estando a valvula borboleta fechada.

Na camara de vacuo é importante ter um bom vacuo para manter a cdmara limpa de

impurezas e desta maneira obter deposicao pura do elemento usado como catodo.

AVA
AVAVAY
¥

2 3 4 5 6 7 unesp 1 12 13 14 15 16 17

18



Medidor de pres sdo
lon Gouge

|
il

Cﬁ/ﬂoro de va'cuo

Va'lvul A
A —) Vo'lvula de

Borboleta odmissgo de or

Bombao | Bon}bo mecanico
difusora

Oleo—™

Medidor—, \Vo'lvulo

diofrogma

de pressdo

Plroni

Figura 2.2. Esquema do sistema de vacuo

2.3 Sistema de Geragao de Campo Magnético

A Fig.2.3 mostra o diagrama esquematico do circuito utilizado para a geragdo do
campo magnético axial externo. O banco de capacitores C é energizado pela fonte de tensao V,
através do resistor de carga Rl. A descarga do banco de capacitores no conjunto de bobinas,
representado pelo indutor L e pelo resistor R, ¢ iniciada pelo tiristor Ti. O diodo D é utilizado
como chave de curto, quando a corrente nas espiras atinge o valor maximo. A chave Ch é

utilizada para o aterramento do banco de capacitores, através do resistor de aterramento Ra.

14
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Figura 2.3. Esquema do circuito para geracao do campo magnético

O banco de capacitores utiliza 5 capacitores em série, formando uma coluna, e 5 destas
colunas em paralelo, formando uma célula. O banco total possui 8 dessas células ligadas em
paralelo. A capacitancia total é de 20mF, a tensdo de carga maxima é de 1,6kV e a energia
maxima armazenada é de 25,6kJ. O valor da resisténcia de aterramento ¢ de 2362.

O conjunto de bobinas é formado por 8 espiras idénticas em forma de panqueca com

40 voltas cada. Sete espiras sdo igualmente espacadas (~ 4cm), uma delas (a primeira), na

regiao do catodo é espagada de ~ 12cm. A Fig.2.4 mostra o perfil do componente axial do
campo magnético, medido ao longo do eixo da cdmara de viacuo. O anodo semi-transparente
estd localizado em z = 0. Nota-se que o campo magnético axial ndo é uniforme, apresentando

um valor maximo ao redor de 20 — 30cm do anodo.
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Figura 2.4. Perfil da componente axial do campo magnético, medido no eixo da
camara de vacuo

O conjunto de bobinas magnéticas produz um campo magnético maximo da ordem
de 1,1T. Durante a existéncia do arco de plasma ( 16ms), o campo magnético ndo varia no
tempo. As Figs.2.5(a) e 2.5(b) mostram os perfis temporais da corrente elétrica nas bobinas
que geram o campo magnético (trago superior) e do campo magnético no centro do conjunto de
bobinas magnéticas (trago inferior), para uma tensao inicial de 300V: em (a) tem-se uma escala
de tempo de 10ms/div, e em (b) tem-se uma escala de tempo de 50ms/div.

A Fig.2.5(a) com escala de tempo de 10ms/div, permite medir o intervalo de tempo
para o campo magnético atingir o valor maximo, que é da ordem de 24ms. A Fig.2.5(b) com
escala de tempo de 50ms/div, permite observar o decaimento exponencial, de onde se infere o

valor da constante de decaimento igual 110ms.

AV,
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespwl 2. 13 14 15 1e 17

18



UNIDADE ARBITRARIA

10 ms/div

-

=
1 <
<
a
-
1]
1 4
<
w
o
<
o
z
)

50 ms/div

Figura 2.5. Corrente elétrica nas bobinas que geram o campo magnético(trago su-
perior) e perfil temporal do campo magnético no centro do conjunto de

bobinas magnéticas (trago inferior): (a) 10ms/div e (b) 50ms/div.
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2.4 Sistema de Produgao do Plasma

Como ja foi dito o plasma na PECN é produzido através de uma descarga elétrica em
forma de arco no vacuo. O sistema de produgao do arco consiste basicamente de: um banco de
capacitores, com configuragao de circuito formador de pulsos; um par de eletrodos, e um laser de
poténcia. O banco inicialmente carregado fica ligado aos eletrodos, quando o campo magnético
atinge o valor maximo dispara-se o laser sobre o catodo, o qual produz um plasma de alguns
nanosegundos, suficiente para iniciar a descarga principal do banco, produzindo o plasma. A
maxima corrente de arco possivel é da ordem de 5kA.

A Fig.2.6 mostra um esquema do circuito formador de pulsos. O banco de capacitores
é alimentado pela fonte de tensao V, através do resistor de carga R.. A disposi¢do das células
L;C; formam uma linha de transmissao com impedancia casada com a do plasma, de modo a se
obter um pulso de corrente constante. A chave Ch serve para o aterramento do banco, através

do resistor de aterramento R,.

""'i._

Figura 2.6. Esquema do banco de capacitores do circuito formador de pulso
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O catodo localiza-se sobre o eixo da camara de vacuo e o anodo é disposto perpendi-
cularmente ao eixo da camara a exatamente 5,5cm de distancia do catodo. O catodo é formado
por um condutor de cobre, com passador de vdcuo, possuindo uma extremidade removivel, que
é o catodo propriamente dito. O plasma formado através da descarga em arco é constituido
do material do catodo. Tem-se utilizado catodos de Ti, C, Mg, Al, Ni, Zn, Cd, Cu e Pb
com geometria cilindrica e com extremidade esférica. Para garantir que o plasma seja formado
somente do material do catodo, o restante do condutor é envolvido em tubo de vidro. O anodo
¢ formado por dois condutores de cobre paralelos (recobertos por tubos de vidro) e uma tela
metalica semi-transparente de tungsténio. A Fig.2.7 mostra esquematicamente um diagrama

dos eletrodos.

Cdmora de vdcuo

l

Figura 2.7. Diagrama esquematico dos eletrodos na camara de vacuo
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O laser cria um plasma inicial que fecha o circuito entre catodo e anodo. O laser
utilizado neste trabalho é de CO, com 4J de energia e largura de pulso da ordem de 100 ns.
Possui ~ 40MW de potencia.

A Fig.2.8 mostra o perfil temporal tipico da corrente de arco obtida na PCEN. O valor
da corrente de arco é determinado pelo circuito formador de pulso, e é funcdo da geometria dos
eletrodos, do material utilizado no catodo e do valor do campo magnético aplicado externamente.
Para as condigées da PCEN o circuito formador de pulso possibilita a obtengao de um pulso de

~ 16ms e praticamente constante por ~ 14ms.
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Figura 2.8. Pulso tipico de corrente de arco obtido na PCEN
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2.5 Sistema de Controle, Aquisigao e Tratamento de Dados

Utilizou-se um gerador de pulsos de 4 canais de saida, com atrasos ajustaveis por in-
termédio de potenciometros de precisao de dez voltas. Cada canal fornece pulsos com amplitude
de 15V, largura a meia altura de 50us e tempo de subida de 0,7us. O intervalo de tempo
maximo de atraso de cada canal é de 100 ms e dois canais possuem um ajuste fino em série de
1lms.

O sistema de protecao utilizado no experimento consiste de varios dispositivos dis-
tribuidos pelo sistema de vacuo, fontes de alimentagao, bancos de capacitores, laser e painel
de controle. Estes dispositivos sao usados para a protegao dos equipamentos e para a protegao
pessoal.

No sistema de vacuo sdo instalados relés que inibem o acionamento automatico das
bombas e medidores apés uma interrupgao de energia elétrica. Também, utiliza-se um sensor
de fluxo de dgua, que desliga todo o sistema na auséncia de dgua para refrigeracio da bomba
difusora.

As fontes de tensdo para alimentagdo dos bancos de capacitores do arco, do campo
magnético e do laser, possuem micro-chaves mecanicas conectadas ao cursor dos autos-transfor-
madores, que nao permite liga-las sem que o cursor esteja na posicio inicial de tensao zero.

Tanto o banco de capacitores do campo magnético como o banco de formagao do
plasma, possuem chaves eletromagnéticas que aterram os capacitores, através dos resistores de
aterrramento, quando se desligam as fontes, quando ocorre uma interrupgao de energia elétrica
ou quando um cordao de isolamento que separa a area de alta tensdao da area de controle é

removido de sua posi¢io original.

Todo o sistema de seguranga é centralizado numa chave geral, colocada no painel de
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controle. Nenhum sistema de alta tensao pode ser ativado sem antes ligar a chave geral.

Os sinais medidos pelos intrumentos de diagnosticos do plasma sdo armazenados em
dois osciloscépios digitais, ambos com dois canais de aquisicao cada. Os sinais sdo previamente
observados na tela do osciloscopio e caso sejam corretos sdo armazenados em disquetes, através
de um micro computador, para analise posterior.

A fotografia da Fig.2.9 mostra uma vista geral da PCEN, onde pode-se ver a cimara

de vacuo envolta pelas bobinas magnéticas (a direita), o banco de capacitores de geragao do

campo magnético (no centro ao fundo) e o banco de capacitores de formagao do plasma (a

esquerda).

Figura 2.9. Vista geral da PCEN (camara de vacuo e bancos de capacitores)
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A fotografia da Fig.2.10 mostra uma vista geral da area de controle da PCEN, onde

pode-se ver as fontes de carregamento dos bancos e o painel de disparo e controle de vicuo (a

direita), o laser de CO; e os osciloscdpios de aquisigao e dados (ao centro) e o micro computador

de controle e tratamento de dados (a esquerda).

Figura 2.10. Vista geral da area de controle da PCEN (fontes, painel de controle,
laser, osciloscopios e micro computador)
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CAPITULO 3

EROSAO E TRANSMISSAO DE
MATERIAL ATRAVES DO ANODO

3.1 Introdugao

Neste capitulo apresentam-se os resultados do estudo da erosio do catodo. Em uma
descarga em arco no vacuo a corrente € basicamente sustentada pela emissido de material prove-
niente do catodo, o que significa que o plasma é formado por elementos constituintes do catodo.
O plasma se expande em dire¢ao ao anodo, preenchendo o volume entre ambos. A coluna de
plasma é constituida basicamente pelos ions extraidos do catodo. Entéo, é importante conhecer
a taxa de erosdo do catodo ou seja quanto material é retirado do catodo por disparo, ou mais
genericamente por Coulomb.

Em principio, a taxa de erosao depende do material do catodo, da geometria dos
eletrodos, do valor da corrente de arco e o valor do campo magnético aplicado externamente.
A literatura pesquisada revela pouquissimos casos de erosao de carbono e de magnésio em
descargas com valores altos de corrente de arco no vacuo. Kimblin” mediu a taxa de erosio dos
seguintes elementos, Cd, Zn, Ti e C na auséncia de campos magnéticos aplicados externamente.
A distancia entre eletrodos para Cd, Zn e C foi de 1.7 cm e para o Ti foi de 0,2 cm. As taxas de

erosdo obtidas por Kimblim foram: Cd(6551g/C); Zn(215 1 g/C); Ti(52 ug/C), e C(17 ng/C).
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3.2 Erosao para diversos materiais

Um pulso tipico de corrente e tensdo de arco obtidos na PCEN é mostrado na Fig.3.1.

corrente

AN

voltagem

N\

(A) 008V 30 W3OVLITIOA

1 1 I 1
8 10 12 14

TEMPO (ms)

CORRENTE DE ARCO (kA)

Figura 3.1. Corrente e tensao de arco obtidos na descarga de arco no vacuo da PCEN

Inicialmente a tensdo entre os eletrodos, que é a tensdao do banco de capacitores, é de
~ 120V. Quando o laser CO, é disparado, inicia-se a descarga principal. O tempo de subida da
corrente de arco é de ~ 0, 5ms, permanecendo constante em ~ 1,5kA, por ~ 14ms. O tempo de
decaimento é ~ 2ms. Durante a fase constante a voltagem do arco é baixa ( 30V), um aspecto
caracteristico de uma descarga de arco no vacuo.

As medicoes da taxa de erosdo foram feitas para no minimo 50 disparos realizados nas
mesmas condigoes iniciais. O catodo é cuidadosamente pesado, em uma balanga analitica, antes
e depois da série de disparos. A diferenca de massa dividida pelo nimero de disparos fornece a

taxa de erosdo em massa/disparo (g/disparo).
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Um parametro mais significativo é a taxa de erosdo em massa/carga elétrica (g/C), que é
obtido tomando em consideragdo a quantidade de Coulomb em cada disparo, a qual pode ser

estimada calculando-se a area total sob a curva da corrente de arco, como mostra a Fig.3.2.

CORRENTE (A)

TEMPO (ms)

Figura 3.2. Corrente de arco para um catodo de aluminio de 22mm de diametro

As medidas de erosao para diversos materiais foram obtidas fixando-se a corrente
de arco em 1,5kA e o campo magnético em 0,1T. A distancia entre os eletrodos foi mantida
constante em ~ 5,5cm, a pressio de operagao foi da ordem de 10~'Pa e foram dados 50 disparos
para cada material.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tab.3.1, que também mostra o didmetro e
o grau de pureza dos catodos utilizados.

Verifica-se da tabela que elemento titanio apresenta a menor taxa de erosdo entre
todos os elementos utilizados. Este dado é importante por que este elemento foi utilizado para

deposigdo em ceramica (capitulo 5) e também em deposigao reativa de nitreto de titanio (capitulo

6).
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Tabela 3.1. Taxa de erosao para varios materiais obtidos na descarga de arco no
vacuo da PCEN

MATERIAL | DIAMETRO EROSAO
(mm) (ng/C)

12,6 22,5
19,0 26,0
16,0 26,0
22,0 37,0
17,5 41,1
13,0 49,0
13,0 125,0
13,0 380,0
13,0 3474,0

3.3 Dependéncia da Erosao em Funcao da Corrente de Arco e
do Campo Magnético

Utilizando-se correntes de arco no intervalo de 0,5 — 3,0kA foi feito um estudo da
dependeéncia da erosao do catodo em fungao da corrente de arco para um campo magnético fixo
de 0,15T. A Fig.3.3 mostra a dependéncia da taxa de erosdo com a corrente de arco para o
elemento magnésio.

Verifica-se que para os valores de corrente de arco utilizados a taxa de erosdo do
catodo de magnésio nao apresenta variacao apreciavel, estando na faixa de ( 18ug/C — 22ug/C).
Estes resultados estdo coerentes com os resultados obtidos por Prasad® em um experimento
semelhante 3 PCEN. Outros elementos devem apresentar o mesmo comportamento obtido para
o magnésio.

Utilizando-se campo magnético no intervalo de 0 a 0,25T, foi estudado a influencia

do campo magnético na taxa de erosao para uma corrente de arco fixa em 1, 5kA.

27

AV
AVAVAY
A

1 2 3 4 5 6 7 unesp‘ 1 12 13 14 15 16

17

18



TAXA DE EROSAO (pg/C)

1.0 1.5 2.0 205
CORRENTE DE ARCO (kA)

Figura 3.3. Dependéncia da taxa de erosao do catodo de magnésio com a corrente
de arco para B = 0,1T

A Fig.3.4 mostra a dependéncia da taxa de erosao em fungio do campo magnético, para um

catodo de magnésio. Pode-se observar que a taxa de erosio é praticamente constante ( 18ug/C)

no intervalo de valores do campo magnético utilizado. Comportamento semelhante é esperado

para outros elementos.
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TAXA DE EROSAO (pg/C)

u
1

0.05 0.10 0.15 0.20
CAMPO MAGNETICO (T)

Figura 3.4. Influéncia do campo magnético na taxa de erosdo, para um catodo de
magneésio com I = 1,5kA

3.4 Material Transmitido Através do Anodo Semi-transparen-
te

Uma das caracteristicas da PCEN é a utilizacdo de um anodo semi-transparente e a
coluna de plasma é formada atras do anodo. Desta forma, é importante conhecer experimental-
mente a fragao de material que é transmitido através do anodo. Utilizou-se um substrato (alvo)
metdlico com um didmetro de 7cm, localizado a 30cm do anodo. O procedimento utilizado
para a determinagao da porcentagem de material transmitido foi o da pesagem do catodo e do
substrado antes e depois de uma série de 50 disparos nas mesmas condigoes (I = 1,5kA). A
Fig.3.5 mostra a porcentagem do material arrancado do catodo de magnésio que alcanga o alvo
em fun¢do do campo magnético aplicado.

Observa-se que no maximo 50% do material arrancado do catodo atinge o alvo, por-

tanto, tem-se uma perda da ordem de 50%. Esta perda é devido principalmente & reflexao de
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(%)

MATERIAL COLETADO

0.10 0.15 0.20
CAMPO MAGNETICO (M)

Figura 3.5. Material coletado no alvo em fungdo do campo magnético aplicado para
um plasma de magnésio com I = 1, 5kA

material ionizado nas linhas de campo magnético (efeito espelho) e na deposicdo de material na
tela metalica do anodo, que tem transparéncia da ordem de 70 — 80%. Acredita-se que, para
B > 0,1T, todo o magnésio transmitido através do anodo é depositado no alvo. Medidas anteri-
ores realizadas por Del Bosco® na PCEN mostram que o raio da coluna de plasma de magnésio
¢ menor do que 3cm para B = 0,1T e decresce para campos magnéticos mais intensos. Pode
também ser observado na Fig.3.5 que para campos B < 0,1T a perda de material é maior que

50%, pois a coluna de plasma apresenta dimensoes (raio) maior que a do substrato.

3.5 Erosao para Diferentes Dimensoes do Catodo

O objetivo deste experimento é verificar a influéncia do tamanho do catodo na taxa

de erosao. Foram utilizados catodos de aluminio com 3 diametros diferentes: 22mm,40mm
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Tabela 3.2. Taxa de erosdao do catodo de aluminio de diferentes diametros

MATERIAL | DIAMETRO | PUREZA | EROSAO | DENSIDADE DE CORRENTE
(mm) (ng/C) (A/cm?)

22,0 99,999 37,0 631
40,0 99,999 40,0 191
60,0 99,999 41,5 85

e 60mm. As condigoes para obtencdo do plasma foram: corrente de arco de 1,2kA e campo
magnético de 0,1T. Novamente foram feitos 50 disparos nas mesmas condigoes. A Tab.3.2
mostra os resultados obtidos.

Verifica-se da tabela, que a taxa de erosdo apresenta um pequeno aumento com o au-

mento do diametro do catodo, embora a densidade de corrente na superficie do catodo diminua.

3.6 Conclusao

A taxa de erosdao medida (~ 18ug/C) para um catodo de magnésio ndo é afetada
apreciavelmente pela magnitude da corrente de arco e do campo magnético, dentro intervalo dos
valores utilizados. A relativamente baixa quantidade do material transmitido ( ~ 50%) através
do anodo e depositado no substrato, pode ser explicado pelo alto gradiente do campo magnético

na regiao entre catodo e anodo.
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CAPITULO 4

INFLUENCIA DA DIMENSAO DO
CATODO NA COLUNA DE PLASMA

4.1 Introducgao

Neste capitulo estuda-se a dependéncia (densidade do plasma, corrente de saturagao
de {ons, temperatura eletronica) da coluna de plasma com o tamanho do catodo. O perfil radial
da temperatura eletronica e da densidade do plasma sdo medidos para diferentes posigoes axiais
em relagao a tela metélica do anodo. A temperatura eletrénica é obtida da curva caracteristica
da sonda de Langmuir no intervalo dominado por efeitos térmicos. A densidade de plasma é
proporcional a corrente de saturagao de ions coletada pela sonda de Langmuir. Para nosso
objetivo, somente sao importantes os perfis axial e radial, desta forma, somente a corrente de
saturacdo de ions é suficiente para mostrar o comportamento da coluna de plasma. Também,
estuda-se o comportamento da temperatura eletronica e densidade do plasma na auséncia de

campo magnético externo.

4.2 Determinagao da Temperatura e Densidade

Para a determinagao da temperatura eletronica e densidade do plasma utilizou-se uma
sonda de Langmuir cilindrica.

A teoria de sondas foi desenvolvida por Langmuir e Matt-Smith que mostraram que as
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sondas podem ser usadas para medir entre outras coisas a densidade de elétrons n,., a densidade
de fons n;, a temperatura de elétrons T., o potencial de plasma V,, e o potencial flutuante do
plasma V;

Uma sonda de Langmuir é um filamento de material refratario, normalmente de
tungsténio, de didmetro pequeno com uma pequena regido exposta com a finalidade de cole-
tar elétrons e ions do plasma, dependendo do potencial da sonda relativo ao plasma. A Fig.4.1
mostra uma curva caracteristica tipica, corrente versus tensao, obtida com uma sonda de Lang-
muir em um plasma e a Fig.4.2 mostra o diagrama esquematico do circuito elétrico da sonda

utilizado neste trabalho.
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Figura 4.1. Curva caracteristica (corrente versus tensao) de uma sonda de Langmuir

Na curva caracteritica tem-se que: V, (potencial do plasma) representa o ponto
no qual a sonda estd no mesmo potencial que o plasma, isto é, o campo elétrico sobre as

particulas é nulo e as particulas atingem a sonda devido ao movimento térmico, e Vy (potencial
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/Camoro de vaocuo

/Sonda

Figura 4.2. Diagrama esquematico do circuito elétrico da sonda de Langmuir

flutuante) representa o potencial que o eletrodo adquire em contato com o plasma devido ao
bombardeamento por elétrons e ions do plasma na condigdo de corrente total nula, ou seja, a
corrente de fons coletada é igual a de elétrons, sendo entdo, I, = 0).

A regidao A mostrada na Fig.4.1, representa a corrente de saturagédo de ions, quando a
sonda esta negativamente polarizada em relacao ao potencial flutuante do plasma. Na regido B,
embora o potencial da sonda seja ainda negativo em relagao ao potencial do plasma, a corrente
elétrica é predominantemente formada por elétrons, embora ainda possua ions. A corrente de
elétrons que alcanga a sonda é devido a energia térmica dos mesmos. A regido C representa a
saturacao da corrente de elétrons; a partir do potencial de plasma a sonda repele os ions e a
corrente coletada de elétrons tende a um valor de saturagao, que € fungao da geometria do sonda
e das condigoes do plasma.

A temperatura de elétrons, T., é calculada da seguinte expressao:
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L = I.,exp(ki:E) + I,

onde: I é a corrente total coletada pela sonda na regido B da curva caracteristica; V é a
diferenga de potencial entre a sonda e o plasma; k é o constante de Boltzmann; I; é a corrente
de saturagio de ions, e I, é a corrente de saturacao dos elétrons.

Trabalhando com a equagdo anterior, tem-se:

I =1 = exp( eV )

]0 L4

Tomando-se o logaritmo da expressao anterior, chega-se a equagao de uma reta no qual o
[

coeficiente angular ¢ dado por: - = tga. Logo; T, = ex

Portanto, a temperatura eletronica em eV é dada por:
Te(eV) = ts%x

Todo o calculo da temperatura é feito automaticamente por um programa de computa-
dor, que transfere os sinais da sonda digitalizados do osciloscépio para o computador. O pro-
grama ¢é interativo no sentido em que, escolhe-se os intervalos apropriados para a determinagao
da corrente de saturagdo de ions e para a construcdo da reta para determinar a temperatura

eletronica.

A corrente de saturagio de ions é proporcional a densidade do plasma. No caso da
PCEN, onde se obtém um plasma com alta velocidade de expansédo, a expressio usada para se

determinar a densidade do plasma é dada por:
I; = (2erfu)n;

onde: r é raio da sonda; e a carga do elétron; { o comprimento da sonda; n; a densidade do

plasma e u a velocidade axial de deriva do plasma medida na PCEN por Dallaqua.®
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4.3 Resultados e Analises

Todos os resultados mostrados nesta secao foram obtidos com catodo de aluminio.
Foram utilizados catodos semi-esféricos de aluminio com diametros de 22, 40 e 60mm, conforme

ilustrado na Fig.4.3.

Figura 4.3. Formato do catodo de aluminio utilizado no experimento

A ponta semi-esférica de aluminio é rosqueada no condutor de cobre, formando o catodo

propriamente dito. A corrente de arco foi fixada em 1,35kA, o campo magnéticoem 0,08T e a

pressao de fundo em ~ 7 x 10~?Pa. A sonda utilizada para este experimento tinha as seguintes

dimensdes: didmetro de 0,5mm e comprimento de 2mm.
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As medidas foram realizadas com uma sonda suportada por uma haste em forma de
£ maiisculo, com o passador de vacuo deslocado de 8cm em relacdo ao eixo da camara. A
variacio da distancia axial em relagdo ao anodo é feita através do movimento axial da sonda,

conforme esquematizado na Fig.4.4.

Caotodo Anodo Cafuoro de va'cuo

Figura 4.4. Esquema utilizado para medir os parametros do plasma em funcéo da
distancia ao anodo
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A variagao radial ¢ feita simplesmente girando a sonda em torno do brago maior do suporte.

Para a leitura do valor do raio utilizou-se um dispositivo auxiliar constituido por um circulo

demarcado com diversos raios, o qual foi fixado em um suporte independente da sonda (Figura

4.5).

Camorog de vacuo
gz

Colung de plaoasmo

'Roio do coluno

de plasmo

Figura 4.5. Marcador utilizado para definir os valores do raio da coluna de plasma
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4.3.1 Temperatura Eletronica e Corrente de Saturagao de fons em Fungao
da Distancia ao Anodo

A Fig.4.6 mostra o comportamento da temperatura eletronica ao longo da coluna de
plasma (r = 0) na presenca de campo magnético, enquanto que, a Fig.4.7 mostra o comporta-
mento da temperatura eletronica na auséncia de campo magnético. No primeiro caso, nota-se a
existéncia de um pico no valor de T, em torno de z ~ 25cm, que coincide com o pico de campo
magnético (Fig.2.4, do Capitulo 2). Apds este pico, o valor de T. diminui monotonicamente
com a distancia ao anodo, devido a expansao da coluna de plasma, tanto na presenca de campo
magnético como na sua auséncia.

A variagao da densidade do plasma (corrente de saturagao de ions) ao longo do eixo

axial na presenca de campo magnético é mostrado na Fig.4.8 e na auséncia de campo magnético

na Fig.4.9.

Para ambos os casos a corrente de saturagao de ions decresce a medida que se afasta do

anodo. Este comportamento é explicado pelo fato que o campo magnético ao longo da coluna
de plasma néo é uniforme, seu valor decresce para posigoes maiores que ~ 20cm do anodo.
Nota-se que o valor da corrente de saturacao de ions para caso em que existe campo magnético é
aproximadamente 50 vezes maior que no caso onde nao ha campo magnético. Este fato mostra
o grande efeito de confinamento do plasma pelo campo magnético.

Usando a expressao que relaciona a corrente de saturagao de ions com a densidade do
plasma, tem-se para o maximo valor mostrado na Fig.4.8 que: n; = 4,6 x 10'°m~3, onde foi

usado u =3 x 10'm/s.®
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AL (d=20mm)
= -8 ()

B=0, 08T
[a=1, 35kA

0 (eV)

TEMPERATURA ELETRONICA

30 40
DISTANCIA AQ ANODO (cm)

Figura 4.6. Temperatura eletronica ao longo da coluna de plasma (r=0), com campo
magnético
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AL (d=20mm)
r=0

B=0T

Ia=1, 35kA

(eV)

TEMPERATURA ELETRONICA

20 30 40

DISTANCIA AD ANODO (cm)

Figura 4.7. Temperatura eletrénica ao longo da coluna de plasma (r=0), na auséncia
de campo magnético
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»~

CORRENTE DE SATURAGAO (A)

A L (d=20mm)
r=0

B=0, 08T
Ia=1,35kA

Il
T

30 40

DISTANCIA AO ANODO (cm)

Figura 4.8. Corrente de saturagao de ions ao longo da coluna de plasma (r=0), com
campo magnético
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CORRENTE DE SATURACAO (A)

AL (d=20mm)
=0

B=0T

[a=1 7 35kA

30 40

DISTANCIA A0 ANODO (cm)

Figura 4.9. Corrente de saturagdo de fons ao longo da coluna de plasma (r=0), na
auséncia de campo magnético
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4.3.2 Perfis Radiais da Temperatura Eletronica e Corrente de Saturagao de
Ions

A Fig.4.10 e a Fig.4.11 mostram os perfis radiais da temperatura eletronica com e
sem campo magnético, respectivamente, para uma distancia de 40cm do anodo. Observa-se
que a temperatura eletronica tem seu ponto maximo no eixo da coluna de plasma quando o
campo magnético é diferente de zero, e, é aproximadamente constante, na auséncia de campo
magnético.

A Fig.4.12 e a Fig.4.13 mostram os perfis radiais da corrente da saturacdo de ions
com e sem campo magnético, respectivamente. Verifica-se claramente que o campo magnético
axial confina as particulas carregadas produzindo uma coluna de plasma bem definida com uma
densidade de plasma relativamente alta no eixo. Na auséncia de campo magnético a densidade
de plasma é pequena (~ 50 menor) e praticamente constante.

Utilizando a expressao da densidade tem-se que a maxima densidade do plasma nas

Fig.4.12 e 4.13 sdo, respectivamente: 3,1 x 10'>m=> e 6,8 x 10!"'m~2.
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Al (d=20mm)
z=40cm
B=0, 08T
[a=1,35kA

(eV)

TEMPERATURA ELETRONICA

RAIO DO PLASMA (cm)

Figura 4.10. Perfil radial da temperatura eletronica com campo magnético, em z =
40cm
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0 (eV)

TEMPERATURA ELETRONICA

AL (d=20mm)
z=40cm

B=0T

Ia=1,35kA

-2 8 10

RAIO DO PLASMA (cm)

Figura 4.11. Perfil radial da temperatura eletrénica sem campo magnético, em z =
40 cm
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Al (d=20mm)
Z=40cm
B=0, 08T
Ia=1, 35kA

~

CORRENTE DE SATURAGAO (A)

-2 0 2

RAIO DO PLASMA (cm)

Figura 4.12. Perfil radial da corrente de saturacdo de ions com campo magnético
aplicado externamente, medido em z = 40cm
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AL (d=20mm)

z=40cm
B=0T
Ia=1, 35kA

% ¥

CORRENTE DE SATURAGAO (mA)

'
T

-2 i 0 2
RAIO DO PLASMA (cm)

Figura 4.13. Perfil radial da corrente de saturagdo de fons sem campo magnético
aplicado externamente, medido em z = 40cm
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4.3.3 Catodo de Aluminio com Ceramica no Centro

Utilizou-se um catodo de aluminio nao semi-esférico, conforme esquematizado na
Fig.4.14, para verificar o comportamento dos perfis radiais da temperatura e densidade do

plasma. O diametro externo desse novo catodo é de 40mm e o didmetro do orificio preenchido

com ceramica é de 20mm.

Ay

\

Cerdmicao

Figura 4.14. Catodo de aluminio ndo semi-esférico com ceramica no centro

A Fig.4.15 e a Fig.4.16 mostram o perfis radiais da temperatura de elétrons e da
corrente de saturagao de ions, respectivamente, para o catodo especial nédo semi-esférico.

Comparando os resultados obtidos com os perfis obtidos com os catodos semi-esféricos
de 40mm de diametro, nota-se que a intensidade de corrente de ions no centro é menor para
o catodo com ceramica, enquanto que, a densidade nas extremidades é maior, sugerindo que a
coluna de plasma tem uma secao transversal maior. Este efeito é muito bom para aplicagoes de

deposicao de filmes em superficies maiores.
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Al (d=40mm)
Z=2OCm
B=0, 08T
Ia=1,35kA

(eV)

TEMPERATURA ELETRONICA

I
T

—2. 0 2
RAIO DO PLASMA (cm)

Figura 4.15. Perfil radial da temperatura eletronica, medido em z = 20cm
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CORRENTE DE SATURACAO

AL (d=40mm)
z=20cm
B=0, 08T
Ia=1,35kA

0

RAIO DO PLASMA

Figura 4.16. Perfil radial da corrente de saturagao de ions, medido em z = 20cm

6

7

AVA

AVAVAY

unesp

12

1.3

14

1y Te

17

18



4.3.4 Perfis Radiais de Densidade

Nesta secao mediu-se o comportamento do perfil radial da densidade do plasma em
funcdo da distancia ao anodo e em funcao do didmetro do catodo semi-esférico. Utilizou-se
catodos de aluminio, corrente de arco de 1,35kA e campo magnético de 0,08T. Os perfis radiais
foram medidos para trés distancias diferentes: 20, 40 e 60cm, com um catodo de didmetro igual
a 40mm. Posteriormente, utilizou-se catodos com diametros de 20, 40 e 60mm, e os perfis foram
medidos a 40cm de distancia do anodo. Em cada perfil obtido ajustou-se uma Gaussiana. A
Fig.4.17 mostra um perfil radial tipico, juntamente com a Gaussiana ajustada, para um catodo

de 40 mm de diadmetro medido a uma distancia de 40 cm do anodo.

A Fig.4.18 e a Fig.4.19 mostram a variagdo da largura total a meia altura (LTMA),

obtidas do ajuste das Gaussianas aos perfis experimentais, com o diametro do catodo e com a
distancia ao anodg, respectivamente. A largura total a meia altura pode ser usada para estimar
o tamanho (diametro) da coluna de plasma. Observa-se que o diametro da coluna de plasma

aumenta com o diametro do catodo e com o aumento da distancia ao anodo.
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Figura 4.17. Perfil radial tipico da corrente de saturagao de ions
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Figura 4.18. Largura total a meia altura (LTMA) da coluna de plasma em funcédo do
diametro do catodo
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Figura 4.19. Largura total a meia altura (LTMA) da coluna de plasma em fun¢ao da
distancia ao anodo
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4.4 Conclusao

Verificou-se que tanto a densidade do plasma como também a temperatura eletronica
no eixo da coluna decrescem conforme se afasta do anodo. Na auséncia de campo magnético
externo a densidade do plasma e temperatura eletronica sdo aproximadamente constantes com
o raio, apresentando baixo valor (densidade) comparado com o caso onde o campo magnético
esta presente.

A coluna de plasma obtida na descarga de arco no vacuo, PCEN, é dependente do

tamanho do catodo, e, também, da distancia ao anodo. O perfil radial da densidade de plasma,

na presenga de campo magnético, pode ser ajustado por uma Gaussiana. A largura total a meia

altura cresce com a distancia ao anodo, e, também, com o diametro dos catodos.
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CAPITULO 5

DEPOSICAO DE FILMES METALICOS

5.1 Introdugao

Alguns pesquisadores estudaram deposicdo de filmes metdlicos refratarios (vanéadio e
tantalo) de alta pureza em arco no vdcuo, uma vez que deposigoes por evaporagao convencional
destes materiais ndo produzem filmes de boa qualidade.'® Em outro trabalho utilizou-se um
sistema de arco no alto vacuo para depositlar filmes policristalinos com alta pureza de nidbio e
de tantalo para estudos de supercondutividade.'” Nestes trabalhos foram obtidos filmes de alta
qualidade com orientagdes cristalinas uniformes, alta pureza quimica e superficies planas.

Outros pesquisadores estudaram distribuicdo de plasma gerado por um catodo de
cromo.'? Neste caso a taxa de deposigao observada na auséncia de um campo magnético foi de-
pendente da distancia catodo-substrato (triplicando a distancia a taxa de deposigao foi reduzida
em 66%). Observaram também que a taxa de deposigao aumentou com o aumento do campo
magnético e, em um campo suficientemente alto, ela se tornou independente da distancia catodo-
substrato. A razao entre as taxas de deposi¢ao na presenca e na ausencia de campo magnético
conduziu a conclusio de que o grau de ionizagdo do plasma neste experimento excedeu 85%.
Os autores concluiram que os campos magnéticos podem ser adequadamente utilizados para
melhorar a taxa de deposigao de filme e aumentar a uniformidade de espessura. Também, foi

feito por outros pesquisadores, o estudo da deposicdo de aluminio e molibidénio sobre pequenas
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areas (12 - 14 mm de diametro) utilizando uma pequena fonte de arco e operando com uma
corrente muita alta (LkA).!” Devido as altas energias e temperatura gerada no processo ocorreu
a fusdo do filme de aluminio e a reacao deste com o substrato, formando uma liga na superficie.

A deposicdo de filmes metalicos de cobre em ceramicas, especialmente aluminas,
tem sido usada na indistria microeletronica para a confeccdo de microlinhas eletricamente
condutoras.'!

A técnica de brazagem de ceramicas com ligas metalicas e metais refratarios € muito
comum para a fabricacdo de isoladores térmicos e elétricos, para uso principalmente em equipa-
mentos e dispositivos de vdcuo (como fornos de tratamento térmicos de metais e de processa-
mento na inddstria de metalurgia de p6).!? Existem vérias técnicas para se promover jungio
alumina-metal, sendo que as técnicas mais usadas sdo: o método moli-manganés (em altas
temperaturas, aproximadamente 1450°C e em atmosfera de N, e H;), e metal ativo (em tem-
peraturas intermediarias, aproximadamente 990° C, em vécuo).'? A brazagem com metal ativo
mais comum utiliza o hidreto de titanio( TiH,), que durante o processo de soldagem é reduzido
para titanio metalico. Este metal apresenta uma difusdo consideravel em muitos agos, em metais
refratarios e suas ligas, além de reagir com a alumina.!?'!® Estes processos sdo responsaveis pela

formacao de interfaces mecanicamente muito resistentes. No entanto, a decomposicdo de TiH,

pode dar origem a formagao de microporos que podem prejudicar consideravelmente a qualidade

da selagem e as propriedades mecanicas da jungao alumina-metal.' Pelo processo de deposigio

direta do titanio metélico na superficie de aluminas, acredita-se ser possivel eliminar a micro-
porosidade e diminuir a temperatura de brazagem.

Neste trabalho, propoe-se recobrir algumas amostras de ceramica de alumina com
filmes de cobre e de titanio, com o objetivo de mostrar as potencialidades do dispositivo desen-

volvido, para aplicacio em metalizagdo de superficies ceramicas.

57
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5.2 Procedimento Experimental

5.2.1 Deposigao de Filmes Metalicos de Cobre e de Titdnio em Cerdmicas de
Alumina

Para a obtencgao dos filmes finos metalicos depositados nas superficies dos substratos
ceramicos, o procedimento foi realizado em vacuo (sem a presenga de gas de reagdao). Os metais
utilizados como catodos foram o cobre (99,99% de pureza) e o titanio (99,7% de pureza) e o
material utilizado como substrato foi a alumina sinterizada (com 99% de Al,03, produzido pela
Coors, EUA). O substrato ceramico utilizado possuia geometria quadrado com dimensoes de
15 X 15 X 5mm. Para a obtengao destes filmes metalicos, foi utilizado uma distancia entre o
anodo e o catodo de 55 mm e entre o anodo e o substrato de 300 mm. Para obter as condigdes
mais adequadas de deposigao, foram variados os parametros: intensidade do campo magnético;
corrente de arco, e nimero de disparos, conforme resumidos na Tab.5.1 para o cobre, e na Tab.5.2

para o titanio.

Tabela 5.1. Parametros experimentais usados para a deposigdo de filmes metalicos
de cobre em alumina

Parametros de deposigao (cobre)

Campo magnético | Corrente de arco | Numero de disparos

(T) (kA)

0,1 1,8
0,05 1,5
0,05 1,5
0,05 1,5
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Tabela 5.2. Parametros experimentais utilizados para a deposicio de filmes
metdlicos de titanio em alumina

Parametros de deposigao (titanio)

Pressido | Campo magnético | Corrente de arco | Niimero de disparos
(Pa) (T) (kA)

10— 0,04 1,7
10~ 0,04 1,7

(*) A amostra 6 foi mantida aquecida em uma temperatura de ~ 320°C durante a deposigao.

5.2.2 Caracterizagao Quimica e Fisica dos Filmes Metdlicos Depositados

a) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROANALISE

O microscépio eletronico de varredura (MEV) permite a obtencdo de imagens da
microestrutura do material, com aparéncia tridimensional, pela andlise de feixe de elétrons se-
cundarios refletidos pela superficie da amostra. Neste dispositivo um pequeno feixe de elétrons
(diametro de ~ 1 xm) varre repetidamente a superficie da amostra. Pequenas variacdes na to-
pografia da superficie produzem consideraveis variagoes na for¢a com que os elétrons secundarios
irdo ser ejetados a partir da superficie da amostra. O sinal do feixe de elétrons secundarios é
coletado e transmitido para a tela de uma monitor de forma simultanéa a varredura. A mag-
nificagao da imagem é limitada pelo didametro do feixe de elétrons, no entanto, é consideravel-
mente melhor do que a imagem obtida em microscopia 6tica. Isto é possivel devido a natureza do
comprimento de onda do elétron utilizado neste tipo de dispositivo, ou seja, para uma voltagem
tipica de operacao de 30kV o feixe de elétrons tem um comprimento de onda monocromatico da

ordem de 0,4 a 0, 7nm. Este valor representa 3 ordens de magnitude menor que o comprimento
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de onda da luz visivel (400 a 700 nm) usada em microscdpia 6ptica. Na pratica, com lentes
especiais é possivel obter aumentos de até 2.000X em microscopia ética (correspondendo a uma
resolugdo das dimensoes estruturais de até 0,25 £ m); na microscopia eletronica de varredura
atinge-se aumentos de até 30.000X, correspondendo a uma resolugido de cerca de 100nm. O
MEYV produz imagens com aparéncia tridimensional, devido as diferentes intensidades dos feixes
difratados (tonalidades entre o preto e o branco).!! :'5 O microscépio eletrénico de varredura
foi usada para observaciao do tamanho e da forma de graos, micro-irregularidades e estado de
cristalinidade do filme depositado.

b) ANALISE QUIMICA QUALITATIVA

A técnica utilizada foi a microandlise por ”Electron Diffraction X-Ray Analysis”

(EDX),'® acoplado em um microscépio eletrénico de varredura (modelo DSM 950, marca Carl

Zeiss, ambos alocados no AMR/CTA). Este método consiste na monitoragdo das variagées na

composi¢do quimica em escala microestrutural, devido as variagoes no comprimento de onda do
feixe de elétrons refletido que sdo diferentes daquela do feixe incidente e que é caracteristico
para cada elemento quimico da tabela periédica. O feixe de elétrons (com comprimento de onda
de 0,37nm) penetra até 1 um, a partir da superficie do material. Se o filme a ser analizado é
mais espesso e composto de elementos com peso atomico maior que o do magnésio, é possivel
obter resultados de analises quimicas semiquantitativas. Para filmes mais finos, o feixe penetra
no substrato e o resultado da analise obtida é qualitativa. Nesta técnica o grau de cristalinidade
do material analizado nao influencia nos resultados.

c) ANALISE DA MICROESTRUTURA

O analise inicial da superficie do filme foi feita usando microscopio otico de reflexao
(microscépio da marca Carl Zeiss, modelo Fotomicroscépio III, alocado no LAS/INPE). O ob-

jetivo foi avaliar as macro-irregularidades do depésito em aumentos de até 500X.

60
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d) DIFRACAO DE RAIOS X

A difragdo de raios X é uma ferramenta muito til para a anélise da estrutura cristalina
dos materiais.'"!” O arranjo tri-dimensional e regular de atomos caracteristico das estruturas
cristalinas serve como uma grade de difragao de raios X em uma escala sub-nanométrica. Cada
material cristalino possui distancias entre seus atomos que lhes sdo caracteristicas, ocorrendo
o mesmo com as distancias entre seus planos de empacotamento de atomos (distancias inter-
planares). A técnica de difracdo de raios X consiste em incidir um feixe na superficie plana
da amostra e coletar os dados referentes aos angulos do feixe difratado pelos planos atomicos
cristalinos e a intensidade de cada feixe difratado. Com a utilizagdo da equagdo de Bragg,
nA = 2dsend, é possivel determinar as distancias interplanares do material em estudo. Nesta

equagao d € o espacamento interplanar entre os planos paralelos do cristal, # é o angulo de

difracdo, n é a ordem de reflexdo e A é o comprimento de onda dos raios X do feixe incidente.

Conhecendo-se os valores de d e das intensidades relativas dos picos difratados, é
possivel identificar o elemento ou composto quimico em estudo, comparando estes valores com
tabelas de padrées de difragao do raios X.

Os difratometros de raios X comerciais possuem um feixe com secado transversal da
ordem de 1cm?. E possivel, com uso de colimadores especiais reduzir esta drea para cerca de
30 pm? (ou 3 x 10~° cm?). Em um difratémetro convencional (1 cm? de 4rea de feixe) é possivel
se detectar fases em quantidades acima de 3% em volume. Deve-se levar em consideragdo que o

feixe de raios X penetra cerca de 1 um na superficie da amostra o que pode dificultar a analise

de filmes muito finos, pois aumenta a quantidade relativa de fase do substrato.
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5.3 Resultados Experimentais e Discussao

5.3.1 Deposicao de Filmes Metilicos de Cobre em Ceréamica de Alumina

A primeira verificagao da deposigdo de cobre sobre ceramica foi a inspegao visual, que
pela cor caracteristica confirmou-se que era deposicdao de cobre.

Inicialmente foi feito uma estimativa da espessura do filme de cobre depositado na
ceramica. Para tanto, pesou-se o catodo de cobre antes e depois dos disparos. Peso antes:
33,5848 g, peso depois: 33,5264 g. Portanto, o material retirado do catodo foi de 0,0584g. A
porcentagem de material transmitido através do anodo é de~ 50%, conforme descrito no capitulo
3. Supondo que 60% deste material é depositado no substrato, ja que a drea do substrato

é menor que a secdo transversal da coluna de plasma, tem-se que apenas (m = 0,0175g) de

cobre estdo despo'sitados no substrado. A area de substrato depositado é de A = 1,77cm?

Utilizando a expressdo da densidade (p = m/V), onde p é a densidade, m a massa e V o
volume, e considerando que o filme é uniforme, entdo a espessura do filme, t, pode ser escrita
por t = V/A, onde V é o volume e A a drea do filme depositado. Substituindo na expressao da
densidade tem-se: t = m/(pA). Para o cobre tem-se que p = 8, 96g/cm3_. Portanto, a espessura
estimada € de t ~ 11 pm.

As medidas de espessura feitas com um micrometro, com resolugdo de 1um forneceu
como resultado uma espessura de t ~ 6 um no centro da amostra. A diferenga nos valores
da espessura do filme de cobre deve-se aos seguintes fatos: o micrometro utilizado ndo é um
instrumento muito exato; a ceramica utilizada nao tinha espessura uniforme, e a estimativa da
quantidade de material depositado é bastante imprecisa, principalmente com relacdo a porcen-

tagem de material depositada.
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Os resultados obtidos em EDX revelaram a presenca do elemento cobre o que confirma

a inspegao visual e a reatividade do material com solugao prépria para corrosdo deste metal. A

Fig.5.1 mostra um espectro obtido com EDX, evidenciando a presenca de cobre.
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Figura 5.1.

Diagrama de EDX mostrando a presenca dos elementos quimicos
aluminio e cobre, na amostra de alumina com filme de cobre
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Embora o substrato tenha sido de Al,O3 a analise por EDX detectou apenas a pre-
sen¢a do aluminio e ndo a de oxigénio. Este sistema para andlises quimicas pode detectar a
presenca de elementos com peso atomico a partir de 12 (Mg). O oxigénio com peso atémico
8 esta incluido entre os elementos ndo detectaveis. Este fato, inviabiliza uma anélise quimica
quantitativa do material.

As analises dos difratogramas de raios X dos filmes de cobre revelaram a presenga de

a-alumina do substrato e de cobre metalico, conforme espectro mostrado na Fig.5.2.
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Figura 5.2. Difratograma de raios X da amostra de alumina com filme de cobre
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As observagoes realizadas com o microscopio eletronico permitiram avaliar a topografia
da superficie. O filme apresenta regido de deposicao homogénea, separadas por muitos sulcos,
cuja origem nao foi possivel se determinar. A Fig.5.3 e a Fig.5.4 mostram as caracteristicas
topograficas da regido homogeénea do filme de cobre referente a amostra 4, em duas ampliagoes
diferentes, 900X e 3.000X, respectivamente. Observa-se que existem particulas de 15 pm, mas a
maioria tem dimensées menores do que 1 g m, em uma distribucio bastante homogénea. Existem
evidéncias de coalescimento das particulas menores. Nao é possivel avaliar a cristalinidade do
filme nestas micrografias.

As amostras foram submetidas a testes simples de aderéncia do filme através do des-
colamento deste com estilete. Ndo ocorreu a separagao do filme do substrato de alumina. De

acordo com Rogers et al'® possivelmente ocorreu a formagio de uma interface de difusdo no

estado sélido entre o cobre e a alumina, devido a formagao da fase CuAlO,. Esta interface

pode ser considerada responsavel pela boa aderéncia do filme de cobre a superficie da alumina

sinterizada.
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Figura 5.3. Fotomicrografia obtida em MEV da superficie do filme de cobre deposi-
tado em alumina, ampliacao de 900X (amostra 4)
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Figura 5.4. Detalhe de uma regido mostrada na Fig.5.3, ampliacio de 3.000X
(amostra 4)
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5.3.2 Deposicao de Filmes Metadlicos de Titdnio em Ceramica de Alumina

A primeira verificagao da deposicdo do titanio sobre ceramica foi a inspecao visual,
que pela cor caracteristica confirmou-se que era deposicao de titanio.

Da mesma maneira que foi feito para o filme de cobre, estimou-se a espessura do
filme de titanio pelo calculo da quantidade de material retirado do catodo pela erosao. Neste
caso, obteve-se uma espessura de t ~ 10 um. As medidas feitas com o micrometro deram uma
espessura da ordem de t ~ 3 um no centro da amostra. A diferenga nos valores obtidos da
espessura esta relacionada ao mesmos fatores comentados para o filme de cobre.

As analises realizadas por EDX (Fig.5.5), revelaram a presenca de titanio na superficie

da amostra, confirmando a inspecdo visual e o ataque seletivo com &cidos.
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Figura 5.5. Diagrama obtido por EDX da amostra de alumina com filme de titanio
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Os resultados de difracdo de raios X mostraram a presenca da fase a da alumina e
de titanio, confirmando o filme metalico depositado como sendo deste metal, conforme mostra

o espectro da Fig.5.6
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Figura 5.6. Difratograma de raios X da amostra de alumina com filme de titanio
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As observagoes feitas com microscépico eletronico mostraram que ambas as amostras

apresentaram deposigdo bastante homogeénea do ponto de vista topografico. A Fig.5.7, a Fig.5.8

e a Fig.5.9 mostram as fotografias da superficie do filme obtidas com o MEV, para a amostra

nimero 5 (sem aquecimento durante a deposigao).

Fotomicrografia obtida com MEV, mostrando as caracteristicas dos
graos no filme de titanio depositado em ceramica de alumina, sem aque-
cimento do substrato, ampliagao de 900X (tamanho médio de particulas
~ 5 pm)(amostra 5)
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Figura 5.8. Detalhe de uma regiao da Fig.5.8, mostrando a forma das particulas do
filme de titanio (em flocos) com ampliagao de 3.000X,(amostra 5)
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Figura 5.9. Caracteristicas dos graos na borda do filme de titanio depositado em
alumina, sem aquecimento do substrato, e com ampliacdo de 3.000X,

(amostra 5)
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A Tig.5.10 e a Fig.5.11 mostram a superficie do filme para a amostra niimero 6 (com aque-
cimento durante a deposicdo).

Observa-se que as amostras submetidas a deposicao sem aquecimento do substrato
ceramico apresentam particulas bastante regulares em tamanho, porém irregulares na forma
(semelhantes a flocos) na regiao central (Fig.5.7 e Fig.5.8). Nas proximidades da borda do
filme depositado, observam-se graos com tamanhos irregulares e com formas bem definidas
(caracteristica de material cristalino) (Fig.5.9). A amostra que foi aquecida durante a deposigao
(amostra 6) apresentou caracteristicas homogeneas em todas as regioes da superficie do filme de
titanio, com uma distribugao de tamanhos de particulas (ou graos) estreita e com formas bem
definidas (Fig.5.10 e Fig.5.11)

Existe uma vasta literatura dedicada a brazagem de ceramicas de alumina com metal,

usando titanio metalico reduzido a partir de TiH,, para formar as interfaces com o metal e a

2

ceramica.'? ''? Na interface ago-titanio ocorre a formagao de uma solugao sélida substitucional,
formado pela difusdo de titanio, com alta resisténcia mecanica.'? Na interface alumina-titanio
ocorre a formacao de dois tipos de adesdo: a) mecanica, devido a penetracdo do titanio nos
poros e nas irregularidades superficiais da alumina e b) quimica, devido a formagao de varios
compostos de Al,O3 com titanio.'®

No entanto, os processos de brazagem sao realizados em temperaturas de 800 a 1000° C
(para promover a difusao no estado sélido, do titanio na alumina e no ago). Nesta faixa de tem-
peratura ocorre também a recristalizagao do titanio. Desta forma, para aplicagoes em brazagem
do tipo ceramica-metal ndo é necessdrio realizar a deposicdo do filme com substrato aquecido,

uma vez que os processos que conduzirao a formacao da interface ocorrerao durante a etapa de

brazagem.
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Figura 5.10. Fotomicrografia mostrando as caracteristicas (tamanho e forma) dos
graos no filme de titanio depositado em ceramica de alumina, com aque-
cimento do substrato (tamanho médio das particulas ~ 5pm), e com
ampliacao de 900X (amostra 6)
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Figura 5.11. Detalhe da regiao apresentada na Fig.5.10, mostrando a forma dos graos
do filme de titanio da amostra 6 com ampliacao de 3.000X
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5.4 Conclusao

As caracteristicas dos filmes de cobre depositados em alumina mostraram-se, em prin-
cipio, adequadas para a metalizagdo deste tipo de substrato ceramico para utilizagdo em mi-
croeletronica. Os depdsitos apresentaram excelente homogeneidade microestrutural de cobre
metaélico policristalino. No entanto, é necessirio um tratamento térmico a vacuo em cerca de
500° C, para garantir a formagdo da interface quimica, CuAlQ,, e aumentar a aderéncia do
filme de cobre na alumina. Neste caso, seria aconselhdvel aquecer o substrato de alumina nesta
temperatura, durante a deposigdo para evitar a necessidade do tratamento térmico posterior
para a formacao da interface.

Apesar da diferenca microestrutural entre as amostras tratadas sem e com aqueci-

mento (a regiao central e as bordas da amostra), o filme metélico de titanio pode ser consi-

derado adequado para metalizagdo de aluminas para utilizagdo em brazagem ceramica-metal.
Neste caso nao é necessario uma boa aderéncia do filme metalico ao substrato. O processo de
brazagem é realizado em temperaturas entre 800 e 1000° C, resultando em uma alta taxa de
difusdo de titanio em Al,0; promovendo a formacao de solugdo sélida na interface entre o filme
metalico e o substrato. Esta interface é a responsavel pela alta aderéncia do filme de titanio a
superficie da alumina. Portanto, a deposicdo de titanio em alumina pode ser realizada sem o

aquecimento do substrato.
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CAPITULO 6

DEPOSICAO REATIVA DE FILMES DE
TiN

6.1 Introdugao

A deposigao de filmes de nitreto de titanio (TiN) em superficies metélicas tem inte-
resse comercial por vdrios motivos: a) utilizagao como superficies decorativas, devido a sua cor
dourada; b) possuem alta resisténcia a corrosao devido a sua inércia quimica, e c) aplicagdo em
superficies de agos-ferramenta, para aumentar sua dureza superficial e diminuir o coeficiente de

atrito.!%20.21

Os filmes de nitretos, carbetos e 6xidos formados pela maioria dos metais refratarios
como (Zr, Mo, Nb e Ta) apresentam alta dureza e sio empregados principalmente como revesti-
mento de superficies de ferramentas de corte e de matrizes para conformagao de metais, polimeros
e ceramicas, com o objetivo de aumentar a durabilidade destas pegas.?’ 2! Particularmente, o
nitreto de titanio tem sido empregado com estas finalidades e tem demostrado ser muito efetivo

no aumento da vida ttil destas ferramentas.?!

6.1.1 Deposicao Reativa

Deposigao reativa significa a preparac¢ao de filmes (finos ou espessos) a partir de fons

de um metal (ou liga) na presenca de um gas. Filmes de 6xidos, nitretos e carbetos tém sido
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produzidos com sucesso, usando os principios de deposicio reativa.'?

Existem varias técnicas de preparagao de filmes por deposicao reativa, sendo que os
processos CVD (Chemical Vapor Deposition) e PVD (Physical Vapor Deposition) sdo os mais
desenvolvidos e utilizados comercialmente. O processo PVD é o mais utilizado industrialmente
devido, principalmente, & temperatura de tratamento ser mais baixa do que no processo CVD,
isto é, da ordem de 230 a 430°C. Esta faixa de temperatura é menor do que aquelas usadas
para tratamento de revenimento (tratamento térmico para alivio de tensées na microestrutura
dos substratos) da grande maioria dos agos e ligas. Desta forma, o revestimento de TiN pode
ser aplicado a ferramenta tratada e acabada, sem a perda da tenacidade do interior da peca e
21,22

sem que ocorram distor¢oes dimensionais.

A técnica de deposigao reativa de nitretos e carbetos de metais usando descarga em

arco no vacuo como fonte de plasma tem sido muito investigada.?! Em um arco no vacuo,

a descarga é, basicamente, sustentada pela emissao dos ions provenientes do catodo, gerando
um plasma composto essencialmente pelos ions constituintes do catodo. O plasma é altamente
ionizado, com miuiltiplas cargas de ions e com alta energia cinética. Estas caracteristicas sao
fundamentais para a producéo de filmes finos com alta taxa de deposigao.?' Os efeitos do campo
magnético e o aumento da energia dos elétrons na sintese de TiN foram estudadas por Aksenow et
al, (referéncia citada por Johnson).'” O aumento da energia dos elétrons incrementa o niimero de
colisdo elétron-atomo do gas, consequentemente, aumentando o grau de ionizacdo do nitrogeénio.
Desta forma, ocorre um aumento no coeficiente de reagdo, que estd diretamente relacionado
com o aumento da concentragdo de nitrogénio do filme depositado. Estes autores observaram,
também, que a microdureza do filme depositado aumentava com o aumento da intensidade do
campo magnético. Boxman et al (referéncia citada por Johnson)'” obtiveram uma alta taxa

de deposicdo de TiN, usando pulsos de arcos de alta corrente e curta duragdo, produzindo
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filmes espessos em 4reas relativamente pequenas. Andrev et al (referéncia citada por Johnson)'’
fizeram a sintese de TiN e estudaram o efeito da pressdo do nitrogénio na microestrutura do filme.
Foram obtidos filmes mais densos com pressao de nitrogénio de aproximadamente 1,3 x 102 Pa.
A relagao entre a microestrutura do filme depositado e as propriedades intrinsecas da emisséo
proveniente de uma fonte de arco foi investigada por Lekow e Mularie (referéncia citada por
Johnson),'” que depositaram filmes de TiN variando a tensao de polarizagio e a temperatura do
substrato metalico usado. Demostraram que, enquanto para outras técnicas, como ”ion plating”,
a tensao de polarizacdo do substrato é da ordem de —500 V (que é necessdria para evitar que a
deposi¢ao ocorra em forma de estrutura colunar), na deposigdo de arco catédico poderiam ser
obtidos filmes amorfos densos usando uma tensao de polarizacdo do substrato tdo baixas quanto

—50V. O aquecimento do substrato ¢ importante para aumentar a adesao do filme, através de

processos de difusao e reagao no estado sélido-gas. As ferramentas de ago-ferramenta do tipo HSS

podem tolerar temperaturas de até ~ 450° C durante o depédsito sem que se verifiquem efeitos
desfavoraveis. No entanto, existern muitas aplicagoes para materiais recobertos com filmes de
TiN, nas quais a temperatura do substrato esta limitada dentro da faixa de temperatura de 100

a 200°C.

6.1.2 Resisténcia ao Desgaste

O desempenho de ferramentas de corte e de matrizes para a conformagao de materias
pode ser significativamente melhorada, quando sao depositadas filmes de TiN em suas superficies

de trabalho. Estes filmes apresentam altissima dureza e a sua resisténcia ao desgaste é aumentada

29.9°

devido a diminugao do coeficiente de atrito.
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Na Tab.6.1 sao mostrados alguns valores de dureza de materiais e filmes depositados

por outras técnicas, atualmente em uso industrial. Como pode ser observado o TiN é um material

bastante duro, apresentando uma dureza que corresponde a metade do valor do diamante.

Tabela 6.1. Dureza superficial de alguns agos, ligas metélicas e ceramicas??

MATERIAL DUREZA VICKERS
(MPa)

Buchas de bronce fosforoso 138

Ago com superficie cementada | 700

Aco carbono temperado 800

Aco rapido temperado 860

Aco rapido nitretado 960

Carbeto de tungsténio 2800

Nitreto de titanio 3000

Carbeto de titanio 3200 (Estimado)
Oxido de aluminio 3100 (Estimado)
Carboneto de silicio 3300 (Estimado)
Diamante 6000 (Estimado)

Do ponto de vista pritico, o aumento médio na vida util de uma ferramenta com
filme de TiN é de 2 a 3 vezes.?? A Fig.6.1'Y mostra curvas comparativas para a vida til de
duas brocas para furagao de materiais, sendo que uma delas é recoberta com um filme de TiN.
Observa-se que a ferramenta com filme de nitreto de titanio apresenta uma capacidade de efetuar
um nimero bem maior de furos para cada velocidade de remogao do metal durante o processo
de furagio.

Neste trabalho pretende-se demostrar a possibilidade de utilizagdo da centrifuga de
plasma, montada no LAP, para se fazer deposi¢oes reativas de TiN por descarga elétrica em

arco no vacuo e caracterizar estes filmes.
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Com filme de TiN
/--.___
"““ﬁ-‘

Ndo recoberto

-

NUMERO DE FUROS

I ,14 Ile 2!2 2!6
VELOCIDADE DE REMOGAO

Figura 6.1. Variagao da vida 1til de ferramentas de furagdo em funcdo da taxa de
remocio do metal

6.2 Procedimento Experimental

6.2.1 Deposicao Reativa de Filmes de TiN em Substratos Metalicos

Para a deposicao reativa de filmes de TiN o sistema foi preparado usando um catodo
de titdnio metalico com grau de pureza de 99,7%. O anodo utilizado consistiu de uma tela
metalica de tungsténio. Foram aplicados pulsos de corrente de até 1,6kA, com duragio de
aproximadamente 15ms. O metal utilizado como substrato neste trabalho foi o ago inoxidavel
304 comercial, colocado em uma distancia de 300 mm em relagio ao anodo. A limpeza da
superficie do substrato, para a deposigdo de TiN, foi realizada com acetona em ultrasom, para

retirada de particulas sélidas e materiais organicos aderentes.
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Os parametros e os respectivos intervalos que podem ser variados neste experimento

visando estudar as caracteristicas dos filmes de TiN depositados sdo mostrados na Tab.6.2.

Tabela 6.2. Parametros que podem ser variados

PARAMETROS FAIXA DE VARIAGAO POSS{VEL

Corrente de arco (1) 0-3kA

Intensidade de campo magnético (B) [0- 1T

Pressao de nitrogeénio (P) 1,3x107" — 1, 3x10°Pa
Tensao de polarizagao (Vpol) 0-100V
Temperatura do substrato (T) 0- 400°C

Distancia substrato-anodo (d) 0 - 600 mm

Inicialmente foram realizados varios experimentos, variando as condigées do substrato,
com o objetivo de se obter uma melhor deposi¢ao do filme. As superficies dos substratos apés o
tratamento foram inspecionadas visualmente (quanto a cor, dourada para o TiN) e por micro-
scopia o6tica de reflexao.
a) SUBSTRATO FLUTUANTE
O substrato estava isolado eletricamente do restante da maquina. Os parametros
usados foram: I, = 1kA; B = 0,05T; P(N2) = 10, 7Pa; T = 300°C; 20 disparos
RESULTADO: Nao houve deposigdo de TiN no substrato. Entretanto, verificou-se
que houve deposigao em varios outros lugares da camara, principalmente na tela do anodo.
b) SUBSTRATO ATERRADO
O substrato foi ligado diretamente ao ponto de terra da méquina, que coincide com
o potencial do anodo. Os parametros utilizados foram: I, = 1kA; B = 0,05T; P(N,) =
1,3 x 10°Pa; T = 410°C; 30 disparos

RESULTADO: Obteve-se uma deposigao razoavel de TiN no substrato de ago.
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c) SUBSTRATO POLARIZADO

Neste caso o substrato foi polarizado em relagao ao terra (camara de vacuo), para isto
foi montado um circuito elétrico composto de uma resisténcia de 30{) e de uma fonte de 100V

(conforme mostrado na Fig.6.2).

Cdmoro de vacuo Substrato Antl)do Catodo
| /

Figura 6.2. Esquema das ligacdes para a situacdo em que o substrato foi polarizado
negativamente, R = 302 e V =50V

Os parametros usados neste experimento foram: I, = 1kA; B = 0,05T; P(N;) = 12Pa;

T = 320°C; 30 disparos; Vpol = —50V
RESULTADO: Obteve-se uma deposigao aparentemente semelhante ao caso anterior.
Considerando os resultados obtidos nestes testes e aqueles obtidos por outros autores,
foi adotado como condigdo basica os seguintes parametros: I, = 1kA;Vpol = —100V; B =
0,04T. Nestas condi¢oes estudou-se a influéncia da pressdo de nitrogénio e da temperatura do

substrato na deposicdo de TiN.
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Na Tab.6.3 sao mostrados os parametros usados nos experimentos de deposicao reativa
de TiN.

Tabela 6.3. Parametros usados nos experimentos de deposigao reativa de TiN

PARAMETROS DE DEPOSICAO

B P | NUMERO DE DISPAROS
(T) (Pa)

AMOSTRA

0,04 12
0,04 1,33
0,04 66,7
0,04 66,7
0,04 80

0,04 93,3
0,04 80

0,04 93,3

QO = & O B W =

6.2.2 Caracterizagdao Quimica e Fisica dos Filmes de TiN

a) CARACTERIZAGAO QUIMICA
A andlise quimica qualitativa foi realizada usando a técnica de EDX de forma
semelhante a4 aquela utilizada para caracterizagdo de filmes metdlicos depositados em alu-
mina.(descrita no Cap.5).!! +1%:16
b) CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL E DE FASES CRISTALINAS PRESEN-
TES
As técnicas utilizadas para a caracterizagao microestrutural dos filmes de TiN (MEV),
identificagao das fases presentes e grau de cristalinidade (difracao de raios X), também foram

descritas no Cap.5.!"h!7
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¢) AVALIAGCAO DA ESPESSURA DOS FILMES
Foi utilizada a técnica de MEV para estimar as espessuras dos filmes de TiN.
d) MICRODUREZA SUPERFICIAL
O teste de dureza superficial permite uma avaliacdo qualitativa da resisténcia do ma-
terial. Nesta técnica uma ponta de diamante é pressionada sobre a superficie do material, com
uma carga conhecida, até provocar uma deformagao permanente. As dimensoes desta regido
deformada sdo medidas com o uso de um microscépio 6tico de luz refletida. Existem varias
técnicas de medida de dureza superficial de materiais diretamente relacionadas as caracteristicas
geométricas da ponta de diamante (penetrador). As técnicas mais usuais para a determinagao de
microdureza de filmes depositados sao: i) Rockwell (penetradores em forma de cone de diamante

para medida de dureza em materiais frageis e na forma de esfera de ago para materiais diiteis; ii)

Vickers (penetrador de diamante em forma de piramide tetraédrica), e iii) Knoop (penetrador

em forma de piramide tetraédrica, produzindo impressées alongadas).!*

A escolha do tipo de penetrador é fungao da dureza superficial do material e do tipo
de informacao que se deseja. Quando o objetivo é também avaliar a tenacidade a fratura, utiliza-
se Vickers ou Knoop; para avaliacoes da resisténcia mecanica de filmes finos e de interfaces, a
técnica mais indicada é a Knoop (devido a forma alongada da impressdo).'*

Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de medidas de microdureza superficial
Vickers e Knoop.!! No entanto, os resultados mais reprodutiveis foram aqueles obtidos pela
técnica Vickers, utilizando uma carga de 50g e aumento de 200 X ao microscopio 6tico de

reflexao.
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A Fig.6.3 mostra, esquematicamente, o teste utilizado.

777 \ ¢

20

i)

Figura 6.3. Técnica de determinagao de microdureza a partir de uma impresséo
provocada por um penetrador Vickers na superficie de um material: i)
secdo transversal e ii) vista da marca da indentagdo na superficie da
amostra.

Os dados obtidos a partir das impressoes Vickers, sdo relacionadas aos valores de

microdureza pela equagao abaixo:

H, = 2Psen(6/2)/a’f

onde:H, é a dureza Vickers (MPa), P a carga aplicada pelo penetrador Vickers (kgf), 8 o
angulo de inclinagdo da piramide Vickers (igual a 136°), a o comprimento médio da diagonal da

impresao (cm), e f o fator de aumento.

e) ADERENCIA DO FILME AO SUBSTRATO

Muitas pesquisas tém sido feitas com o objetivo de se determinar a aderéncia de
filmes (a resisténcia da interface filme-substrato), no entanto, os valores nao sdao absolutos e
sim comparativos. Uma das técnicas mais usadas atualmente consiste no uso de penetradores
de diamante (usados para determinagao de microdureza). Estes penetradores sao inseridos na

interface filme-substrato e é aplicado uma carga até que inicie uma trinca. Através da medida do
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tamanho de trinca e da carga aplicada é possivel determinar a resisténcia mecanica da interface.

O teste mais usado é a microdureza Knoop.?’

6.3 Resultados Experimentais e Discussao

Todos os substratos de ago inoxidavel submetidos a deposigao reativa de TiN, de
acordo com os parametros listados na Tab.4, apresentaram modificagdes superficiais detectaveis
a inspecao visual.

As amostras 1 e 2, cuja deposicao reativa foi feita em pressdées de P = 12Pae P =
1, 3Pa, respectivamente, apresentaram um filme superficial com coloragao azulada. Esta cor é
caracteristica do composto TiyO,_y, onde x < 1, tendendo para o valor 1 a medida que aumenta
a quantidade de O, no ambiente de reagdao. A amostra 2 apresentou uma auréola levemente
dourada, sugerindo a presenca de TiN, devido a diminucdo da quantidade de O, presente na

camara ocasionado pelo aumento da pressiao de Nj.

Todas as outras amostras (de 3 a 8) apresentaram superficies de coloragdo dourada

com intensidades variadas, sendo a amostra 8 a mais intensa.

As observagoes superficiais feitas em microscopio 6tico de reflexao, nao permitiram
detectar variagdo nas caracteristicas microestruturais das superficies dos filmes depositados em
relacdo a microestrutura superficial do substrato de ago inoxidavel inicial. Em todas as amostras
foram observadas os contornos de graos caracteristicos do material do substrato, exceto na
amostra 7. Este substrato recebeu um tratamento diferenciado dos demais, pois durante o pro-
cesso de limpeza superficial foi submetido a um banho em dcido nitrico e ap6s em acido sulfiirico.
Estes acidos provocaram corrosao localizada nos contornos e interior dos graos, gerando uma

superficie extremamente irregular, em dimensoes microscopicas e submicroscopicas.
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Aparentemente, todos os filmes depositados copiaram as irregularidades microestruturais

das superficies dos substratos.

6.3.1 Caracteristicas Quimicas

As medidas de EDX foram realizadas em &reas de cerca de 3 um? e revelaram a pre-
sen¢a dos elementos presentes na composigdo do ago inoxidavel 304 (Fe, Ni e Cr) e a presenga de
titanio. Como comentado anteriormente, esta técnica permite a detecgdo de elementos quimicos
(com peso atomico maior do que o do magnésio) e ndo de compostos quimicos. No entanto, o

relacionamento destes resultados com a coloragao superficial caracteristicas das amostras (de 3 a

8), reforga a evideéncia de que os filmes presentes devem ser de TiN. A Fig.6.4 mostra o espectro

de EDX caracteristico obtido para estes materiais.
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Figura 6.4. Espectro de EDX obtido para a amostra 8
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O ago inoxidavel 304 apresentou um difratograma de raios X caracteristico de um
material semi-cristalino exibindo os picos caracteristicos de seus principais componentes: Fe,
Cr e Ni. No entanto, para as amostras preparadas neste trabalho nao foi possivel observar a
presenca do composto TiN (Fig.6.5). Uma das razées possiveis esta relacionada com o limite de
resolugao deste tipo de técnica, que esta acima de 3% (em volume) do composto na composigio
total do material (o feixe de raios X usado tem uma érea de 1 cm? e penetra até cerca de (1 xm)
na superficie da amostra). Com estas consideragées, pode se concluir que o volume de TiN em
relagdo ao volume total da amostra que foi penetrado pelos raios X, é menor do que 3%. Isto
indica que o filme depositado é muito fino,com espessura avaliada como sendo menor do que
0,03 pm ou 30nm). Um outro fator que contribuiu para que nao fosse detectado a presenca de

TiN nas amostras analisadas por esta técnica foi as bandas de nao cristalinidade apresentadas

nos difratogramas de raios X, devido & grande interferéncia da cristalinidade do substrato. Os

substratos usados para os depésitos de TiN foram ago inoxidavel laminado, que apresentou uma

perda razoavel de cristalinidade e picos de difragao largos e irregulares.
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Figura 6.5. Difratograma de raios X do ago inoxiddvel 304 usado como substrato
para a deposicdo de TiN
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6.3.2 Caracteristicas Microestruturais e Topograficas

Os estudos microestrutural e topografico foram feitos através de observagoes por MEV
das superficies dos filmes de TiN depositados em substratos de ago inoxidavel 304. Da Fig.6.6 a
Fig.6.13 tem-se as micrografias obtidas com MEV para as amostras produzidas nestes trabalhos
de acordo com os parametros de deposicao reativa de filmes de TiN mostrados na Tab.6.2

As amostras 1, 2 e 3 apresentaram caracteristicas microestruturais superficiais idén-
ticas, quando observadas por MEV. Isto indica que a pressao de nitrogénio, dentro da faixa de
P = 12Pa a P = 1,3Pa nao demostrou ter influenciado na microestrutura dos filmes deposi-
tados. No entanto, em inspecgdo visual observou-se a provavel formagao do éxido de titanio

Ti<O;-« na superficie das amostras 1 e 2 (tratadas com menores pressoes de N;) e a amostra

3 apresentou uma coloragdo levemente dourada, que é caracteristica da presenga do composto

TiN. Observou-se, também, que os grios e contornos destes no metal-base nao foram afetados
pelo depésito, indicando que a deposigao de TiN ocorreu apenas na superficie dos graos e nao
nos seus contornos. As superficies dos graos apresentam varios poros. (Fig.6.6)

Na superficie da amostra 4 (Fig.6.7) observou-se grads com pouca porosidade super-
ficial, porém, com contornos de grads muito acentuados. Isto indica que pode ter ocorrido um

aumento na espessura do depésito na superficie dos graos.
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Figura 6.6. Micrografia obtida em MEV para o filme de TiN depositado em ago
inoxidavel 304, ampliagao de 1.000X (amostra 3)
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Figura 6.7. Caracteristicas da superficie do filme de TiN depositado em ago inoxi-
davel 304, ampliacao de 1.000X (amostra 4)
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A amostra 5 (Fig.6.8) apresentou graos com muitas irregularidades superficiais e con-
tornos de graos semelhantes a da amostra anterior. Em inspecgdo visual, observou-se um au-

mento na intensidade da coloragao dourada.

0808408
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Figura 6.8. Caracteristicas microestruturais do filme de TiN depositado na su-
perficie do ago inoxidavel 304, ampliagao de 1.000X (amostra 5)
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As caracteristicas superficiais da amostra 6 (Fig.6.9) foram semelhantes aquelas apre-

sentadas pela amostra 4.

o 9TI0k10
( {N—-8

)

-

i 1
/1 TR
\ x4 all

AW

Figura 6.9. Fotomicrografia obtida por MEV do filme de TiN depositado na su-
perficie de um substrato de ago inoxidavel 304, ampliagdo de 1.000X
(amostra 6)
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A amostra 7 (Fig.6.10) apresentou caracteristicas microestruturais completamente

diferentes dos filmes anteriores. A superficie é completamente irregular, mostrando crescimentos

fibrosos e organizados em pequenas regices. Os contornos de graos nao sdo visiveis. Isto deve

ser resultante do tratamento superficial a que foi submetido o substrato de ago inoxidavel antes
da deposicdo. Como foi observado anteriormente, o tratamento superficial prévio com &cidos

provocou corrosoes localizadas, gerando muitas irregularidades nas superficies dos graos.

Figura 6.10. Caracteristicas microestruturais da superficie do filme de TiN, ampliacao
de 1.000X (amostra 7)
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A amostra 8 (Fig.6.11 e 6.12) apresenta bastante poros na superficie dos graos e regiao
onde se observa o desaparecimento dos contornos de graos. Por outro lado, pela inspecgéo visual
observou-se um grande aumento de intensidade da cor dourada na superficie desta amostra.
Correlacionando estas evidéncias, o resultado conduz a um aumento na camada de filme de TiN
depositado. 'Por comparagao com superficie do a¢o inoxidavel sem filme, a amostra 8 mostrou
que a superficie do filme conserva as mesmas caracteristicas do substrato. Isto é uma evidéncia
de que o filme de TiN depésitado é muito fino.

A Fig.6.13 mostra a microestrutura caracteristica na regido préxima a borda do
depédsito da amostra 8, indicando uma melhoria nas caracteristicas microestruturais em relagio
a regiao central.

Todas as microestruturas analisadas, exceto para a amostra 7, apresentaram carac-

teristicas de forma, tamanho e distribugdo de gaos e poros idénticas as do substrato de ago

inoxidavel 304. Esta é mais uma evidéncia de que o filme possui uma espessura muita pequena,
insuficiente inclusive para mascarar a microestrutura do substrato.

A anélise das caracteristicas microestruturais das amostras com filmes de TiN deposi-
tados em ago inoxiddvel 304 revelou que os parametros de depdsito utilizados para preparar a
amostra 8 foram os mais adequados. O nimero de disparos mostrou ser um parametro que
exerceu influéncia no aumento da espessura do filme.

Nao foi possivel medir a espessura do filme depositado usando a técnica do MEV.
A resolugao deste equipamento é > 0,01pm (> 100nm), o que conduz a evidéncia de que as

espessuras dos filmes analisados sao menores que 100 nm.
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Figura 6.11. Caracteristicas da microestrutura na superficie de um filme de TiN de-
positado em aco inoxidavel 304, ampliagao de 900X (amostra 8 - regido
central)

Figura 6.12. Vista em detalhe da microestrutura superficial da amostra 8 (regidao
central) com ampliagao de 2.000X
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Figura 6.13. Caracteristicas microestruturais na regiao da borda da amostra 8 com
ampliagdo de 900X

6.3.3 Microdureza Superficial

Os resultados de microdureza superficial obtidos pela técnica Vickers (Tab.6.4) reve-
laram que ocorreu um aumento muito pequeno na dureza das superficies das amostras 3 a 7.

A amostra 8 apresentou um aumento na microdureza superficial, confirmando um aumento na

espessura do filme de TiN depositado. As técnicas utilizadas para medidas de dureza super-

ficial de filmes finos por micropenetragao nao permitem evitar a interferéncia do material do
substrato nos valores obtidos. Quanto mais fino for o filme, maior devera ser a interferéncia do
substrato. Os resultados obtidos por estas técnicas sdo considerados representativos para filmes

com espessuras maiores do que 1 zm.
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As evidéncias experimentais mostraram que os filmes produzidos neste trabalho apre-
sentaram espessuras menores do que 100 nm. Desta forma, pode-se considerar que os valores de

microdureza superficial obtidos tém urma grande contribugéo na dureza do material do substrato.

Tabela 6.4. Resultados experimentais de microdureza superficial Vickers obtidos
para substratos de ago inoxidavel 304 com filmes de TiN depositados
(média de 10 medidas)

MATERIAIS MICRODUREZA VICKERS
(MPa)

Substrato de ago 304 148 £ 6
Amostra 1 194 +4
Amostra 2 193 +£3
Amostra 3 232 +4
Amostra 4 227+ 5
Amostra 5 215+ 9
Amostra 6 : 248 + 6
Amostra 7 294 + 5
Amostra 8 509 + 5

6.3.4 Aderéncia do Filme

Nao foi possivel utilizar a técnica de micropenetragdo Knoop para medir a resisténcia
das interfaces, uma vez que os filmes obtidos eram muitos finos e nao foi possivel detectar

interfaces.

6.4 Conclusao

Uma analise global dos resultados e evidéncias experimentais apresentados neste tra-

balho permitem concluir que ocorreu a deposigao reativa de filmes de TiN em ago inoxidavel 304

por descarga elétrica em arco no vacuo. No entanto, para aumentar a eficiéencia do depdsito, a
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qualidade e espessura dos filmes de TiN é necessario que seja realizado um estudo detalhado da

influéncia de cada parametro utilizado neste trabalho.

Um parametro importante de acordo com os resultados deste trabalho, é o niimero
de disparos. Um outro parametro é a polarizacdo do substrato. De acordo com Johansen et
al'® usando um substrato polarizado negativamente com 10 a 400 V é possivel obter filmes de
TiN com 2 a 12 pm de espessura e com estrutura completamente cristalina. Neste trabalho, a
polarizagdo maxima utilizada foi de —100V, o que poderia resultar em filmes com espessura de
cerca de 5 um. No entanto, as outras condigoes de depodsito usadas ndo contribuiram para se

obter espessuras maiores de filmes de TiN.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO

Os objetivos propostos para este trabalho foram plenamente alcancados. A PCEN
demonstrou ser um dispositivo relativamente eficaz para a deposicdo de filmes metalicos e
reativos. Entretanto, para sua utilizagdo comercial varios aspectos devem ser ainda explorados
e posteriormente modificados.

As conclusoes dos diversos exp;erimentos realizados foram apresentadas no final de
cada capitulo. A seguir é feito um resumo dos principais resultados.

A taxa de erosao para diversos materiais foi medida. Verificou-se que a taxa de erosao
nao ¢ influenciada pela magnitude da corrente de arco e do campo magnético externo, pelo menos
para os valores dos parametros utilizados. Verificou-se que, na geometria atual da PCEN, pelo
menos 50% do material que é retirado do catodo é perdido tanto nas paredes do vaso como na
tela metalica do anodo.

O tamanho do catodo tem influéncia na coluna de plasma. A secdo transversal da
coluna aumenta com o aumento do catodo. Devido ao reduzido tamanho do conjunto de bobinas
magnéticas, existe um forte gradiente no campo magnético axial, desta forma, a coluna de
plasma apresenta tamanhos radiais diferentes: aumentando seu diametro a medida que se afasta
do anodo. Assim, dependendo da &rea a ser depositada deve-se escolher uma posicao axial

apropriada para o substrato.
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A metalizagao da alumina com cobre metalico mostrou uma excelente homogeneidade
quimica e microestrutural. No entanto, para aplicagdes em microeletronica é necessario um
tratamento térmico para garantir a formagao da interface e, com isso, melhorar a aderéncia do
filme.

A metalizagdo de alumina com titanio metalico também mostrou excelentes carac-
teristicas fisica e quimica, adequadas para a brazagem ceramica-metal. Para melhorar este tipo
de deposi¢do a sugestdao é fazer um estudo de brazagem e formagao de interfaces nas aluminas
metalizadas com titanio.

A deposigdo reativa de TiN em acgo inoxidavel 304 foi bem sucedida. No entanto, os
filmes depositados foram muito finos, o que dificultou a caracterizagdo quimica, fisica e mecanica.

E necessario realizar um estudo detalhado da influéncia de cada parametro e escolher os que

oferecem as melhores condigoes com o objetivo de aumentar a eficiéncia do depdsito, a qualidade

e espessura dos filmes de TiN. Como sugestdo também poderiam ser utilizados como substrato:

aco rapido e carbetos para deposicao de TiN.
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PRELIMINARY RESULTS OF CATHODE EROSION IN A VACUUM
ARC DISCHARGE

H.S. Nequiz ', E. Del Bosco, R.S. Dallaqua
Laboratério Associado de Plasma - LAP
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
C.P. 515, Sio José dos Campos, CEP 12201-970,SP, Brasil

Abstract

Preliminary results of cathode erosion in a vacuum arc discharge are presented.
The apparatus Is intended to be used for thin film deposition of metallic elements
and for reactive deposition. Emphasis is given on the dependence of the erosion rate
on the arc current and the external axial magnetic field. The transmission of the
eroded material (Mg) throught the anode mesh is also reported.

Introduction

Thin film deposition of metallic elements and also reactive deposition, using vacuum arc
discharge as a plasma source, are techniques that have been investigated in several lab-
oratories [1,2]. In a vacuum arc the discharge is basically sustained by the emission of
material from the cathode which means that the plasma is composed by the cathode con-
stituents. The plasma is highly ionized, with multiply charged ions and with high kinetic
energy. These characteristics are explored to produce coating with good adhesion, high
deposition rate, low thermal stresses and retention of alloy composition from the cathode
to the deposited film(3].

Although the physical principles of the process are established, a lots of uncertainties
remain to be investigated. Preliminary results of the erosion and deposition measurements
in & vacuum arc discharge apparatus with new features (electrode geometry) are presented.

Experimental Device

The measurements were taken in the apparatus that has also been used for isotope en-
richment studies [4]. Basically it consists of a cylindrical vacuum vessel with length of
1.0m and diameter of 0.22m. The electrodes are placed inside the vessel close to one of its
ends. The cathode is an axial copper rod with a removable rounded tip, that can be easily
changed in order to produce plasmas with different materials. The anode is a movable
tungsten mesh with high transparency (> 90%) and placed in front of the cathode.

The arc current is produced by the discharge of a capacitor bank between the electrodes.
The current pulse reaches values as high ns 3kA and has a float top of about 15ms [5].
The plasma produced between the electrodes expands through the anode reaching the
substrate. An axial magnetic field of about 1T can be applied by external coils, in order
to confine the charge particles and guide them to the substrate. A high power CO, laser
focused on the cathode surface triggers the discharge.

'FEG/UNESP, Guaratinguetd, SP - bolsa Capes
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Results and Analysis

A typical arc current and voltage pulse obtained in the vacuum arc apparatus is shown
in Figure 1. Initially the voltage between the electrodes, which is the voltage of the
capacitor bank, is about 120V. At ~ 1.8ms the CO, laser is fired, triggering the discharge.
The arc current rapidly ( ~ 0.5ms) reaches the maximum value of about 1.5kA, remains
approximately constant for ~ 14ms and then goes to zero in ~ 2ms. During the flat top
phase the arc voltage is low (30V), a characteristic fecature of vacuum arc discharges.

2.0 120

current

N\

—
o

b
=]

voltoge

ARC CURRENT (kA)
ARC VOLTAGE (V)

=
en

12 U4 16 18
TIME (ns)

Figure 1: Typical arc current and voltage obtained in the vacuum arc discharge.

The measurements of the erosion rate were made for at least 50 shots taken at the same
initial conditions. The cathode is carefully weighted, in an analytical balance, before and
alter the series of shots. The mass difference divided by the number of shots gives the
erosion rate in g/shots. A more meaningful result in g/C is obtained taken in account the
amount of Coulombs in each shot, which can be estimated from the arc current curve, as

one shown in Figure 1.

For an arc current of 1.5kA and a magnetic field of 0.1T the erosion rate for several
different matlerials were measured. The distance between the electrodes were kept constant
at ~ 6cm and the operation pressure was about 10~'Pa. The results of the measurements:
are summarized in Table 1, which also shows the diameter and purity of the cathodes.

Table 1: Erosion rate for several materials used in the vacuum arc discharge.

The investigation of the influence of the arc current and magnetic field on the erosion rate

material

diameter
[mm)|

purity

erosion

[1g/C|

C
Mg
Al
Ni
7n
Cd
Pb

19
16
22
13
13
13
13

unknown
99.95
99.999
99.5
99.995
99.99
99.95

26
26
37
49
125
380
3474

© 7

unesp
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Figure 4: Collected material (magnesium) on the target as a function of the applied mag-
netic field, for I = 1.5kA.

Conclusion

Preliminary results of cathode erosion rate in a vacuum arc discharge in the presence of
a magnetic field are presented. The measured erosion rate (~ 18ug/C) for a magnesium
cathode is not appreciably affected by the magnitude of the arc current and magnetic field,
at least, for the range of parameters studied. The low value of the transmitted material
through the anode ( < 50%) is explained by the high gradient in the magnetic field lines
in the region between the cathode and anode.
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were done for a magnesium cathode. Figure 2 shows the dependence of the erosion rate
on the arc current for a fixed B-field (0.1T). For the range of current studied the erosion
rate of magnesium cathode presents no appreciable variation (18ug/C — 22ug/C).

25

LY
(=1

EROSION RATE (ug/C)

v

1.5 2.0
ARC CURRENT (kA)

Figure 2: Dependence of the erosion rate on the arc current for magnesium with B = 0.1T.

Figure 3 shows the influence of the applied axial magnetic field on the erosion rate for
an arc current of 1.5kA. It can be observed that the erosion rate is practically constant

(18ug/C) over the range of B-field studied-
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Figure 3: Influence of the B-field on the erosion rate, for magnesium with I = 1.5kA.

In the geometry of the experiment the substrate is placed behind the anode, then it is
important to know the fraction of the eroded material that is transmitted through the
anode reaching the substrate. A preliminary result is presented in Figure 4, which shows
the percentage of the eroded material (magnesium cathode) that reaches the target as a
function of the applied magnetic field, for T ~ 1.6kA. The target is a metallic disc with
diameter of 7cm, placed at 30cm from the anode. It is believed that, for B > 0.1T
all the magnesium transmitted through the anode is deposited on the target, since from
previous measurements (6] the radius of the magnesium plasma column is less than 3cm
for B = 0.1T and decreases for higher B-field. It can be observed from figute 4 thateabout
50% of the eroded material is lost for B > 0.1T, while for B < 0.1T, this figure decreases
drastically. 105
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XV CONGRESSO BRASILEIRO DE APL!CACCJES
DE VACUO NA INDUSTRIA E NA CIENCIA

26 a 29 de julho de 1994 - S3o Carlos - SP

Resumo do Trabalho

—ELETRICA. H.S.N. Avalos *, E. Del Bosco - Laboratorio Associado

RESULTADOS PRELIMINARES DE DEPOSICAO DE TiN POR DESCARGA

de Plasma/LAP. Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais/INPE.
12201-970-Sao José dos Campos, SP. * Mestrado da Faculdade de
Engenharia de Guaratingueta/UNESP,SP-Bolsa CAPES.Neste trabalho
faz-se um estudo preliminar da deposicao reativa de filmes de
TiN em superficies metalicas através de descarga elétrica de
alta corrente em arco no vacuo. Filmes de nitreto, formados pela
maioria dos materiais refratarios, apresentam alta dureza e sao,
principalmente, empregados em superficies de ferramentas de
corte para aumentar a sua durabilidade. Particularmente, o
nitreto de titdnio tem sido empregado com esta finalidade e é
efetivo no aumento da vida Gtil de ferramentas de corte en
geral. Neste experimento utilizou-se Ti como catodo e wuma malha
de tungsténio como anodo. O material usado como substrato foi
aco inoxidavel, colocado a aproximadamente 30 cm do anodo e
aquecido até 350°C. Foram feitos trés tipos de experimentos cony
diferentes esquemas: 1. O suporte do substrato ficou flutuante
(sem conexdao a terra). Neste caso nao houve deposicao de TiN nc
substrato; 2. Suporte do substrato aterrado. O resultado dQ
experimento foi uma deposicao razoavel de TiN e 3. Substratc
polarizado negativamente com relacao a terra. O resultado foi
aparentemente igual ao caso anterior.
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] Ciéncia e Tecnologia de Vacuo
X] Ciéncia e Tecnologia de Plasma
] Ciéncia de Superficies
] Ciéncia Atémica e Molecular
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] Caracterizagao de Maleriais

] Aceleradores

[
l
[
(
[
[
[
[

Observagdo: Os trabalhos serdo selecionados pela Comissdo de Programa, a qual
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INFLUENCE OF THE CATHODE DIMENSION IN THE PLASMA PRODUCED BY A
VACUUM ARC DISCHARGE

E. Del Bosco, H. S. Nequiz'and R.S. Dallaqua
Laboratorio Associado de Plasma - LAP
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE/MCT
CP 515, Sao José dos Campos 12201-970, SP, Brasil

ABSTRACT

Results of measurements taken to investigating the dependence of the plasma column on the
cathode radius in a magnetized vacuum arc discharge are presented. The arc current was fixed at
1.35 kA with ~ 15 ms of flat region, the external magnetic field was fixed at 0.08T and aluminum
was used as the cathode material. The radial profile of the plasma density and electron
temperature were measured for different axial positions from the anode mesh. The plasma density
and electron temperature decrease along the axis moving away from the anode mesh. The shape
of the plasma column shows a Gaussian pattern with its full-width at half maximum increasing with
the increase of the cathode radius and also with the distance from the anode mesh. In the
absence of external magnetic field the plasma density and electron temperature are fairly constant

with radius, having very low values compared with the case where the magnaetic field is present.

INTRODUCTION

Vacuum arc discharge has been extensively applied for metallic film deposition and
reactive film deposition [1]. This technique has shown a very high deposition rate which is
very important for industrial applications [2]. However, different schemes using vacuum arc
discharge have been proposed in order to improve some aspects of the deposition as
quality, uniformity, adherence, deposition rate and so on.

The vacuum arc discharge facility, PCEN, developed at LAP/INPE, for thin film
deposition has a tungsten mesh as anode in front of the cathode as a new feature. The arc
discharge established between the electrodes produces a plasma column behind the
anode mesh reaching the substrate. The plasma column are dependent upon several
parameters. In this paper the influence of the cathode size is investigated.

EXPERIMENT

The measurements were taken in a vacuum arc discharge apparatus, PCEN, that
was originally developed for isotope separation [3], and now was adapted for thin film
deposition. Figure shows a schematic diagram of the apparatus. It comprises a 1m long
and 0.22 m diameter stainless steel cylinder used as vacuum vessel, a set of magnetic
coils, a couple of electrodes and all the associate electric and vacuum systems.

1FEG/UNESP - Guaratinguetd, SP - Capes
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The arc discharge is obtained between an axial copper rod, ended by a removable
rounded tip, as cathode and a tungsten mesh with transparency higher than 90% as anode,
placed ~ 6 cm from the cathode. The main discharge is supplied by a capacitor bank and
the arc current can reach values as high as 3 kA with a flat top of about 15 ms. The
discharge is triggered by a high power CO: laser focused on the cathode surface. An axial
magnetic field can be applied by the external coils in order to confine the plasma and
concentrate it on the substrate surface.

In vacuum arc discharge the plasma is supplied by the cathode material which is
extracted through the hot spots on the surface of the cathode. It is possible to generate
plasmas of almost all metallic materials by just replacing the cathode tip.

PLASMA VACUUM VESSEL

CATHODE

\

SUBSTRATE

MAGNETIC COILS

Figure 1. Schematic diagram of the vacuum arc experiment..
RESULTS AND ANALYSIS

For the measurements presented in this work the arc current was fixed at 1.35 kA,
the external magnetic field at 0.08T and aluminum was used as cathode. Three rounded
aluminum cathode tips were used, having diameter of 2, 4 and 6 cm. The electron
temperature was obtained from the slope of the logarithm of the Langmuir characteristic
curve, in the interval dominated by thermal effects. The plasma density is proportional to
the ion saturation current collected by the Langmuir probe. For the purpose of this work,
where only the radial and axial profiles are important, the ion saturation current is enough
to show the behavior of the plasma column. Figure 2 shows the axial electron temperature
along the aluminum plasma column for B=0.08 T and when there is no external magnetic
field. In both cases, Te, decreases as it is moved away from the anode mesh. The peak
shown in Figure 2.a at z ~ 20 cm is certainly due to the axial magnetic field profile which
exhibits a maximum at this position.

The variation of the plasma density along the axis is shown in Figure 3, with B-field
and in the absence of external magnetic field. For both cases the density decrease as the
distance from the anode increases. This behavior is explained since the magnetic field
along the plasma column is divergent, it strength decreases for positions higher than 20 cm
from the anode. As expected the plasma density is higher when there is a magnetic field.
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Figure 2. Electron temperature along the plasma column: (a) B=0.08T, (b) B=0
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Figure 3. lon saturation current along the plasma column: (a) B=0.08 T, (b) B =0

The radial profile of the electron temperature and plasma density with and without
B-field, measured at 40 cm from the anode, are shown in Figures 4 and 5, respectively. It
can be observed that the Te profile is peaked at the axis of the plasma column and is fairly
constant in the absence of magnetic field. This behavior is more pronounced in the plasma
density profiles. The axial magnetic field confines the charged particles, producing a well
defined plasma column with a relatively high plasma density at the plasma axis. In the
absence of magnetic field the plasma density is very small and faily constant. These
information are very important concerning film deposition.
: Al (d = 2cm) g
Z = 40cm

B=0.08T
| = 1.35kA

|

I (d =2cm)
Z = 40cm
B=0

ELECTRON TEMPERATURE (eV)
ELECTRON TEMPERATURE (eV)

7 4 5 4 3 Q3 L] ' ] - L] H L} L] L] e

PLASHMA COLUMN RADIUS (cm) PLASMA COLUMN RADIUS (cm)
Figure 4. Radial profile of the electron temperature: (a) with B-field, (b) no B-field.
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Figure 5. Radial profile of the ion saturation current: (a) with B-field, (b) no B-field.

Radial density profiles were taken for three different positions from the anode: 20,
40 and 60 cm, with a fixed cathode diameter (d = 4 cm), as well as, for three different
cathode diameters: 2, 4 and 6 cm, measured at a fixed axial position (z = 40 cm). A
Gaussian curve fitting were performed for each profile and the full-width at half-maximum
(FWHM) were inferred. Figure 6 shows the variation of the FWHM with the cathode
diameter and with the distance from the anode. The FWHM can be used to estimate the
size of the plasma column. It is observed that the radius of the plasma column increases
with the cathode diameter and when it is moved away from the anode mesh.
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Figure 6. Full-Width at Half-Maximum of the Gaussian curve fitting of the plasma column as
a function of : (a) cathode diameter, (b) distance from the anode mesh.

CONCLUSIONS

The plasma column obtained in the vacuum arc discharge, PCEN, is dependent on
the cathode size, and also with the distance from the anode. The information obtained
about temperature, plasma density and column size are important for the optimization of
thin film deposition using this apparatus.

REFERENCES

[1] Johnson, P.C., Physics of Thin Films, Academic Press, 1989.
[2] Sanders,D.M., Boecker,D.B., Falabella,S. |IEEE Trans. on Plasma Sci., 18(6), 1990.

[3] Dallaqua, R.S. and Del Bosco, E., In the Proceedings of this Conference.
112

AVA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unespwl 2. 13 14 15 1e 17




Apéndice D

Trabalho submetido para o 162 Congresso
Brasileiro de Aplicagoes de Vacuo na
Inddustria e na Ciéncia

NEQUIZ, H.S.; DEL BOSCO, E.; NONO, M.C.A., Thin metallic film and reactive deposi-
tion of TiN in a high current pulsed vacuum arc discharge. In: 162 CONGRESSO BRASILEIRO
DE APLICAGCOES DE VACUO NA INDUSTRIA E NA CIENCIA - 162 CBRAVIC, Brasilia,

DF, 1995

AV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7 unespwl 2. 13 14 15 1e 17

18



XVI CONGRESSO BRASILEIRO DE APLICAGOES
DE VACUO NA INDUSTRIA E NA CIENCIA

25 a 28 de julho de 1995 - Brasilia - DF

Resumo do Trabalho

THIN METALLIC FILM AND REACTIVE DEPOSITION OF TiN IN A HIGH
CURRENT PULSED VACUUM ARC DISCHARGE, H.N. Avalos', E. Del Bosco,
M.C.A. Nono? and R.S. Dallaqua, LAP/INPE - Sdao José dos Campos - SP,
'Unesp/Guaratingueta - Capes, 2LAS/INPE,

Vacuum arc discharges have been extensively used for film deposition. This work
presents the results of thin metallic film deposition and reactive deposition of
titanium nitrite (TiN) exploring the new features of a vacuum arc discharge
apparatus, PCEN, developed at the Laboratorio Associado de Plasma of the
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. PCEN produces a pulsed (~16ms) high
current (1 - 3kA) vacuum arc discharge, between a small cathode and a semi-
transparent anode. The plasma composed from the cathode material expands
through the anode mesh, producing a very high ionized plasma column which is
guided to the substrate by an external magnetic field (up to 1T). Copper and
titanium films were produced in ceramic (alumina) substrate, as well as, TiN fiims in
stainless steel substrate. The films were analyzed by SEM and EDX showing good
quality. Due to the small number of shots (~50) the films were very thin (few
microns). Nevertheless, the apparatus has showed its potential to produce metallic
and reactive films and an optimization procedure is taking place.

Area de Classificagdo do Trabalho: PAINEL[ ] ORAL [

[ ]Aceleradores

[ ] Caracterizagdo de Materiais

[ ]Ciéncia Atdmica e Molecular

[ ]1Ciéncia e Tecnologia de Plasma
[ ]Ciéncia de Tecnologia de Vacuo
DX] Ciéncia de Superficies

[ ] Filmes Finos

[ ] Materiais Eletrénicos

Observagdo: Os trabalhos serdo selecionados pela Comissao de Programa, a
qual escolhera alguns para serem apresentados na forma oral, levando-se em
conta a preferéncia do autor e a programacao do Congresso Os demais
trabalhos aceitos serdo apresentados na forma de painel. A Comissao sugere

que os textos sejam escritos em inglés devido a grande participagdo de
estrangeiros.
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