UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

Henrique Moreira Pinto

Construcao de Reator de Plasma Frio para
Aplicacoes de Filmes Finos

Sao Carlos - SP
2022






Henrique Moreira Pinto

Construcao de Reator de Plasma Frio para
Aplicacoes de Filmes Finos

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Elétrica do Centro de Ciéncias Exatas e de
Tecnologia da Universidade Federal de Sao Carlos, como
parte dos requisitos para a obtencao do titulo de Mestre em
Engenharia Elétrica.

Area de concentracio: Sistemas Elétricos e Eletronicos

Orientador: Prof. Dr. Giuseppe Antonio Cirino

Sao Carlos - SP
2022



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

UFR{.;',u Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnhologia

Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Elétrica

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertacdo de Mestrado do candidato Henrique Moreira Pinto, realizada em 04/03/2022.

Comisséo Julgadora:
Prof. Dr. Giuseppe Antonio Cirino (UFSCar)
Prof. Dr. Luis Alberto Mijam Baréa (UFSCar)

Prof. Dr. Carlos Eduardo Viana (Catélica SC)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissado Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa
de Pds-Graduagdo em Engenharia Elétrica.



Este trabalho ¢é dedicado a todos aqueles que
buscam ou transmitem conhecimento com sabedoria
e a minha famila, a quem devo a vida e ajudou-me a

chegar até aqui.






Agradecimentos

Ao Sr. José Roberto Esperanga do Departamento de Engenharia Elétrica, pela ajuda
na constru¢ao da fonte e reator, além de todo o conhecimento transmitido durante os
dias de convivio.

Ao Sr. Djalma Aparecido Lingnari Durici Ademar, do Departamento de Engenharia
Mecanica, pela usinagem da primeira versao do reator.

Ao Sr. Ademir Aparecido Sertori, da Unidade Especial de Apoio - Oficina de

Vidraria, por todas as dicas e ensinamentos sobre vidros.

A todos os Professores que tive, especialmente os da PPGEE (Programa de Pds-
Graduagao em Engenharia Elétrica) da UFSCar, pelo conhecimento transmitido e

dedicacao, que nesta fase de adversidade mantiveram o equilibrio e profissionalismo.

Ao Orientador, Dr. Giuseppe Antonio Cirino, pela humildade e paciéncia, que além
de me ensinar as matérias do curso e deste trabalho, ensinou-me coisas sobre a vida e

que carregarei com gratidao.

A esta conceituada e renomada instituicio Universidade Federal de Sao Carlos
(UFSCar) pelas oportunidades de aprimoramento constantes e exceléncia no ensino e
pesquisa.

Aos amigos e pessoas que passaram pela minha caminhada, fazendo parte de toda

a evolugao e experiéncia adquirida até agora.
A minha familia, por todos os motivos citados anteriormente e amor reciproco.

A Deus ou essa forga maior que nos orienta e da esperanga principalmente nos dias
dificeis.






“Cavalo bom ¢é o que corre no final”

(Algum aluno da graduagdo, 2005-2009).

“A capacidade de perceber ou pensar diferentemente é mais
importante do que o conhecimento ganho.”

“Para mudar sua realidade, vocé tem que mudar seus
pensamentos internos.”

(BOHM, 2005).






Resumo

Trata-se da constru¢do de um sistema de pulverizagdo catddica, através da
utilizacdo de um reator de plasma frio, para deposicdo de filmes finos metalicos.
Basicamente, esse sistema atua ejetando atomos de um material (alvo) pelo
bombardeio de ions de argonio. Este processo se da através da ionizagao de gas
Argonio, que tem seus ions acelerados em direcao ao alvo e quando colidem com o
material, acontece a ejecdo, sendo estes dtomos separados depositados no substrato,
formando um filme fino deste material. O processo para aplicagao de filmes finos
metdlicos através de pulverizacdo catddica € utilizado em varias dreas, como € o caso
do uso em industrias, para embelezamento e revestimento de pecas, embalagem de
alimentos, jdias, aplicagdes fotovoltaicas e pesquisa académica. A construcao foi
realizada com componentes encontrados no mercado, retirados de outros
equipamentos eletronicos, sistema de vacuo e pecas usinadas. O uso desta experiéncia
pode ser aplicado em varias dreas, sendo o objeto de estudo para esse caso, caracterizar
o equipamento de deposicio através da relacdo entre espessura do filme fino
depositado e tempo de deposicao. Além disso, caracterizou-se também a resisténcia
ohmica e a taxa de uniformidade do material depositado (relacionando espessura e
distancia do centro do anodo). Uma vez caracterizado o equipamento, pode-se realizar
diversas caracterizagdes, como por exemplo, através de andlise de pureza e estrutura
do filme gerado, além de comparar o equipamento em termos de taxa deposicao e
outras de interesse, podendo utiliza-lo por laboratdrios dentro e fora da Universidade,
uma vez que o rack que comporta o reator, apesar de robusto, possui rodas em sua

base, possibilitando ser transportado com cuidado.

Palavras-chave: Bombardeamento ionico. Filmes finos metalicos. Pulverizacgao
catddica. Reator de plasma frio. Sputtering..






Abstract

It is about the construction of a sputtering system, through the use of a cold plasma
reactor, for the deposition of metallic thin films. Basically, this system works by
gjecting atoms from a material (target) by the bombardment of argon ions. This process
occurs through the ionization of Argon gas, which has its ions accelerated towards the
target and when they collide with the material, ejection occurs, and these separate
atoms are deposited on the substrate, forming a thin film of this material. The process
for applying metallic thin films through sputtering is used in several areas, such as
industrial use, for beautifying and coating parts, food packaging, jewelry, photovoltaic
applications and academic research. The construction was made with components
found on the market, taken from other electronic equipment, vacuum system and
machined parts. The use of this experience can be applied in several areas, and the
object of study for this case is to characterize the deposition equipment through the
relationship between the thickness of the deposited thin film and deposition time. In
addition, the ohmic resistance and the uniformity rate of the deposited material
(relationship thickness and distance from the center of the anode) were also
characterized. Due to the characterization of the equipment, several other
characterizations can be made, such as through analysis of the purity and structure of
the generated film, in addition to comparing the equipment in terms of deposition rate
and others of interest, being able to use it by laboratories within and outside the
University, because the rack that holds the reactor, despite being robust, has wheels at
its base, allowing it to be transported with care.

Keywords: Ion bombardment. Thin metallic films. Sputtering. Cold plasma reactor.
Sputtering..
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Capitulo 1

Introducao e relevancia tecnologica de
processos assistidos por plasma

Os processos de aplicagio de filmes metdlicos tém enorme abrangéncia tanto para a
industria como na pesquisa. Os exemplos de aplicacgio sdo os mais variados, desde
embalagem de alimentos, atuando como protedo ou estética, até a industria de
semicondutores. O tratamento de superficies através de técnicas assistidas por descargas
elétricas tem sido empregado em um amplo espectro da atividade tecnologica. Pode-se
mencionar a fabricagdo de circuitos integrados, na qual a deposi¢ao de filmes finos para
modificagdo e protecao fisica de superficies é uma etapa realizada diversas vezes até o
produto final (SARKAR, 2014). O conhecimento e dominio desta técnica de processo
tecnoldgico torna-se fundamental para o avango e melhoria de produtos finais como
processadores, memdrias ou chips microssensores fabricados com tecnologia de sistemas
microeletromecanicos  (MEMS), do inglés  Microelectromechanical ~ Systems, e
nanoeletromecanicos (NEMS), do inglés Nanoelectromechanical Systems.

As formas para obtengdo de filmes finos podem ser através de processos quimicos ou
fisicos. Tradicionalmente, deposicdes de camadas metdlicas ou multicamadas de odxidos
complexos sdo realizadas por meio de processos quimicos, como a deposi¢do quimica em
fase vapor (CVD), do inglés Chemical Vapour Deposition (DE KEIJSER, et al; 1996) e o sol-gel
(YL, WU; SAYER, 1988), ou por processos fisicos consolidados tais como o rfsputtering
(SREENIVAS; SAYER; GARRET, 1989; SAYER; SREENIVAS, 1990; TAKAYAMA;
TOMITA, 1989) e a ablagao alaser (laser ablation) (AUCIELLO et al, 1993). Estes processos
sao utilizados para o desenvolvimento de novos materiais na forma de filmes ultrafinos,
com espessura menor do que 100 [nm]. Os métodos de deposicdo a partir de solugdes
quimicas geralmente permitem um maior controle da estequiometria de composi¢des

complexas do que os métodos fisicos em geral, porém ndo sao capazes de preencher
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cavidades menores que cerca de 1 [um?. Embora geralmente associados a uma
infraestrutura mais robusta e dispendiosa, os métodos fisicos proporcionam deposi¢des de
filmes finos de alta qualidade, especialmente deposi¢ao de metais simples (Au, Ag, Pt Ni,
Cu, entre outros) ou dielétricos como carbono amorfo hidrogenado (a:C-H) (CIRINO et al,,
2001). A induastria de semicondutores tem sido bastante influenciada pelo avango dessas
técnicas. A Figura 1 mostra aseccao transversal de um chip fabricado em 5 niveis de metal,
com nod tecnologico* de 200 [nm]. As camadas de siliceto de cobalto, plug de tungsténio,
barreira de nitreto de tantalo e interconexdes de cobre foram obtidas através de sputtering.

Figura 1: Seccao transversal de um chip fabricado em 5 niveis de metal (nd tecnoldgico
de 200 [nm]). Camadas obtidas por sputtering: siliceto de cobalto, plug de
tungsténio, barreira de nitreto de tantalo, interconexdes de cobre.

. )

2 £

Bas O

O~

20

s58

=

Ex DT solder bump
590

=

29 g

§ g /o— Cr, Cu and Au liners
w T

-

Legenda:

W silicio (Si)

M silicio policristline (Poly-Si)

[ Undoped silicon glass (USG, Si0:)
[M Dicxido de Silicio (SiOz, TEOS *)
B Siliceto ou Dissiliceto de Cobalto (CoSiO:)
[ ]Spin-on dielectric (SOD)

M Phosphor-silicate glass (PSG)

B Tungsténio (W)

B Cobre (Cu)

[l Nitreto de Silicio (SiN)

[ Carbeto de Silicio (SiC)

[ In-Si

.~ Ta/TaN barrier layer SiC etch stop layer

SiC etch stop layer

BEOL

= WS
_ (*) TEQS: Tetra-Etil-Orto-Silicato
T
c |_sop |
¥
e .
“ O
w
w

Fonte: (SARKAR, 2014), adaptada pelo autor.

* N6 tecnoldgico = processo de fabricagao de semicondutor e suas regras de projeto. Quanto menor o né
técnologico, menores os componentes produzidos com ele e maior a quantidade de componentes por area,
podendo aumentar desempenho e velocidade. (Silva, Pedro Henrique Penna da Silva. Projeto de célula de
memoria SRAM em trés diferentes nds tecnologicos. UNESP. Sao Jodo da Boa Vista.2021).



Capitulo 1. Introducio e relevdncia tecnoldgica de processos assistidos por plasma 31

O presente trabalho concentrou-se na analise quantitativa do material depositado,
considerando o critério taxa de deposicdo. Em conjunto com outros trabalhos para
analise da qualidade e grau de pureza do filme fino depositado, pode-se mensurar as
possiveis aplicagoes.
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Capitulo 2

Objetivos do trabalho

Com o intuito de iniciar atividades de investigacdo de plasmas frios no
Departamento de Engenharia Elétrica (DEE) da UFSCar através de projeto e construgao
de um sistema de baixo custo — comparado com valores de equipamentos comerciais
disponiveis, como o caso do equipamento mais basico para deposicao de filmes finos
da Korvus Technology, em torno de £ 35,000 (trinta e cinco mil libras), equivalente a R$
230.000,00 (duzentos e trinta mil reais), conforme consulta em margo de 2022 (KORVUS
TECHNOLOGY, 2022) — para deposicao de filmes finos, através da técnica de
pulverizacdo catodica em regime de corrente continua ou direct current (DC); foi
possivel determinar a caracteristica Volt-Ampere de uma descarga de gdas inerte
(argdnio), em funcdo de parametros de processo como a pressao; além de caracterizar
o sistema construido em termos de sua taxa de deposicao, através da relagao entre
espessura e tempo de deposicao, e uniformidade do filme depositado em relagao ao
centro do anodo que € o eletrodo onde coloca-se a amostra. Esses resultados podem ser
comparados e analizados, utilizando-os em mais pesquisas e aplicagdes compativeis

com a caracterizagao do reator e das peliculas de filmes finos gerados.
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica

Este capitulo descreve os conceitos fundamentais tedricos para a caracterizagio de uma
descarga elétrica DC, bem como o estudo de processo de deposicio de filmes finos através
da técnica de pulverizagio catddica ou sputtering.

O fendmeno de sputtering foi observado no final do século XIX por diversos pesquisadores,
mas sua aplicacdo como processo de deposigio de filmes se deu em 1877 (WRIGHT, 1877).
Desde entdo, os equipamentos experimentaram diversas modificagdes, mas sem duvida a
mais significativa foi a implementacio de campos magnéticos com a finalidade de aumentar
a ionizagdo de forma considerdvel. A pulverizagio catddica consiste na retirada de dtomos
de uma superficie, denominada alvo, por bombardeamento de ions acarretando perda de
material do alvo.

Nas segoes 3.1 a 3.3 sdo apresentados conceitos da teoria cinética dos gases e colisoes entre
particulas. Em seguida, sdo discutidos pardmetros tipicos de uma descarga elétrica,
conceitos tedricos fundamentais e estudo do comportamento volt-ampére de uma descarga
DC (secio 3.4 em diante).

3.1 Teoria cinética dos gases e plasmas

Numa atmosfera gasosa, devido a agitacao térmica, as espécies de particulas que
compdem o gas (sejam moléculas ou dtomos) caracterizam-se por uma distribuicao de
velocidade, conhecida como distribuicao de Maxwell-Boltzmann:

_dn, 4n /m mv? )
f) = dv mwl/? (ZkT l =

)3/2 )
veexp kT
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em que dn,, é a quantidade de particulas com velocidade entre ve (v +dv); mé a
massa da particula; k € a constante de Boltzmann (1,38 . 10 [J/K]); T é a temperatura
em Kelvin.

Em equilibrio termodinamico, cada particula do conjunto amontoado de particulas
tem uma energia cinética w = 1/2mv?% Portanto, associada a essa distribuicdo de
velocidades hd uma distribuicao de energia das particulas de um gas, conhecida como
distribuicao de Maxwell-Boltzmann:

dn, 2n w!/? w
fW) = G0 = 7172 Geryar2 ©*P [_ﬁ] @

A Figura 2a mostra esquematicamente as fungdes de distribuigao de velocidades
para trés “temperaturas cinéticas”; a Figura 2b mostra a distribuicdao de energia das
particulas de um gas e a Figura 2c, os tipos de velocidades mais utilizadas para estudos.

Figura 2: a) Esbogo da distribuicdo de velocidade de Maxwell-Boltzmann em fungao
de um gas em temperaturas progressivamente mais altas, T1 < T2 <T3. A
area sob cada uma das trés curvas € a mesma e ¢ igual a densidade de
particulas. b) A energia mais provavel, no pico, ¢ Wm = kT/2 e a energia
média é W =3kT/2. c) Velocidade das particulas. Em todos os gréficos, a
area sob a curva éigual a densidade do nimero de particulas.
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DENSIDADE DE PROBABILIDADE DE VELOCIDADE

A
dn
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VP = “l'zir I
I“ m
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Fonte: (ROTH, 1995), adaptada pelo autor.

A manifestacdo macroscdpica da agitagao térmica das particulas que integram um
gas confinado € a pressao, p, descrita em primeira ordem pela equagao do gas ideal (Lei
da Clapeyron): p=n.k. T, em que p é a pressao e n ¢ a densidade (ou concentracao)
de particulas. Considerando a temperatura ambiente do laboratério de 27 [°C] ou 300

[K], a densidade de particulas é dada por n [particulas / m3] = 3,22 .10?* p [Torr].

A situacgao descrita anteriormente envolve apenas espécies neutras do gas. Usando
uma fonte externa para injetar energia nesse sistema, a atmosfera gasosa fica
parcialmente ionizada e torna-se um plasma. Em geral, os portadores de carga negativa
podem ser elétrons e ions negativos, sendo os ions negativos desconsiderados neste
trabalho; enquanto os portadores de carga positiva sao ions apenas. Tais populagdes
também sao caracterizadas por uma funcao de distribuicao, no espago de velocidades
(ou energia) das particulas, também assumidas do tipo Maxwell-Boltzmann. As se¢Oes

posteriores trazem mais detalhes sobre plasmas.

A unidade de energia é mensurada em elétron-Volt [eV]. Para os processos
estudados neste trabalho, € mais conveniente expressar a energia em termos de elétron-
Volt ao invés de Joule: 1 [eV]=1,6.10"[]]. A energia térmica [Joule] é dada por E = kT
e a energia associada ao potencial elétrico [Joule] é dada por E= gV, sendo 4 a carga em
Coulomb [C]. Pode-se associar essas duas grandezas submetendo um elétron a
diferenca de potencial (ddp) de V =1 [V]: ele adquire a energia de 1 [eV]. Entdo a
temperatura correspondente a essa energia é&: kT=qV — kT=q.(1) - T=(@q/k).1=
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(1,6 . 10"/ 1,38 . 10?%) = 11.600 [K]. Da mesma forma, a tensao elétrica equivalente a
temperatura ambiente fica: kT =gV — k . (300)=q . VT — VT= (k/ q) . 300 = 26 [mV],
sendo a quantidade VT conhecida como o equivalente elétrico da temperatura.

A Figura 3 mostra um amplo espectro de plasmas encontrados na natureza ou
gerados pelo homem, em termos de densidade de particulas ionizadas e de energia
térmica média dos elétrons. O sistema apresentado neste trabalho é capaz de gerar
plasmas com densidade eletronica da ordem de 10%° < ne <107 [elétrons/m?] e energia
0,5 <kTe <1 [eV]. Desta forma, os experimentos deste trabalho vém sendo conduzidos
com plasma na regiao hachurada da figura seguinte.

Figura 3: Regimes operacionais de materiais naturais, pesquisa e plasmas industriais
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Fonte: (SARKAR, 2014, p. 110), adaptada pelo autor.

A populagdao de ions positivos, ni, apresenta-se num estado de quase-equilibrio
termodinamico em relacdo a populacdo de espécies neutras, ms. A populacao de
elétrons, por outro lado, tem uma energia térmica média, kTe, cerca de duas ordens de
grandeza superior a energia térmica média dos ions positivos, kTi (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Tais energias estao associadas a velocidade média das
espécies, também chamada de "velocidade térmica”, dada por V = (8kT/mm)'?2, vide

Figura 2c. A Tabela 1 mostra as quantidades termodinamicas tipicas em uma

descarga de plasma:
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Tabela 1: Parametros das espécies contidas em um plasma de argdnio
TEMPERATURA VELOCIDADE DENSIDADE

MASSA [g] i .
[°C] [K] [eV] MEDIA [cm/s] TIPICA [1/cm?]
ATOMO NEUTRO 6,6x10% 20 293 0,025 4x10* 3,22x10%
ioN 6,6x10% 500 0,04 5,2x10" 5x10°
ELETRON 9,1x10™%® 11600 1 6,7x10’ 5x10°

Fonte: (CHAPMAN, 1980), adaptada pelo autor.

Devido a grande diferenca de massa entre um portador de carga positiva (ion
positivo, pesado) e negativa (elétron livre, leve), quando se coloca no interior do
plasma um eletrodo de prova, ele ird carregar-se negativamente. Este excesso de carga
negativa provoca a repulsao, nas imediagdes do eletrodo, de outras cargas negativas
vindas do corpo do plasma (longe do eletrodo de prova). Esta deplecio de cargas
negativas possibilita o estabelecimento de uma regidao de carga espacial positiva ao
redor de toda a superficie do eletrodo de prova, regidao na qual a nao neutralidade de
cargas € assumida, dando origem as chamadas regides de bainha de plasma (plasma
sheath) (RIEMANN, 1991; BRAITHWAITE; ALLEN, 1988). As caracteristicas elétricas

basicas de um plasma sao melhor detalhadas na secdo 3.4.

3.2 Criacao e manutencao da descarga elétrica

Nesta secao sao discutidos os mecanismos de criagdo e manutencao de uma
descarga elétrica a baixa pressiao, tornando-a uma descarga autossustentada.
Conforme ja mencionado, a aplicagdo de uma tensdo externa suficientemente elevada
aos eletrodos provocara o rompimento da rigidez dielétrica do gas, ocasionando uma

descarga elétrica.

3.2.1 Critério de Townsend

Em um sistema de plasma de baixa pressao e corrente de descarga DC, o primeiro
elétron para iniciar o processo de ionizagao € proveniente da radiacdo de fundo,
devido a raios cosmicos ou radioatividade do meio ambiente, sempre presente na
Terra. Isso pode causar fotoemissao do cadtodo ou no gas, liberando elétrons que
viajarao do catodo para o anodo, devido a presenca de um campo elétrico imposto pela
fonte DC externa. Na presenca de campo elétrico suficientemente intenso, o impacto
do elétron ejetado do catodo causard a ionizagdo de uma espécie neutra (dtomo de
argdnio neste caso), resultando num par ion-elétron, além do elétron original. Esse
processo cria uma reagao em cadeia onde cada elétron pode criar uma avalanche de

pares elétrons-ions causando aumento na corrente da descarga. (ROTH, 1995, capitulo
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8; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

A Figura 4 mostra um grafico, relacionando tensao e corrente numa descarga DC,
no qual é possivel observar entre os pontos A e B o inicio do processo de ionizacao;
entre B e C a corrente de saturacao que, com o aumento da tensao, partir do ponto C,
inicia a descarga de Townsend sendo a partir do ponto D a regidao de brilho de uma
descarga. A tensao necessaria para manter a avalanche citada anteriormente depende
do gas, da distancia entre os eletrodos e da pressao. Essa relacao é demonstrada na

curva de Paschen, conforme se¢do posterior.

Figura 4: Grafico da tensao em funcao da corrente, mostrando as fases em uma
descarga elétrica.
Potencial [V]

BreakdownVoltage ou V ‘h_ _____ - . E
Tens&o de Ruptura B

T

orona = Brilho

Descarga
de Townsend

Y

Correnre de
Saturacéo

B lonizacao
Y de Fundo
Corrente [A]
Fonte: (ROTH, 1995), adaptada pelo autor.

As

Tal fato foi observado por Townsend em 1900, definindo o primeiro coeficiente de
ionizacdo, representado pela letra alfa, a . Os ions positivos que sao acelerados em
direcdo ao catodo também contribuem para essa reacdo, pois podem emitir elétrons
secunddrios ao colidirem com o alvo (catodo) que por sua vez poderdo ionizar ou
contribuir para a ionizagdo de outras espécies neutras. A sequéncia dessa reacao gera
uma progressao geométrica cuja razdo € igual a ipe™ em que a é conhecido como o
primeiro coeficiente de Townsend e descreve o nuimero de colisdes ionizantes por
elétron, por unidade de comprimento ao longo das linhas de campo elétrico; i, ¢ a
corrente de saturacdo (entre os pontos B e C da Erro! Fonte de referéncia nao e
ncontrada.) e d a distancia entre os eletrodos da descarga. A partir de um certo valor
de corrente, o plasma torna-se autossustentdvel. Esses valores de corrente poderao
atingir resultados tao altos que causariam o colapso da fonte, sendo limitado pela

impedancia desta e/ou pelo circuito externo a descarga e a fonte (ROTH, 1995).
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Conforme Ronchi (2012), a ruptura elétrica
ou ruptura dielétrica de um gas, trata-se da transicdo da condicdo de isolante para
condutor.

Além do mecanismo de avalanche quantificado pelo primeiro coeficiente de
Townsend, ha um segundo coeficiente, relacionado com a emissio dos assim
chamados elétrons secundarios. Este é o coeficiente y,,. Na bainha do catodo, ions
positivos sao acelerados em direcao ao eletrodo de catodo. A colisio pode causar a
gjecao de elétrons secundarios do catodo. Portanto, ¥, descreve onuimero de elétrons
gjetados por ion incidente, o qual foi acelerado ao longo das linhas de campo elétrico
da bainha de catodo. Como resultado, haverd um componente de corrente através da
descarga, criado pela emissao secundaria de elétrons oriundos do material do catodo,
com valores muito pequenos para metais, fato que justifica sua pouca influéncia para
a tensdo de ruptura. No entanto, os elétrons secundarios tém grande influéncia na
manutencao da descarga (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

3.2.2 Curvas de Paschen

Segundo Lieberman e Lichtenberg (2005), curva de Paschen é a curva gerada pelo
grafico de tensao de ruptura da descarga em funcao de pd, sendo pd o produto da
pressao p pela distancia d entre os eletrodos, para um certo tipo de gas e material do
eletrodo. Ha uma tensao de ruptura (breakdown), V,, para determinadas condigOes,
expressa na equacao a seguir:

Bpd
v, = P 3)

InApd — In[in(1+ 1/,,se)]

Nesta expressaio fenomenoldgica, as constantes A e B sao determinadas
empiricamente, conforme mostrado na Tabela 2. Paschen notou que o produto pd

aparece de forma unida em toda a equacao 3.
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Tabela 2: Constantes da equacao 3

A B
Gas (crrfl 'I‘orr*') (V em ! Torr™ 1)
He 2.8 717
Ne 44 111
Ar 11.5 176
Kr 15.6 220
Xe 24 330
H, 4.8 136
N, 11.8 325
0, 6.5 190
CH, 17 300
CF, 11 213

Fonte: (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), a partir de Petrovic’ e Maric” (2004).

A aplicagao de um campo magnético no cadtodo concentra mais a reagao causando
mudanga de minimos na curva de Paschen, com valores mais baixos de tensao de
ruptura e pressao, conforme mostrado na Figura 5b. Isso ocorre devido ao aumento da
densidade de elétrons na frente do catodo causando maior taxa de ionizacdo com
consequente aumento de fluxo de ions para o catodo. Além disso, apesar do livre
caminho médio (LCM) ser constante para uma certa pressao, a taxa de colisao do
elétron por unidade de volume aumenta devido a trajetoria helicoidal de elétrons,
gerando aumento do nimero de ionizagOes e reducao na perda de elétrons para as
paredes do reator (difusao ambipolar), com isso haverd maior quantidade de elétrons
atuando na regiao entre os eletrodos (LEDERNEZ; OLCAYTUG; URBAN, 2012).

A Figura 5 mostra as curvas de Paschen (equagao 3) para 4 tipos de gases (Ar
atmosférico, Xendnio, Argonio e Neonio) e a modificacdo de uma curva, para o gas

Metano, através da aplicacdo de campo magnético.
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Figura 5: Curvas de Paschen: a) Tipicas para alguns gases; b) Diminui¢do dos minimos
da curva através do emprego de magnétron (imas) no catodo, para uma
distancia de 10 [cm] entre os eletrodos num plasma de gas metano (CH4).
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Fonte: a) (RONCHI, 2012) eb) (LEDERNEZ; OLCAYTUG; URBAN, 2012)

3.2.3  Leide Child-Langmuir

Conforme Lau, 2001, a Lei de Child-Langmuir permite definir o maximo de
densidade de corrente, representado por Jna equacao 4, que pode ser transportada
através da bainha do catodo, ao longo da distancia Ag, sendo AVg =Vp =V = Vi a
tensao entre eletrodos, e e m respectivamente a carga e a massa da particula
considerada (no caso deste trabalho, do ion) e & a permissividade do meio que separa
os eletrodos.

1 3
_4¢g, <2e)7AV32
=3 2

(4)
m,;

Ainda conforme Lau, 2001; Biswas e Kumar 2013, e estudos recentes, essa analise
desconsidera varios elementos importantes e experimentos mostram que além do
elétron ser arrancado do cdtodo com velocidade diferente de zero, a grande
quantidade de elétrons que formam-se no anodo acaba criando um potencial que
repele outros elétrons que estao chegando, ocasionando desta forma um feixe de
elétrons e uma bainha anddica que acelera os elétrons que saem do plasma para o
anodo, funcionando como um cdatodo virtual. Fatores como pressio e tensao
influenciam a bainha catddica, visto que aumentam a quantidade de espécies neutras
e colisdes na bainha, aumentando a quantidade de ions e elétrons também.

A lei de Child-Langmuir considera apenas casos em baixa pressio, onde as
particulas carregadas nao colidem com as moléculas do gas quando cruzam a bainha.
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Porém muitos dispositivos relevantes para pesquisa e tecnologia trabalham com a
pressao grande o suficiente para haver essas colises, dessa forma, a equagao original
passa a considerar o LCM entre ion e espécie neutra 4
(LISOVSKIY; ARTUSHENKO; YEGORENKOYV, 2016)

J=1,68¢ (2”"")1/24"153/2 (5)
’ 0 mi ASS/Z

nir conforme equagao 5

Sendo 4; 0 LCM dos ions, AV a ddp entre os eletrodos, A espessura da bainha (do
catodo) e m; a massa do ion. Esta equacdo € mais adequada para as caracteristicas da
bainha catddica de um plasma que utiliza argénio (LISOVSKIY; ARTUSHENKO;
YEGORENKOYV, 2016).

3.3 Processos colisionais numa descarga elétrica

Devido a sua grande importancia na formagao e sustentagao de uma descarga
elétrica, torna-se necessario o conhecimento dos processos colisionais preponderantes
que ali ocorrem (MASSI, 1994).

Processos de colisbes em descargas a baixa pressio sdao geralmente caracterizadas
em termos da grandeza secao de choque, a qual tem dimensoes de drea. Um modelo
bastante utilizado para se estimar o valor da secao de choque ¢ o modelo de esferas

rigidas, mostrado na Figura 6.

Figura 6: Ilustracao da seg¢ao de choque em colisoes.
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\\,
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a) b)

* coLIsAo

Fonte: (ROTH, 1995), adaptada pelo autor.

Cada segmento de reta da trajetdria da particula de um gas ou plasma (confinado

a uma certa pressao e temperatura), como mostrado na Figura 6b, representa a



Capitulo 3. Revisdo bibliogrifica 45

distancia percorrida entre duas colisbes. Esta grandeza tem natureza estatistica, de
modo que considera-se a distancia média percorrida, a qual recebe o nome de Livre
Caminho Médio (LCM), representado por 4 e dado por:

A=— (6)

em que n é a densidade de particulas sob consideragao (Figura 6b) e o € a sec¢ao
de choque (Figura 6a). Esta expressao € muito importante em tecnologia de vacuo, pois
permite obter o LCM (4) a partir da seccao de choque o . Por exemplo, no ar
atmosférico que nos rodeia (majoritariamente gas nitrogénio) o LCM das colises de
moléculas de nitrogénio é da ordem de 60 [nm].

Como ha interagdo entre vdrias espécies, ha também varios LCMs a serem
considerados. A escolha de A depende das espécies em andlise. Considerando plasmas
pouco ionizados, caso do presente trabalho, as intera¢des mais comuns sao entre ion
positivo (com carga unitdria) e espécie neutra do gas nao ionizado — dando origem a
A,; — e entre elétron e espécie neutra, 4,,.Ja para o caso de projetos de sistemas de
vacuo, € necessario determinar o regime de escoamento, sendo relevante interagoes

entre apenas espécies neutras —dando origem a 4,,,.

Tanto 4,; quanto 4, dependem da densidade de particulas neutras, nx, e da secgao

de choque para colisdes entre espécie neutra e ion, a,,;, e entre espécie neutra e elétron,

nis
0,0 A seccao de choque deve ser estimada levando-se em consideracdo a energia das
particulas. Neste estudo, no entanto, foi utilizado um modelo simplificado o qual

possibilita estimar apenas a ordem de grandeza destas secgoes de choque.

Ainda segundo Roth (1995), outro conceito importante € o fluxo de particulas numa

superficie, dado por:

Pl (8kT)1/2 1 -
=-n(— = —nv

4 \mm 4

Em que v é a velocidade “térmica” média das particulas, obtida a partir de sua

distribuicao (assumida do tipo Maxwell-Boltzmann, para este trabalho,

Figura 2a. Este fluxo da origem ao bombardeamento nas paredes de um gas
confinado, que é responsavel pela pressao do gas.

A seccao de choque o depende fortemente da energia da particula. A Figura 7
mostra o comportamento da seccdo de choque para um elétron ionizar um atomo
considerando plasmas gerados a partir dos gases nobres, sendo que neste trabalho é
utilizado argdnio. Nota-se que um valor de energia do elétron para maximizar a

ioniza¢ao é da ordem de 60 a 80 [eV], como mostra a parte da regido de maximo da
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curva do argoénio destacada na Figura 7b. Vale ressaltar que essa energia advém do
campo elétrico no qual o elétron estd submetido. A Figura 7a mostra o comportamento
da secao de choque considerando apenas o argonio, a partir de diversos trabalhos na
literatura. Considerando o modelo de esfera rigida, a partir de dados de raio atomico
do elemento considerado (argonio), tem-se o,, = 1,11 .10"° [cm?] (secao 3.7 adiante).
Este valor estd relativamente proximo dos valores maximos mostrados na Figura 7a
(na qual o,,, = 1,8 . 10"° [cm?] para um elétron com energia de 20 [eV]) e Figura 7b (na
qual, escrita em termos do parametro ao,0,,~1,5.8,82.10" [cm?] =1,3 . 10"® [cm?],
para um elétron com a mesma energia de 20 [eV]). Apesar da diferenca de cerca de
uma ordem de grandeza mostrada na Figura 7b, foi utilizado o modelo de esferas

rigidas, mais compativel com a Figura 7a, mais recente.

Figura 7: Variagao da se¢ao de choque de ionizagao de um atomo de argdnio em fungao
da energia do elétron teste. a) Regido de baixa energia do elétron teste,
dados/curvas de alguns autores consultados por Chapman, 1980; b) Regides
de mais alta energia, nesta figura ma.2= 8,82 x 107 [cm?]. As siglas (SHWK) e
(s) sao duas referéncias consultadas por Chapman, 1980: SWHK (SCHRAM
et al,, 1965); s (SMITH, 1930)
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Fonte: (CHAPMAN, 1980), adaptado pelo autor.

No modelo de esferas rigidas, um elétron pontual com velocidade v1 colidindo com
um atomo de argonio com velocidade v2 =0 pode transferir até 100% de sua energia
potencial ocasionando a ionizacdo do argdnio. Para que ocorra a ionizacdo, a energia
minima do elétron deve ser equivalente a energia de ionizacdo do atomo (15,7 [eV]
para o caso do argonio). Os principais processos que ocorrem em uma descarga elétrica
sao colisoes inelasticas dos tipos abaixo (MASSI, 1994).

Ionizagao de atomos pelo impacto de elétrons: é o mais importante processo de
ionizacdo em uma descarga a baixa pressdao. A ionizagdo ocorre somente se o elétron
possuir energia superior aenergia de ionizacao do atomo sob impacto (> 15,7 [eV] para
o Argonio). Neste caso temos uma reacao do tipo:

e+Ar - Ar* + e+e (ionizacdo) (8)

Excitacdo de atomos ou moléculas por colisio com elétrons: neste tipo de colisao
a energia do elétron incidente é suficiente para que ocorra apenas uma alteracao na
configuragao eletronica do atomo, que passa entao a um nivel de energia mais elevado
chamado metaestavel. Uma vez excitado, o atomo pode retornar ao estado
fundamental emitindo radiagao. O argonio, por exemplo, possui estados metaestaveis
com energia de 11,5 e 11,7 [eV] acima do estado fundamental e, portanto, cerca de 4
[eV] abaixo do limiar de ionizagdo (15,7 [eV]). Isto implica que um ndmero muito

maior de elétrons pode contribuir para a ionizagdo de metaestaveis em relacdo a
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ionizacdo de dtomos no estado fundamental. Este também é um processo ionizante

muito importante em descargas elétricas. A reacdo de transferéncia de carga neste caso

¢ do tipo:
e + Ar - e + Ar* (excitagdo) 9
e +Ar* - Ar* + e+ e (ionizacdo de um atomo excitado) (10)

Recombinacdo: é um processo de perda de portadores de carga. Observa-se que a
recombinagdo entre dois ions (um positivo e outro negativo) de um mesmo gdas € mais
provavel acontecer do que a recombina¢ao entre um ion positivo e um elétron, pois é
muito curto o tempo de interagdo entre o elétron e o ion, devido a alta velocidade do
elétron (MASSI, 1994). Neste trabalho, no entanto, assume-se a auséncia de ions

negativos.

34 Comportamento espacial de grandezas elétricas num
plasma

Considere um sistema conforme mostrado na Figura 8a que consiste num tubo de
vidro de raio R, submetido a baixa pressio por um sistema de vacuo, com suas
extremidades vedadas por duas flanges metdlicas que funcionam como dois eletrodos.

O subscrito a refere-se ao eletrodo anodo (mais positivo) e o x ao catodo (negativo).

A aplicacdo de uma tensao Vak suficientemente elevada entre os eletrodos,
provocard o rompimento da rigidez dielétrica do gas, ocasionando uma descarga
elétrica com consequente reducdo da tensdo e aumento de corrente elétrica. Nestas
condi¢coes, parte daquela atmosfera gasosa eletricamente neutra que havia antes da
aplicacio de tensdo Vax se ionizara, gerando também espécies carregadas que
consistem em ions positivos e elétrons. Todas essas particulas interagem entre si
através de colisdes. Um sistema de referéncia cartesiano € tracado na interface entre o
plasma e a bainha do catodo, conforme mostrado na Figura 8b. Como mencionado na
secao 3.1, as bainhas de plasma desenvolvem-se junto a superficie de qualquer corpo
inserido no plasma e junto as paredes que o confinam; serd tdo mais facilmente
formada quanto maior a diferenca de mobilidade dos portadores de carga de sinais

opostos. Ela é uma espécie de blindagem eletrostatica de tais superficies.
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Figura 8: Sistema de plasma em tubo de vidro: a) Ilustragdao simplificada de uma
camara de plasma; b) Distribuicao longitudinal de potencial elétrico, plano

x-y (z = 0); ¢) Distribui¢ao radial de potencial elétrico, plano y-z (x =L/2)
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Fonte: Autor.

Associado a tal regidao de carga espacial ha um perfil de potencial eletrostatico, o
qual, na superficie do eletrodo de prova, assume o valor denominado potencial de

parede, V. Se esse eletrodo de prova for o catodo, ele assumira o potencial V, =-V,..

Se o material do eletrodo de prova for um condutor sem conexdo elétrica com um
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circuito externo (alta impedancia) ou um isolante, entdo o potencial eletrostatico de

parede assume um valor denominado potencial flutuante, Vy, = V. Este potencial € um

efeito da equalizagao do fluxo dos portadores de carga de sinais opostos, na dire¢ao
da superficie de tal eletrodo de prova, de modo a resultar corrente elétrica liquida nula.

Para que nao haja perda excessiva de cargas do plasma para as paredes do reator,
o plasma assume um potencial eletrostatico mais positivo que o potencial das paredes
que o confinam. A este potencial dd-se o nome de potencial de plasma, Vp. Com
frequéncia, para fins analiticos das equagdes envolvidas, assume-se como referencial
de tensao, o potencial de plasma, ou seja Vp = 0. No caso da Figura 8a, o anodo esta
aterrado, de forma que Vp > 0.

A diferenga de potencial (Vp — V) depende (substancialmente) da diferenca de
massa entre os portadores de carga e (mais fracamente) da energia térmica média dos

elétrons kT, , conforme a expressio (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; ROTH,
1995).

Ve—V e, ( T ) 11

— _ — n

P 2 2.m.m, 1D
Em que m; é a massa do ion, m, € a massa do elétron e kT, a temperatura média

de distribuicao dos elétrons, medida em elétron-volt [eV].

Para um plasma de argonio, resulta V; —Vp =-4,7 KT, e considerando-se energia
média do elétron (plasma tipico gerado neste trabalho) kT, =1 [eV], resulta V; — Vp =
-4,7 [V]. Ouseja Vyesta 4,7 [V] abaixo de Vp.

As figuras 8b e 8c mostram a distribuicao de potencial elétrico nas dire¢oes/sentidos
longitudinal e radial, respectivamente. Deve-se notar que o potencial de plasma é o
mais positivo do sistema, para que as espécies mais energéticas (elétrons) permanecam
no corpo do plasma. Como as paredes do tubo sao de vidro (material isolante), sua
corrente deve ser zero, e portanto, estas paredes assumem o potencial flutuante. Deve
ser notado também que quase toda a magnitude da queda de potencial através dos
eletrodos, Vak, se d4 na bainha do catodo, ou seja, AV = Vp — Vi = Vi . E ali que
ocorre o ganho de energia dos ions pesados para bombardear o catodo e promover o

espirramento do material, condicdo necessaria para que a deposi¢ao ocorra.

Esses perfis de potencial elétrico aolongo da descarga (Figura 8b e 8c) sao reflexos
da distribuicao espacial de cargas que se estabelece no sistema. A relagao entre a
configuragao de carga espacial e o perfil do potencial elétrico é dado pela equagao de
Poisson:
p

Viy =—— (12)
80
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Em que V é o potencial eletrostatico mostrado na Figura 8 e Figura 9, €; a

permissividade elétrica no vacuo e p = q(ni- ne) é a densidade volumétrica de cargas.

3.4.1  Blindagem eletrostatica e a formacaodabainhade plasma

H4 parametros elétricos de um plasma, os quais fornecem uma ideia da ordem de
grandeza das distancias envolvidas e espessura das bainhas. O primeiro é o
comprimento de Debye, 4, (ROTH, 1995). Existe uma regidao de bainha ao redor de
qualquer corpo que esteja em contato com o plasma. Para os plasmas nos quais valem
as relagcoes de Maxwell-Boltzmann, o perfil espacial do potencial elétrico associado a
esta regido decai exponencialmente a partir da superficie do corpo com um

comprimento caracteristico, denominado comprimento de Debye, dado por:

Ap = ( en )
e

1/2

KT, 7] )1/2 (13)

- Ap[mm] = 7434<m

Em que k é a constante de Boltzmann, kT, é a temperatura (energia) média da
distribuicailo Maxwelliana de elétrons, e ¢ a carga eletronica e n, é a densidade
volumétrica de elétrons no plasma, ao centro da descarga. O modelo de bainha de
Bohm pressupde uma regiao de pré-bainha, na qual as densidades de elétrons e ions
sao aproximadamente iguais, sendo uma regido quase neutra ao passo que na bainha
essa densidade ¢ maior para ions devido a reflexao/repulsa dos elétrons pelo potencial

negativo do catodo, conforme demonstrado na Figura 9 (ROTH, 1995).
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Figura 9: Bainha — modelo de Bohm para o critério de formacao de bainha de plasma.
(a) perfil do potencial elétrico; (b) perfil das densidades de elétrons (n.)e ions
(1).
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Fonte: (ROTH, 1995, secao 9.4.2), adaptado pelo autor.

Ainda segundo Roth (1995) e Lieberman (1988), e conforme o modelo da bainha de
Bohm, aneutralidade de carga espacial é quebrada quando os ions deixam a regiao de
pré-bainha e entram na bainha com uma velocidade conhecida como velocidade de

Bohm v, em x =0, definida pela equacao 14.

v, = <2€Vp)1/2 _ (eTe>1/2 (14)

m,; m;

m ¢é a massa da particula considerada. Deve ser notado que v, depende de T,, e
nao de T;. Considerando-se um plasma de argdnio, por exemplo, no qual T, =1 [eV]
(11.600 Kelvin), entdao v, = 15,46 . 10* [cm/s]. Comparando-se esta velocidade com a
velocidade “térmica” dos ions no corpo do plasma, mostrado na Erro! Fonte de r
eferéncia nao encontrada., nota-se que os ions na interface da bainha tém velocidade
3 vezes maior. Ainda segundo o modelo de bainha de Bohm, pode-se demonstrar que
a densidade de plasma em x =0 cai para 61% de seu valor longe de qualquer bainha.

Outro parametro importante é o comprimento caracteristico da bainha do anodo,
do catodo, das paredes da camara, ou de qualquer superficie em contato com o plasma.

O comprimento da bainha do catodo, A5, depende essencialmente de 4, e da
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magnitude da polarizagao do eletrodo-sonda em contato com o plasma (LIEBERMAN,
1988).

0,75

e(av,)
S ; AVg= Vp —Vgp, (15)

kT,

em que Vg, € o potencial do eletrodo-sonda considerado (anodo, catodo, paredes
da camara, etc...). Essa expressao sera bastante explorada nas se¢oes 3.7 e 3.8, nas quais

o eletrodo considerado é o catodo.

3.5 Descarga DC

A Figura 10 mostra esquematicamente um sistema de descarga DC. A producao de
uma descarga gasosa luminescente de corrente continua (DC) é obtida aplicando-se
uma tensdo entre dois eletrodos imersos em um gas a baixa pressao (abaixo de 1 [Torr],
tipicamente).

Utiliza-se um resistor em série para proteger o circuito limitando a corrente do
mesmo. Um voltimetro e um amperimetro sao utilizados para monitorar a tensao entre

os eletrodos da descarga e a corrente através desta.

Figura 10: Esquema de descarga elétrica a baixa pressao no tubo.
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Fonte: (ROTH, 1995) adaptado pelo autor.

A Figura 11 mostra esquematicamente o regime volt-ampere para uma larga
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variagao de corrente da descarga. O sistema apresentado neste trabalho € capaz de
gerar plasmas com corrente da ordem de 10 — 100 [mA] e tensao de 0 — 1,6 [kV]. Desta
forma, os resultados apresentados neste trabalho sao de experimentos conduzidos com
plasma na regiao hachurada da Figura 11, entre os pontos G e H, num regime
denominado descarga brilhante, o qual ocorre apds a ruptura dielétrica da descarga,
situacdo na qual o critério de Townsend € satisfeito, resultando numa descarga

autossustentada.

Figura 11: Comportamento volt-ampere da descarga elétrica a baixa pressao (abaixo
de 1 [Torr]). A regido sombreada € aproximadamente o dominio de atuagdo

do sistema proposto neste trabalho.
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Fonte: (ROTH, 2001).

Do ponto A até o ponto E, o comportamento da descarga foi detalhado
anteriormente na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Devido ao aumento de e
létrons livres, a corrente elétrica no sistema aumenta rapidamente. Todavia, tensao
permanece em um patamar que descreve a regidao denominada descarga Townsend
(BERRY; HALL; HARRIS, 1968; CHAPMAN; 1980). Aumentando-se ainda mais a
tensao, ocorre o processo de avalanche, promovendo colisdes de ions positivos do gas
com o catodo e em consequéncia a producdao de elétrons secunddrios adicionais,
gerando assim uma reacao em cadeia que autossustenta a descarga. Nesta fase,

denominada regido normal, hd um colapso da tensao com um abrupto aumento de
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corrente e da luminescéncia devido a descarga no gas. A densidade de corrente nao é
constante em todos os pontos do catodo pela regido normal. Quando todo o catodo é
coberto pela luminescéncia um aumento na tensao aplicada produz um aumento de
corrente. Assim, alcanca-se a regido denominada de descarga anormal e é essa regiao
que se utiliza para o processo de deposi¢cao. Devido ao fato do catodo receber uma
corrente elétrica por toda sua darea, proporciona uma deposicao relativamente
uniforme do filme desejado (LIMA, et al; 2006).

3.6  Rendimento de sputtering

Define-se o rendimento de pulverizagdo, a razao entre o numero de atomos
pulverizados para cada ion incidente. Esse rendimento da pulverizagdo catddica é
dependente de fatores da particula como: energia, massa, angulo de incidéncia com o
catodo, peso atdmico; além de drea, orientagao cristalina do material (catodo), entre
outros (ROTH, 2001).

Através de bombardeamento de ions energéticos, atomos do material do alvo
(localizado no catodo) podem ser ejetados da superficie, sendo resultado da
transferéncia de momento dos ions incidentes do gas para os atomos do material alvo
que € bombardeado. Esses atomos ejetados do alvo sao langados no espaco e colidem,
condensando-se na superficie do substrato, gerando assim o filme depositado
(dielétrico ou metalico).

A Figura 12 mostra esquematicamente o bombardeamento idnico, onde se pode
notar que um feixe de ions bombardeia a amostra/alvo com um angulo de incidéncia
que, junto com outros fatores, permite definir o rendimento de pulverizagao. Alguns
desses ions ficam implantados na amostra enquanto outros retornam com diferentes
angulos, cargas e composi¢oes. O material alvo bombardeado pode ser puro ou pode

ser uma liga metdlica, além de poder conter tracos de impurezas.
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Figura 12: (a) Mecanismo de bombardeamento ionico por sputtering; (b) A distribuigao
angular de escape dos atomos ejetados € fungao da energia dos ions
incidentes. Na ilustracao tem-se, Ei3 > Ei2 > Eil.

p Primary O O

8, (Ei3)

Q(ElZ)

Q.(EN)

ELETRODO ALVO

2) b)
Fonte : a) (ITWG, 2016) / b) (MASSI, 1994).

Os atomos ejetados possuem uma distribuicdo angular de escape (Om) que € funcao
da energia dos ions incidentes, como mostra a Figura 12b. E importante lembrar que
o0s atomos espirrados sofrem colisdes até atingirem o substrato, portanto nem todos os
atomos arrancados do eletrodo alvo sao depositados no substrato.

Muitas varidveis influenciam na pulverizagdo catddica, como pressao de processo,
material alvo utilizado, tensdao aplicada, entre outros; alterando as propriedades do
filme depositado em relacao ao alvo original.

A Figura 13a mostra o rendimento de sputtering considerando um ion de argdnio
com energia de 45 [keV] e incidéncia normal — de uma ampla gama de elementos
quimicos — ao bombardear alvos de prata, cobre e tantalo. Mantendo-se as mesmas
condi¢Oes de processo, pode-se esperar uma taxa de deposicao de prata maior que do
cobre e tantalo. A Figura 13b mostra o mesmo parametro, para alvos de alguns
elementos quimicos especificos: zinco, cobre, aluminio, silicio e titanio; bombardeados
por feixe de argbnio com energia varidvel. O rendimento de sputtering apresenta uma
dependéncia com o angulo de incidéncia do fluxo de ions que bombardeia o alvo,
conforme mostra a Figura 13c para alvos de ouro e silicio, submetidos a um
bombardeamento de ions de argénio com energia de 2 [keV]. Pode-se notar que o
rendimento de sputtering do silicio apresenta uma elevada dependéncia com a
direcionalidade dos ions, sendo maxima para a incidéncia perpendicular a superficie
do alvo. Considerando-se o ouro, esta dependéncia é bem menos pronunciada.
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Figura 13: Rendimento de sputtering para (a) ion de argonio [45 [keV], angulo de

incidéncia normal (0°)] em alvos de varios tipos de materiais; (b)
rendimento de pulverizacao conforme energia ionica de alguns metais;
valores para prata obtidos de (WASA; KANNO; KOTERA, 2012) (c)
dependéncia com o angulo de incidéncia do ion de argonio (2 [KeV]), para
alvos de Sie Au.
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Fonte: (WASA; KANNO; KOTERA, 2012), Roth (2001) e Sarkar (2014).

Neste trabalho, sao utilizados alvos de diversos materiais metalicos tais como o

100
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cobre 99,9%, ouro 99,99%, prata 99,99% e aluminio.
Uma maneira de se aumentar a taxa de deposicdo é empregando-se um ima embutido
no catodo da descarga. A essa construgao da-se o nome de magnetron sputtering. A
Figura 14 ilustra a configuracao magnetron sputtering (ROTH; 2001). Em uma descarga
na qual um campo magnético B € aplicado com a configuragao de linhas de campo
mostrada na

Figura 14, a forca que age sobre o elétron é dada pela soma das forcas elétrica e
magnética e o efeito da componente magnética € tornar a trajetdria das particulas
carregadas espiralada (REITZ; MILFORD; CHRISTY, 1982), aumentando o livre
caminho médio do elétron, e consequentemente a energia adquirida entre duas
colisdbes com espécies neutras do gas (moléculas ou atomos) (KAY, 1963). Quanto
maior a densidade de campo magnético, menor é o raio de curvatura do componente
espiral da trajetéria. E devido a esse fato que os campos magnéticos elevam o grau de
ionizacdo de uma descarga. Os efeitos do campo magnético introduzem grandes
melhorias no processo de sputtering, no que diz respeito a taxas de deposi¢ao,
ampliando sua faixa de operacdo em termos de pressio de gas inerte otimizando a

caracteristica volt-ampere e diminuindo obombardeamento do substrato por elétrons
(ROTH; 2001).

Figura 14: Diagrama esquematico (a) configuracdo magnetron; (b) configuracao das
linhas de campo em um catodo magnetron.
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Fonte: (ROTH, 2001) e (WINTER; HECIMOVIC; ARCOS, 2013)

3.7  Determinacao do regime colisional do sistema
proposto

Nesta secao ¢ feito um estudo do regime colisional dos plasmas estudados neste
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trabalho. Para este fim, um conceito chave a se explorar éo livre caminho médio (LCM)
discutido na secao 3.3. Para o reator de plasma proposto sao assumidos os valores
tipicos mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Intervalos de valores tipicos de um plasma para o sistema proposto.

PARAMETRO MINIMO TiPICO MAXIMO UNIDADE

n; 10’ 5x10° 10 cm™
kT, 0,8 1 1,2 eV
kT ; — 0,048 — eV
P 10 20 200 mTorr
V ax 0,5 1 1,5 kv
d 2 3,5 8 cm

Fonte: Autor.

Como visto na se¢ao 3.3, numa descarga ha varios LCMs, sendo que para colisdes
entre particulas carregadas sao muito maiores que os LCMs para colisdes entre
particulas neutras e carregadas (DALAQUA, 1982). Sendo assim, apenas este ultimo é
importante para o estudo de regime colisional. A partir da equagao 6, para o caso de

colisdes entre particula neutra e portador de carga, as expressdes sao as seguintes.

Colisdes entre ion - atomo neutro:

1
Anilem] = 16
nilem n,[cm=3]o,,;[cm?] (16)
Sendo o,; a sec¢cao de choque dos ions com as particulas neutras do gas.
Colisdes entre elétron - dtomo neutro:
Apelem] = (17)

n,[cm=3]o,,[cm?]

Sendo 0, a seccao de choque dos elétrons com as particulas neutras do gas.

Em um plasma de argénio, como ja mencionado, a secgao de choque é funcao da
energia envolvida entre as particulas. No entanto pode-se estimar a ordem de
grandeza das sec¢des de choque dos diferentes gases considerando-se os atomos
(moléculas) como esferas rigidas cujos raios siao os raios atomicos (moleculares,
estimados a partir da soma dos raios atomicos constituintes da respectiva molécula).
= 4,1.105
[cm?] e 0, = 1.10"° [cm?]. Pode-se utilizar a equacao de Clapeyron (gases ideais) para

O raio atdmico do argdnio é igual a 1,8 Angstrom [A], o que resulta

estimar a densidade n,:
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n, = L ->n,[em™3] = 3,22 .10.p[Torr] (18)
kT,

Sendo Tn a temperatura do gas (assumida igual a 300 [K]). Desta forma, tem-se
que para (10 < p < 200 [mTorr]) correspondera (3,22.10" < n. < 6,4.10' [part/cm?]).

Pode-se agora calcular os livres caminhos médios, obtendo-se os valores da Tabela
4. O parametro Ane diz respeito a ionizacao das espécies neutras no corpo do plasma,
responsavel pela sua densidade de particulas carregadas; o parametro Ani diz respeito
ao bombardeamento do catodo por ions pesados, responsdveis pelo espirramento do
material de catodo (alvo), e consequentemente pela taxa de deposicao de um filme no

substrato (que se encontra em repouso sobre o anodo).

Tabela 4: Valores calculados (para 3 valores de pressao) dos livres caminhos médios

para colisdes entre portador de carga e particula neutra.

PRESSAO  n, PLASMA DE ARGONIO
[mTorr]  [part/cm?] Ani [cm] Ane [cm]
10 0,322x10% 0,80 3,00
20 0,644x10" 0,38 1,5
200 6,440x10" 0,04 0,15

Fonte: Autor.

Pela tabela nota-se que o menor dos livres caminhos médios € aquele para as
condi¢cOes de maior pressao (200 [mTorr]) e colisdes entre ion positivo e espécie neutra
(Ani).

A aceleragao dos ions pesados se dd na bainha do catodo. Para se determinar a
espessura da bainha do catodo, deve-se levar em conta que esta varia com a diferenca
de potencial aolongo da mesma, AV, conforme descrito na equacao 15 (LIEBERMAN,
1988).

O comprimento de Debye ¢ calculado pela expressao 13 e o comprimento da bainha
de catodo € determinado pela equagao 15. Portanto, deve-se esperar uma variagao da
espessura da bainha do cdtodo, dependendo do potencial que efetivamente se
desenvolve nessa bainha. A Figura 15 mostra o valor do comprimento da bainha do
catodo em fungao da densidade de plasma, parametrizado para dois valores de energia
térmica média de elétrons kTe = 0,8 [eV] e 1,2 [eV]; e trés valores de diferenca de
potencial na bainha, quais sejam V,x = AVg = 0,5; 1 e 1,5 [kV]. Foi considerado um

potencial de plasma tipico V

» = 10 [V]. Estas curvas foram obtidas a partir das

equacoes 13 e 15.
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Figura 15: Grafico de densidade de plasma em fun¢do do comprimento da bainha do
catodo.
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Fonte: Autor.

Pode-se notar a forte dependéncia da variacao da espessura da bainha em funcao
da tensdo aolongo da mesma; ja a dependéncia com a densidade € um pouco menos
pronunciada, e a dependéncia com a temperatura de elétrons € bastante fraca. Nota-
se também que a espessura da bainha de catodo, As, é 20 [mm] para densidade tipica
de plasma de 5. 10° [cm?], e uma tensdo aplicada na bainha de catodo Vi =~ AVg =1
[kV].

Uma vez estimado o comprimento tipico da bainha de catodo polarizada com uma
tensao tipica de 1 [kV], pode-se determinar Anmi para os 3 valores no intervalo de
pressao de operacao, estabelecidos na Tabela 5.

Tendo determinado Ani na Tabela 4, pdde-se avaliar o regime colisional de um ion
no interior da bainha do catodo, através da relacao As/Ani. Esta relacao da o namero
de colisdes no interior da bainha de catodo. Considerando-se inicialmente uma pressao
de 10 [mTorr], tem-se As/Ani =20 /8 = 2,5 colisdes; para uma pressao de 20 [mTorr],
resulta 20 / 3,8 = 5 colisdes; e, finalmente, para 200 [mTorr], tem-se 20 / 0,38 = 53
colisdes. Assumindo que abainha do catodo esta submetida a uma tensao tipica AV =
Vax = 1[kV], a energia média adquirida por um ion entre duas colisdes é:

- &i (10 [mTorr]) = (1 [kV] /2,5 colisdes) =400 [eV/colisao];

- &i (20 [mTorr]) = (1 [kV] /5 colisdes) = 200 [eV/colisao];

- &i (200 [mTorr]) = (1[kV] / 53 colisdes) = 19 [eV/colisao];
A partir desses valores tipicos de energia adquirida entre duas colisbes sucessivas,
pode-se consultar a Figura 13b, reproduzida de forma modificada na

Figura 16, para estimar o rendimento de sputtering para os regimes de pressao
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estabelecidos, considerando um alvo de cobre: 1 (400 [eV]) = 1,9; 11 (200 [eV]) =0,9; n
(19 [eV]) = 0,01. Esses resultados estao também sumariados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de livres caminhos médios e colisdes na bainha do catodo para AV =
1 [kV] e As=20 [mm].

PRESSAO Espécie neutra-ion Rendimento de
[mTorr]  Ani[cm]  #ni[colisdes] sputtering n
10 080  2,5(400 [eV/col]) 1,9
20 0,38 5(200 [eV/col]) 0,9
200 0,04 53(19 [eV/col]) 0,01

Fonte: Autor.

Considere sputtering de cobre com ions de argdnio, conforme

Figura 16. Para que haja espirramento com rendimento igual a unidade, oion deve
incidir com uma energia de cerca de 215 [eV]. Isso podera ser feito pela diminuicao da
pressao, ou pelo aumento da tensdao na bainha do catodo. Naturalmente, espera-se que
uma diminui¢do da pressao ird causar uma diminui¢ao da taxa de deposicao devido a

menor disponibilidade de espécies a serem ionizadas.

Figura 16: Grafico de rendimento em funcdo da energia ibnica, para o cobre,

considerando trés condi¢des de regime colisional na bainha do catodo.

Rendimento de Sputtering

10 19 10{12‘504001000 10,000 100,000

Energia idnica [eV]

Fonte: (SARKAR, 2014), adaptada pelo autor.



Capitulo 3. Revisdo bibliogrifica 63

3.8  Determinacao da densidade de plasma e taxa de
deposicao

Esta secao traz uma metodologia semi-empirica para a determinagao da densidade
de plasma e da taxa de deposicao, para determinadas condi¢oes de processo. Os
resultados obtidos a partir deste modelo siao comparados com resultados
experimentais, detalhados na secao 5.4. O método foi realizado para uma deposi¢ao
de cobre, e pode ser estendido para deposicao de outros materiais, embora na se¢ao
5.4 tenham sido reportados resultados experimentais para a deposicdo de prata

também.

Conforme mostrado na Figura 10, a corrente ao longo da descarga, em qualquer
seccao transversal ao longo do eixo x da Figura 8b, é a mesma que circula no circuito
externo, a qual pode ser medida. Desta forma, considere a interface entre o corpo do
plasma e abainha de catodo (x =0 na Figura 9). O fluxo de portadores que cruzam essa
secao transversal ¢ dado pelo fluxo de ions, acelerados do plasma em direcio ao
catodo, e de elétrons secundarios ejetados do catodo, acelerados em dire¢do ao corpo
do plasma. Visto que os fluxos de portadores tém sentidos opostos e que os portadores
tém cargas elétricas opostas, a corrente elétrica liquida é a soma destes fluxos. No
entanto, o fluxo de elétrons é tipicamente da ordem de 1% do fluxo de ions
(PETRACONI, G. et al, 2004), de modo que se pode negligenciar a contribuicao dos

elétrons secundarios na bainha do catodo, com respeito a corrente i6nica:
I"T=I"i+l'e=1"i(1+yse)zl‘i (19)

Sendo I'; o fluxo total de particulas, soma dos fluxos de ions I'; e elétrons I',. De
fato, na secao 5.2 ovalor y,= 0,012 foi estimado a partir de dados experimentais para
uma descarga de argonio e alvo de cobre.

A caracterizagao volt-ampere da descarga é uma maneira relativamente facil e
barata de estimar a densidade de plasma ni., pois o fluxo de ions (em x =0, Figura 9) é
proporcional a densidade de corrente da descarga, Jak = Iax/ Ax=qli, sendo que Iak

pode ser monitorada por um amperimetro.

Emx=0,Ii=(0,61.ni). 2v=(1/q) . (Iax/ Ax), de modo que a densidade de plasma

pode ser determinada a partir a corrente que circula na descarga e no circuito externo:

1
0,61.q.v, (Te)']“"‘

n,(T,) = (20)

Do ponto de vista de aplicagdes tecnoldgicas, os dois principais parametros

microscopicos de um processo assistido por plasma sao: a energia média dos elétrons,
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kTe, e a densidade de plasma, ni.. No entanto, conforme mostrado na Tabela 3, kTe tem
uma variagao relativamente pequena. A Figura 15 evidencia a fraca dependéncia de Ap
e As, em funcao de kTe. Isto ocorre devido a dependéncia desses parametros segundo
(kTe)"?. Sendo assim, para o desenvolvimento desse modelo semi-empirico, sera
assumido um valor constante de Te = 11.600 Kelvin (ou equivalentemente, kTe =1

[eV]), de modo que a equagao anterior torna-se:
n;(1 [eV])[m™3] = 6,6 .10'% ], [Am™2] (21)

Segundo Lieberman e Lichtenberg (2005), assumindo que todo o material
pulverizado seja depositado no substrato, a taxa de deposicao para sputtering fisico,
T, depende de dois fatores importantes, ocorrendo simultaneamente: (I) um relevante
fluxo de ions de argonio (I';) e (I) um consideravel rendimento de sputtering deste
ion, y;(€;), ao bombardear o alvo de cobre, formando-se um filme fino que cobre

determinada 4rea, conforme evidenciado na equagao seguinte:

vi(€). Iy Ag
=— . — |m/s 22
b= G sl (22)

I; € o fluxo de incidéncia de ions em [m?s'], n; a densidade atdmica do filme de
cobre sendo depositado em [m?] (para o Cu, ny = 8,4 .10**[m?]), Ak a area efetiva do
alvo/catodo sob pulverizagdo catodica, A, a 4area do substrato/anodo em que foi
depositado o filme, e y;(€;) o rendimento de pulverizacdo catddica dependente da
energia de bombardeamento do ion.
Note-se que ndo é suficiente haver um fluxo elevado (isto ¢ densidade de corrente, Tj,
elevada) numa condicdo de baixo rendimento de sputtering, y;(€;), e vice-versa. A
determinacgdo de y;(€;) é feita com a ajuda da

Figura 16.

Para este fim, € necessario estimar a energia de bombardeamento dos ions de
argonio. Isto é feito comparando-se a espessura da bainha de catodo, As, com o LCM
para colisdes entre ion de argonio e especie neutra de argonio, Asi, conforme ilustrado
na Tabela 5. Uma vez que a bainha de catodo esta sob uma polarizagao de magnitude
Vak, define-se a energia média adquirida entre duas colisdes sucessivas, €;, definida

pela expressao:

£ = Vak eV ] (23)

L Ag/ Ay Leolisio
Sendo As e Axi definidos pelas equagdes 15 (onde estd embutido o comprimento de
Debye, Ab) e 16, respectivamente.

No Sistema Internacional (SI) de medidas essas equagdes tornam-se:
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As(1[eV]) =8,04. ,? (V) VA (24)

1072
lniT (25)
T 7,4.10°
Ap=69. |—= ;1,1 [eV]) = —— (26)
ni,e ni,e

Substituindo as equagdes 24 e 25 na equagao 23, é possivel obter uma expressao que
relaciona a energia média adquirida pelo ion, antes da colisio com o alvo, em funcao
dos parametros de controle do processo (Vax, Jak e pressao).

1

a1
€ =VAKf=9r76-104-\/]AK (V)M P (27)
s

Com os valores de €;, pode-se recorrer ao grafico da

Figura 16 afim de determinar o parametro y;. O segundo parametro relevante € o
fluxo de ions que bombardeia o alvo, I'i. Sua determinagao é feita empregando-se a
teoria de Bohm, avaliando-se o produto densidade-velocidade na interface da bainha

do catodo (x =0 na fig.9).
1
r,=(0,61.n).v, = P Jax; T;(1[eV]) =6,24.10'8 ], (28)

Na equagao acima, as quantidades n; e v, sdio dadas pelas equacgdes 20 e 14,
respectivamente. Tendo-se estimado y; e I';, pode-se obter a taxa de deposicao a partir
da equagao 22, apds as devidas substituigOes.

Com intuito de dar suporte a consisténcia dos resultados de taxa de deposi¢ao
obtidos através da equacao 22 um método experimental, foi empregado para
comparacao dos resultados. Este método € baseado na caracterizacdo de filmes -
pulverizados em substrato de vidro - via técnica de perfilometria Optica
(interferométrica). Ele estd detalhado na secao 4.4, e os resultados comparativos
podem ser vistos na Figura 43.

A Figura 17 mostra esquematicamente a sequéncia empregada nos calculos para a
determinacao da densidade de plasma e da taxa de deposicao. Dentro de cada bloco

foram destacados os parametros de entrada necessarios para o respectivo calculo.
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Figura 17: Desenho esquematico da sequencia empregada nos calculos para a
determinacdo da densidade de plasma e da taxa de deposigao.
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Fonte: Autor.

A secao 5.4 apresenta resultados da taxa de deposicdo baseados neste
procedimento descrito pela equagao 22, e uma comparacao € feita com resultados de
taxas de deposicao obtidos experimentalmente.
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Capitulo 4

Materiais e meétodos

A secio 4.1 apresenta caracteristicas construtivas da cimara de plasma. Na
secdo 4.2 serdo apresentadas as caracteristicas do sistema de vdcuo.

Conforme mostrado na Figura 10, uma fonte de alta tensio é utilizada para
polarizar os eletrodos anodo e catodo. Uma fonte desse tipo foi projetada e
montada para este trabalho, e serd descrita na segio 4.3.

4.1 Camara de deposicao

Diversas configuracdes de montagens foram comparadas a partir de referéncias de
equipamentos semelhantes, comercialmente disponiveis. A camara proposta neste
trabalho consiste em um tubo de vidro borosilicato com diametro interno de 150
[mm], externo de 160 [mm] e altura de 160 [mm], conforme é mostrado na Figura 18.
As extremidades do tubo foram vedadas com duas flanges de aco inox 316L.

A flange inferior € fixa e a superior estd solidaria a uma dobradiga para possibilitar
abertura da camara. O eletrodo superior (catodo) é fixo, feito em cobre, sendo
refrigerado através da circulagdo de 4gua, para evitar sobreaquecimento devido ao
bombardeamento de ions no alvo. A flange inferior fixa contém o eletrodo de anodo,
no qual repousa a amostra sobre a qual € depositado o filme fino. O anodo pode ser
movimentado, através de guias, permitindo a variagdo da distancia em relacdo ao
catodo. Ambos os eletrodos tém 120 [mm] de diametro.

A admissao de gases esta localizada na flange superior e realizada através de uma
entrada de 1/4". A flange inferior possui trés portes: uma conexao do tipo KF-25 para

osistema de vacuo; uma conexao do tipo KF-16 para um sensor de pressdo; uma saida
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de 1/4" para ventilagdo da camara, afim de submeté-la a pressao atmosférica. A Figura
18 mostra um desenho esquematico da camara de deposicao, projeto e renderizacao
3D da mesma.

Figura 18: Projeto da camara de plasma. a) Esquematico geral ilustrativo; b) Projeto
renderizado; c) Corte lateral.
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Fonte: Autor.

A Figura 19 mostra fotografias do sistema de deposicao construido.



Capitulo 4. Materiais e métodos 69

Figura 19: Fotos do reator construido: a) reator em funcionamento gerando plasma; b)
teste de estanqueidade do sistema de refrigeracdao forcada do catodo; c)
Reator montado com detalhe dos eletrodos de anodo (abaixo) e alvo
(acima); d) rack do sistema montado.
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Fonte: Autor.

A Tabela 6 traz as principais caracteristicas da camara de deposicdo bem como do
sistema de vacuo, com detalhes de seus componentes.

Tabela 6: Parametros do reator e de plasma tipico.

Parametro Unidade Valores
Pressdo [Torr] 0,004 - 760
Distancia entre eletrodos [cm] <8
Dimens&o [L] 2,83
Tensdo [V] 0- 1600
Corrente [MmA] 0- 100
Temperatura [K] 300
Densidade de particula carregada  [cm™] 5x10°
Elétrons do plasma (energia) [eV] 1
fons do plasma [eV] 0,048
fons no catodo [eV] 200

Fonte: Autor.
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4.2 Sistema de vacuo

O reator proposto nesse trabalho consiste numa camara de processo, cuja atmosfera
¢ bombeada por uma bomba de vacuo, interigada através de um tubo. A velocidade
de bombeamento na camara de processo, Sc, € definida como o volume de gas retirado

por segundo, Sc=dV/dt. O fluxo Q é definido como a quantidade de gds bombeada

por unidade de tempo, sendo proporcional a pressaio, Q= Sc. p.O fluxo é em geral o
resultado de um somatoério de fluxos de varias origens: Q= Qg + Qd + Qf, em que Qg
¢ o componente de fluxo devido ao bombeamento dos gases existentes no inicio do
processo de evacuagao; Qd é o componente de fluxo devido a desgaseificagao dos
materiais no interior da camara; Qf é ocomponente de fluxo devido aentrada continua
de gas no sistema, isto é, fugas e permeabilidade dos materiais.

Desta forma, de acordo com Coutinho, Silva e Cunha (1980), a pressao no interior
do reator é dada pela expressao p=(Qg+Qd+ Qf)/Sc.Quando o sistema € bombeado
a partir da atmosfera, numa primeira fase (pré-vacuo), tem-se Qg >>(Qd + Qf). Devido
a agao de bombeamento, a pressao diminui com o tempo: Qg =(p.Sc) =-V (dp / db);
apos a fase de pré-vacuo, as contribuicdes de Qd e Qf tornam-se significativas com
respeito a Qg , de modo que a equacgao diferencial torna-se p.Sc=-V (dp/dt) +[ Qd
+ Qf ]. A solugao destas equagOes diferenciais conduz a expressio da variacao da
pressao com o tempo.

Ainda de acordo com Coutinho, Silva e Cunha (1980), registrar experimentalmente
a variagao da pressao com o tempo, permite determinar a velocidade de bombeamento
Sc de acordo a seguinte expressao:

4 P1— Po

S.=2,3 log
¢ t, -t P2 — Po

(29)

Onde t, e t; sao os tempos final (atingindo pressao p,) e inicial (pressao p,),
respectivamente; e p, a pressao residual (ou pressao de fundo) devido ao fluxo de um
gas. Vé ovolume em litros da camara e a unidade de medida de S. geralmente ¢ dada
em litros por segundo.

A partir da determinagao experimental de tau (7), sendo T = V/S uma constante,
pode-se estimar a velocidade de bombeamento S, uma vez que o volume sendo
evacuado é constante e uma informacdo conhecida no projeto. 7 é utilizada na se¢ao
de resultados para se estimar otempo necessario para a evacuacao do reator no interior
do qual sera feito o plasma. Tal procedimento experimental esta detalhado na segao
5.1.

O tipo de fluxo de um gds varia com a pressao e velocidade de bombeamento,

sendo que a baixas pressdes ocorre o fluxo molecular, ou seja, as moléculas passam
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pelo tubo sem chocarem-se entre si, somente com as paredes do tubo, onde para esses
casos o livre caminho médio excede o diametro do tubo (COUTINHO; SILVA;
CUNHA, 1980).

Do ponto de vista de estanqueidade do sistema de vacuo, segundo Coutinho, Silva
e Cunha (1980), geralmente as fugas aparecem em soldaduras e em todos os pontos
com ligacdes desmontdveis, mas também podem surgir por fraturas ou poros nas
paredes do sistema. Ademais, as condi¢oes para a escolha dos materiais para a
construgdo de um sistema de vacuo dependem da aplicagdo, sendo alguma delas:
baixas capacidade de desgaseificagio, permeabilidade aos gases e vapores, baixa
tensao de vapor; e elevadas resisténcias a corrosao e mecanica. Existem dois tipos
essenciais de sistema de vacuo: estaticos, que consiste em bombeamento seguido de
fechamento do sistema de modo a manter o vacuo, nao podendo ter fugas ou grande
desgaseificacao; e dinamicos, bombeados continuamente para manter a pressao,
utilizados na maioria das aplicagdes industriais e de pesquisa, como € o caso desse
trabalho.

4.3 Fonte de alta tensao

Um moddulo de alimentacao de alta tensdao DC foi projetado e construido com o
apoio do Laboratério de Engenharia Elétrica da UFSCar. Um circuito de
condicionamento monitora a tensao entre anodo e catodo, bem como a corrente DC da
descarga, através de galvanOmetros. As principais caracteristicas dessa fonte sao:
tensao DC variavel entre 0 e 1.600 [Vbc] e; corrente DC maxima de 100 [mA]. Parte do
diagrama elétrico € mostrado na Figura 20a. O sistema é alimentado via corrente
alternada ou Alternating Current (AC) em 220 [Vac]. Um transformador reduz a tensao
para 110 [Vac]. A saida desse transformador 220/110 é conectada a um variac, o qual
permite ajustar a tensio AC de saida. Em seguida um transformador de alta tensao
(AT) eleva a tensao AC, por um fator cerca de 20X. O transformador de AT alimenta
uma ponte retificadora que torna a tensao pulsante, e através do banco de capacitores,
gera a AT continua necessaria para alimentar a descarga elétrica. Em série com o
circuito da descarga, ha um resistor (235 [(2] / 500 [W]) para limitar a corrente quando
o plasma for gerado. Contatores sao usados para proteger a bomba de vacuo, a fonte
retificadora e o sensor de pressao da camara. Optou-se pelo uso de alimentacao 110
[Vac] devido a possibilidade de aumentar o intervalo de variacdo do regulador de
tensao (Variac). A Figura 20b mostra uma foto do painel frontal da fonte.
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Figura 20: Fonte de alta tensao DC. a) esquema elétrico e b) foto do painél frontal.
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Fonte: Autor.

A méaxima poténcia dissipada pela fonte ¢ limitada pela maxima corrente do variac
(2 [A]) e pela maxima tensao de isolagao dos capacitores de filtro (1,6 [kV]). A Figura
21 mostra o circuito de alta tensao, com suas correntes de primdrio e secunddrio, na
condicdo na qual a descarga estd drenando a maxima corrente. Visto que o
transformador de AT tem uma relacdo de espiras de 1 : 20, a corrente maxima no
secundario deve ser de Imax = 100 [mA]. Uma margem de seguranca de 15% foi
estabelecida, de modo que Imax = 85 [mA].
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Figura 21: Detalhe das correntes no primario (sendo a maior corrente na entrada do
variac) e secundario do circuito do transformador AT da fonte.
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Fonte: Autor.

Em termos de tensdo foi estabelecida uma tensao maxima de 1,5 [kV]. Nestas
condi¢oes a poténcia maxima da fonte é de Pmax=1,5 [kV] . 85 [mA] = 127,5 [W]. A
Figura 22 mostra a hipérbole de maxima dissipacao de poténcia da fonte no plano I-V,
juntamente com valores de tensao e corrente usados nos processos de deposicao e
testes experimentais de caracterizagdo volt-ampere. Pode-se notar que as quantidades
estao numa zona de relativa seguranga em termos de poténcia dissipada. Nessa figura,
€ possivel ver também a influéncia do circuito de condicionamento de sinais, denotada
pela curva cheia I, (Vak). A secao 5.3 mostra como essa influéncia deve ser compensada
para se computar a corrente efetiva da descarga, ao se realizar sua caracterizagao volt-

ampere.
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Figura 22: Grafico de poténcia, limite de corrente e tensdo na carga, determinados pela

limitagao do variac utilizado.
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Fonte: Autor.

4.4  Preparo dasamostras e metodologia experimental

As amostras consistem de laminas de vidro para microscopia, tamanho 25,4 x 76,2
[mm?] e espessura 1 [mm]. Para se determinar a espessura do filme metdlico
depositado, foi utilizado um processo de lift-off nas amostras. Este processo é
extensivamente usado na industria de semicondutores e de micro-fabricacao. Consiste
numa etapa de litografia seguida da deposicao do filme fino metdlico e subsequente
remogao do resiste. Ao se remover o resiste, o filme metalico depositado sobre o
mesmo € também eliminado, restando apenas o filme depositado nas regides expostas
ao substrato de vidro. A Figura 23 mostra esquematicamente a sequéncia de etapas do
processo de lift-off, as quais sao detalhadas abaixo:

Limpeza do substrato de vidro (CIRINO, 2002, pg 34-35): Foi feita a seguinte
sequéncia de limpeza: (a) H20-D] lavagem 2 [min]; 2H2SO4 + 1H202, Tamb., 5 [min];
(b) H20-DJ, lavagem 2 [min]; (c) 5 H20-DI + 1H202 + NH4OH, 70 [°C], 10 [min]; (d)
H20-DJ, lavagem 2 [min]. E muito importante que a superficie do substrato de vidro

esteja isenta de particulados e de residuos de compostos organicos.

Litografia sobre o vidro: As etapas deste processo de litografia sao as seguintes: (a)
Aplicacao de dlcool isopropilico 2500 [rpm], 20 [s]; (b) Aplicacdo de fotorresiste
positivo TOKYO OHKA ONPR-800, 2500 [rpm], 20 [s]; (c) Pré cura de 90 [s], 105 [°C];
(d) Exposicao de 30 [s], 25 [mW/cm?]; (e) Revelagao: solugao com 2 partes (em volume)
de revelador HPRD-402 e uma parte de H20-DI (18 [MQ.cm]), 50 [s], no minimo; (f)
Pés-cura de 35 minutos, 115 [°C]. Nestas condi¢des de aplicacao, o filme de fotorresiste
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apresenta uma espessura de 1,2 [um] * 6%, obtida via técnica de perfilometria apds
realizacdo de cinco medi¢des em diferentes regides da amostra. A incerteza desta

medida corresponde a 3 desvios-padrao (30).

Sputtering de cobre e prata: As condi¢Oes desse processo sdo: plasma de argonio;
pressao de 30 [mTorr]; alvos: Ag e Cu; tensao entre os eletrodos de 1,3 [kV]; corrente
da descarga de 6,1 [mA] para o cobre e 16,6 [mA] para a prata. Conforme mostrado
mais adiante na segao 5.4, nessas condi¢des, a taxa de deposicio média do cobre € de
7,17 [nm/min] e a taxa de deposicdo média de prata é de 7,67 [nm/min].

Lift-off: Aetapa de lift-off foi feita utilizado-se um banho de ultrassom numa solu¢ao
de acetona a 50 [°C], durante 5 [min], no minimo. Apds a remogao, a amostra foi
submetida a uma limpeza em alcool ISO e depois em agua corrente durante 2 [min].
Apos secagem com jato de nitrogénio, a amostra estd pronta para ser submetida a
medicao da espessura do filme depositado.

A medida da espessura dos filmes depositados foi feita empregando-se a técnica
de perfilometria por interferometria Optica. Trata-se de uma caracterizagao através de
um sistema Optico sem contato, realizado pelo equipamento Wyco NT 1100 da Veeco
Instruments Inc. O modo de interferometria de deslocamento de fase, do inglés Phase-
Shifting Interferometry (PSI), foi utilizado, com faixa de medicao vertical de 0,1 [nm]
até 500 [nm] e area medida de 2,8 x 2,8 [mm?]. Os perfis de superficie foram entao

plotados e analisados pelo software Vision® (também da empresa Veeco).
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Figura 23: Sequéncia de etapas para realizar o lift-off do resiste para a determinagao
da espessura da camada depositada por sputtering.

substrato
vidro de vidro limpo
ewm [0 [ [RESeT
T litografia
vidro sobre o vidro
sputtering
vidro (AgouCu)
LIFT - OFF
vidro do resiste

Fonte: Autor.

A Figura 24 mostra um desenho esquematico da amostra de tamanho padronizado
(75 x 25 [mm?]), utilizada para os testes de deposicao. Uma fita adesiva cobre metade
da superficie, afim de que se possa medir a espessura do filme, via técnica de
perfilometria interferométrica. A fotografia de uma amostra assim depositada com

filme de cobre é mostrada na parte inferior da figura.
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Figura 24: Detalhe do preparo da amostra e da padronizagao geométrica da amostra
em relagao ao centro do reator. Espera-se que no centro a taxa de deposi¢ao
seja maior que nas bordas. Nesta figura: C —Centro (r=0); CB (r =20 [mm)])

—meio-caminho entre centro e borda da amostra considerada; B (r=40 [mm)])
—Borda da amostra.
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Fonte: Autor.

Por meio deste arranjo, pode-se medir as alturas de degraus em trés locais da
amostra afim de determinar a uniformidade da deposi¢ao, em funcao da distancia em
relacdo ao eixo longitudinal da cdamara num raio de até 60 [mm)].

Devido a simetria do sistema, tem-se a determinacao da uniformidade num
diametro de 120 [mm)], cobrindo uma area util de 113 [cm?].

Além da uniformidade dos filmes metdlicos depositados, a taxa de deposigao
também pode ser determinada, a partir da variagdo dos tempos de processo,

mantendo-se as outras condi¢des constantes. A secao 5.4 traz esses resultados.
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Capitulo 5

Experimental - caracterizacao do
sistema

Este capitulo traz os resultados experimentais obtidos. A segio 5.1 descreve as
caracteristicas e comportamento do sistema de vdcuo associado ao reator
construido neste trabalho. Jd a segio 5.2 demonstra a caracterizacio da ruptura
e criagdo de descarga através da curva de Paschen do sistema proposto. Em 5.3
serdo vistas as caracteristicas elétricas do plasma deste sistema, sendo em 5.4
demonstrados e discutidos os resultados das deposicoes de filmes finos de prata
e cobre obtidas por este trabalho.

5.1 Sistemade vacuo

A conexao entre a camara de deposi¢do e a bomba de vacuo é feita via um tubo de
aco inoxidavel flexivel (1 polegada de diametro, 50 [cm] de comprimento, terminagdo
KF-25). O sensor de pressao utilizado € do tipo Pirani com capacidade nominal de
leitura até cerca de 1 [mTorr] (modelo Sensfil-AW-121E, Sensum Ltda, terminacao KF-
16). A valvula de ventilagao € do tipo esfera. A bomba de vacuo utilizada foi uma
bomba mecanica de dois estagios da Edwards, modelo E2MS5.

Conforme Coutinho, Silva e Cunha (1980), um sistema estatico trata-se de um
sistema bombeado e em seguida fechado para manter o vacuo, nao devendo ter fugas
ou muita desgaseifica¢ao; ja o sistema dinamico, utilizado neste trabalho, ¢ bombeado

de modo continuo para manter uma determinada pressao.
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O método da constante de tempo discutido na secao 4.2, foi empregado para
caracterizar o sistema de vacuo em termos da velocidade de bombeamento.
A Figura 25 mostra o comportamento da pressao na camara em fungao do tempo.

A partir da curva obtém-se T =18 [s], através do qual é possivel estimar uma taxa de
bombeamento efetiva da camara: S=V/1=2,83/18=0,16 [L/s].

Figura 25: Variagao da pressao com o tempo.
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Fonte: Autor.

A determinacao da velocidade de bombeamento efetiva da camara € obtida
descontando-se a condutancia do tubo de ago inox, visto na Figura 19d, que ird
contribuir para a reducao da velocidade de bombeamento e efeitos no volume da
camara. Essa condutancia depende do regime de escoamento dos gases na tubulagao,
obtido a partir do nimero de Knudsen: Kn = A/D (COUTINHO; SILVA; CUNHA,
1980). Nesta relacao, A é o LCM entre espécies gasosas sendo evacuadas, e representa
um comprimento caracteristico microscopico; D o diametro do tubo, e representa um
comprimento caracteristico relativo a geometria do sistema de vacuo. Neste caso, o
LCM a se considerar € aquele com secao de choque relativo a colisdes entre espécies
neutras: Awn=1/(Onn.nun). Osvalores de oun € nsn 20 determinados conforme mostrado
na secao 3.7. O valor de Aux depende da pressao de operagao do sistema de vacuo,
equagao 18. A Tabela 7 adiante, resume condi¢des de processos-padrao para a
deposicao de cobre e prata. Nota-se uma pressao de processo 30 [mTorr].
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Nestas condigdes Axn =0,25 [cm], resultando Kn = (0,25/2,5) =10". O regime de
fluxo € de transigao de viscoso (Kn < 10?) para molecular (Kn >1).

Pode-se calcular a condutancia de um tubo comprido de sec¢do uniforme em
regime intermedidrio a partir das contribui¢cbes de condutancia individuais para o
regime molecular e o regime viscoso. O resultado é a soma destas contribui¢des,
resultando a equagao 30 descrita abaixo (Coutinho, Silva e Cunha,1980):

D* D?
C=134—p+121— (30)

Entdo, para o sistema deste trabalho, tem-se C =111,55 . p +3,97. Para uma pressao
de 30 [mTorr], equivalente a 0,04 [mBar], resulta C=4,51+ 3,97 = 8,48 [L/s].

Se a condutancia do tubo, C, é muito maior que S, siginifica que a velocidade de
bombeamento do sistema, Si, na entrada da bomba de vdcuo, € apenas ligeiramente
maior que S, situacdo desejavel. Desta forma, a velocidade de bombeamento do
sistema pode ser estimada: Sv=[(1/Sc) -1/ C)]*=0,163 [L/s].

5.2 Curva de Paschen do sistema construido

Conforme visto na segao 3.2, ha uma tensao de ruptura (equagao 3) responsavel
pela quebra da rigidez dielétrica do gas, a partir da qual ocorre a descarga dependente
de varidveis como pressao, distancia e outras, evidenciada na equagao 31 a seguir:

B(pD B(pD A
Vy = ®D) i~ = ln[(,(‘l(’plz)] C=——— (31)
In[A(pD)] — In[in (1 + y—se)] in(1+ y—)

se

Na secao 3.2.2 foi discutido o mecanismo de ruptura dielétrica de uma
descarga, a qual é descrita pela curva de Paschen. A Figura 26 mostra a
caracterizagdo do sistema construido, em termos da curva de Paschen. A equagao 31
foi ajustada aos dados experimentais, através da qual pode-se determinar as constantes
da equacao fenomenoldgica de Paschen, como também o 2° coeficiente de Townsend.
Para o sistema construido, considerando um plasma de argonio e alvo de cobre, foram
obtidas as constantes A =15 [1/Torr.cm] ; B=210 [V/Torr.cm] e gama = 0,012 [e-/ion].



82 Capitulo 5. Experimental — caracterizagdo do sistema

Figura 26: Curva de Paschen para o sistema proposto comparado com curva tedrica.
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Fonte: Autor.

A Tabela 2 da subsecao 3.2.2 traz os valores dessas constantes para descargas de
varios gases nobres, empregando catodos de diversos materiais. Para o caso de
descarga de argonio tem-se: A =11,5 e B =176. Apesar desta tabela ndo especificar o
material de alvo, os valores obtidos estdo na mesma ordem de grandeza. O parametro
gama (2° coeficiente de Towsend), é da ordem de 102 Petraconi e colaboradores
obtiveram y,, = 0,015 para alvo de aluminio em plasma de argonio (PETRACONI, G.
et al, 2004).

Outro aspecto relevante da Figura 26, é referente a divergéncia dos valores medidos
com a curva ajustada a medida que o produto (pD) aumenta. Isto ocorre devido ao
fato de que a curva de Paschen assume que D é constante, ou seja, um sistema de
eletrodos perfeitamente paralelos. No entanto a geometria do reator estabelece uma
configuragao de eletrodos muito mais complicada, com multiplos valores de D. Na
Figura 18a, tem-se que o eletrodo inferior bem como as duas flanges encontram-se ao
mesmo potencial elétrico, constituindo-se no eletrodo efetivo de anodo.

Considere-se o reator esquematicamente mostrado na Figura 18a, submetido a
baixa pressao, com uma tensao aplicada em seus eletrodos (catodo e anodo efetivo)
Vak = 1 [kV]. A medida que a pressdo diminui no interior da camara, as regides de
maior distancia efetiva entre o catodo e o anodo irdao contribuir com o rompimento da
descarga, ao passo que em niveis elevados de pressao os espagos intereletrédicos mais
reduzidos € que contribuirdo para o rompimento da descarga. O resultado na curva

de Paschen experimental € a auséncia de um ponto de minimo.

Ainda a titulo comparativo com a literatura, a Figura 27 mostra a curva deste
trabalho plotada juntamente com a curva mostrada em Lieberman (2005). Pode-se
verificar uma tendéncia semelhante entre os dois resultados, porém os valores de
Paschen para o reator construido neste trabalho sao sistematicamente maiores. O

resultado de Lieberman e de Petrovic nao menciona qual material é feito o alvo. Isso
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poderia causar alguma diferenca devido ao papel que os elétrons secundarios
desempenham na criagdo e manutencao da descarga, os quais dependem do material
do catodo (alvo).

Figura 27: Comparativo entre as curvas de Paschen do reator construido utilizando
argonio e resultado reportado pela literatura.
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Fonte: Autor, Petrovic (2005, apud Lieberman, 2005, p. 547).

5.3 Comportamento volt-ampere (I-V) da descarga

Nesta se¢do sao reportados os resultados referentes ao comportamento da descarga
em termos de sua caracteristica volt-ampere. Para este fim, serd investigada uma
descarga de argbnio com alvo de cobre. A Figura 28 mostra esquematicamente o
arranjo experimental usado no levantamento experimental das caracteristicas I-V da
descarga. A tensao Vak entre catodo e anodo foi diretamente monitorada e a corrente
da descarga foi determinada pela queda de tensdo no resistor Rs em série com a
descarga. Conforme descrito na segao 4.3, a fonte de AT possui um circuito de
condicionamento de sinais. Este circuito drena uma corrente Io independente da
presenca de descarga. Desta forma, para se determinar a corrente Iak a partir da
medida da tensdo VRs, deve-se compensar os efeitos do circuito condicionador de

sinais da fonte de AT.

Conforme mostrado na Figura 20a, mesmo sem haver plasma, ha a passagem de
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corrente no circuito formado pelos resistores R9 a R14 (Rs na Figura 28).

Figura 28: Esquema do sistema realizado.
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Fonte: Autor.

A tensdao medida experimentalmente VRs=Rs(lo+Iax) é proporcional a corrente da
descarga. Visto que a fonte tem magnitude varidvel, as quantidades foram explicitadas

em funcao de Vi :
VRS (Var) = Rs[To(V ) + 1ye (V 4] (32)

Isolando a quantidade de interesse I g, vem:
1
Lig(Vyag) = R_VRS(VAK) — Iy (Ve) (33)
s

Um ajuste linear se faz necessario, no qual o coeficiente angular é o inverso do valor
da resisténcia Rg e o coeficiente linear é dado por I. Deve-se notar que Iy nao depende
da descarga, mas do circuito condicionador. O segundo termo do lado direito da
equagao acima (o componente I,(V,,)) foi obtido determinando a curva de resposta,
sem plasma, conforme mostra a Figura 29, possibilitando a obtengao da corrente que
circula apenas na descarga. Esta corrente compensada foi computada nos graficos
seguintes a Figura 29, sobre o estudo do comportamento 1, (V) da descarga.

A corrente da Figura 29 é devido a carga do resistor Rs, que além de limitar a
corrente na descarga, serve de parametro para medicdes experimentais. Devido ser
uma carga resistiva, a corrente é proporcional a ddp, caracterizando o grafico numa

relacao de I =V / (100 [kQ]). Essa corrente deve ser descontada da corrente total do
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sistema, a fim de se determinar somente a corrente gerada pelo plasma.

Figura 29: Gréfico da corrente no resistor em funcao da ddp entre eletrodos, sem
plasma.
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Fonte: Autor.

A Figura 30 mostra o comportamento volt-ampere da descarga, parametrizado em
relacio a varios niveis de pressio de processo, e considerando dois valores de
distancia D. Pode-se notar que os niveis de corrente sao baixos para baixas pressoes e
aumentam com o aumento da pressao. Isso ocorre devido a maior densidade de
espécies carregadas. Pode-se notar ainda que para baixas pressdes (até cerca de 60
[mTorr]) é necessario pelo menos cerca de 800 [V] para que circule corrente suficiente.
Para Vi <~ 800 [V], tem-se I, ~0, devido ao fato de que nos graficos da Figura 30,
foram computadas apenas as correntes da descarga (descontada a corrente do circuito
condicionador da fonte, I), as quais ocorrem somente apds o rompimento da rigidez
dielétrica do gas e para menores pressoes, as tensdes sao elevadas devido a menor
densidade de particulas, que necessita um maior campo elétrico para a descarga.
Comparando-se os resultados obtidos para diferentes distancias, no caso D =6,5 [cm],
pode-se notar niveis de corrente mais elevados quando a distancia entre eletrodos é
menor, o que estd de acordo com as tendéncias mostradas nas equagoes 4 e 5 da se¢ao
3.2.3. Nota-se ainda que a descarga apresenta um comportamento Ohmico para todas
as pressoes consideradas. Ja para o caso de D = 3,5 [cm], 0 comportamento Ohmico se

observa apenas para baixas pressdes (abaixo de 200 [mTorr]). Para altas pressoes, a
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descarga se comporta de acordo com a lei de Child-Langmuir, mencionada na secao
3.2.3, muito embora a literatura reporte que, tipicamente, essa lei se observa a baixas
pressoes.

No entanto, de maneira geral, pode-se notar uma evolu¢do aproximadamente
linear da corrente em fungao da tensao Vak, sugerindo um comportamento dhmico da
descarga. O inverso da inclinagao dessas curvas € proporcional a resisténcia efetiva
média, para cada valor de pressdao de processo investigada. Cada uma das curvas
mostradas na Figura 30 foi submetida a um ajuste linear, a partir dos quais
determinaram-se as respectivas resisténcias efetivas da descarga. Os valores obtidos

foram sobrepostos nos graficos posteriores.

Figura 30: Grafico de corrente na descarga em fungao da tensdo nos eletrodos, Vak,
para varias pressoes de processo considerando distancia entre os eletrodos.
a)D=6,5[cm]; b) D=3,5 [cm].
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Fonte: Autor.

Duas outras comparagdes podem ser feitas com a literatura em relacdo ao
comportamento volt-ampere da descarga. A Figura 31a traz os resultados de corrente
da descarga, juntamente com resultados de Chapman (1980) numa descarga
convencional (nao-magnetron), com D = 6,4 [cm], alvo de Cr com didmetro de 12,5
[cm]. Apesar de os parametros geométricos do reator de Chapman (1980) e o reator
apresentado neste trabalho serem bastante semelhantes, sendo a unica diferenca o
material do alvo, os niveis de corrente sao diferentes entre si, porém a tendéncia das
curvas € semelhante. A Figura 31b mostra a corrente da descarga em fungao da tensao
reportados por (GRANDA-GUTIERREZ et al, 2008), numa descarga convencional
(sem magnetron), excitada por uma fonte de corrente ao invés de uma fonte de tensao
(como € o caso deste trabalho). Em Granda-Gutiérrez et al. (2008) foi utilizado um
reator bem maior que o reator deste trabalho, gerando um plasma de nitrogénio, num
volume aproximado de 42 litros. Pode-se notar uma evolugao bastante semelhante
(vide Figura 31) nas curvas volt-ampere entre o sistema aqui proposto e o sistema

usado por Granda-Gutiérrez et al. (2008).
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Figura 31: Comparativo com a literatura relativo ao comportamento volt-ampere da
descarga. a) este trabalho (pontos pretos) com alvo de Cu; didmetro de
eletrodo 12 [cm]; D = 6,5 [cm]; plasma de Ar; (pontos brancos) retirados de
Chapman (1980) com alvo de Cr; didametro de eletrodo 12,5 [cm]; D = 6,4
[cm]; plasma de Ar; b) grafico da relacao da corrente de descarga em fungao
da tensao de descarga, ambos DC, para as principais pressoes [mTorr] em
plasma de nitrogénio (GRANDA-GUTIERREZ et al., 2008).
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Fonte: (GRANDA-GUTIERREZ et al.,, 2008), (CHAPMAN, 1980) e autor.

A Figura 32 mostra o comportamento da resisténcia da descarga, em funcao da
pressao, para duas diferentes distancias: D=3,5 [cm] e D=6,5 [cm)]. E possivel observar
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a resposta da corrente da descarga em funcdo da tensdo aplicada para algumas
pressdes de trabalho e duas distancias intereletrodos, notando-se um crescimento
aproximadamente linear, sendo ainclinagao dareta gerada inversamente proporcional
a resisténcia efetiva da descarga, denotadas pela regressao linear realizada para cada
pressao, permitindo obter esses valores de resisténcia. A partir da Figura 32a e Figura
32b, pode-se notar que a resisténcia efetiva diminui com o aumento da pressao de
processo e também com a diminui¢do da distancia D entre os eletrodos, o que era de
se esperar, pois com aumento da pressio haverd maior densidade de particulas e
condutividade; e, diminuido uma distancia ou meio que tem mesma condutividade,
diminui-se a resisténcia, como destacado para o caso de 400 [mtorr]. A Figura 32c
sumariza os resultados de resisténcia efetiva em funcdo da pressdao e as notagdes

comentadas: resisténcia diminuindo com a pressao e a distancia entre os eletrodos.

Figura 32: Resisténcia ohmica média da descarga para varias pressdes de processo
considerando distancia entre os eletrodos. a) D =6,5[cm]; b) D = 3,5 [cm]; ¢)
Comportamento da resisténcia efetiva da descarga em func¢ao da pressao de

processo, considerando distancia entre os eletrodos D =6,5 e 3,5 [cm)].
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Fonte: Autor.

A titulo de comparagao com a literatura (RIZK; YOUSSEF; HABIB, 1988), a Figura
33 traz os resultados de resisténcia efetiva da descarga, juntamente com resultados de
Rizk e colaboradores, que determinaram a resisténcia efetiva numa descarga
magnetron com D = 5 [cm] e alvo de Cu com diametro de 5 [cm]. Apesar de os
parametros de processo de Rizk serem diferentes daqueles a partir dos quais foram

obtidos os resultados da Figura 33a, pode-se notar uma tendéncia semelhante com a

literatura.

Figura 33: Comparativo com a literatura relativo ao comportamento da resisténcia
efetiva da descarga em fungao da tensao entre os eletrodos. a) este trabalho
com alvo de Cu; diametro de eletrodo 12 [cm]; D = 6,5 [cm]; plasma de Ar,
descarga convencional; b) referéncia Rizk, Youssef e Habib (1988), com alvo
de Cu; diametro de eletrodo 5 [cm] ; D =5 [cm]; plasma de Ar, Ar + N2 e Ar

+ 02, descarga magnetron.
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Fonte: Autor e (RIZK; YOUSSEF; HABIB, 1988).

Como mostrado nos resultados desta secao, de maneira global, foi verificado um
comportamento Ohmico da descarga. No entanto, para determinadas pressoes de
processo, foi possivel determinar uma evolugdo da corrente da descarga segundo a lei
de Child-Langmuir. A Figura 34 abaixo mostra uma comparagao para dois valores de
D, em plasma de argonio operando a uma pressao de 200 [mTorr]. Pode-se observar
uma evolucao da corrente da descarga segundo a Lei Child-Langmuir, multiplicada
por um fator 0,3. Esta discrepancia pode ter origem no fato de a 4rea efetiva (onde ha
maior atuagao da corrente) do catodo ser menor que sua drea geométrica, e também

no fato de haver imprecisdo na estimativa da espessura da bainha, segundo a equagao
15.

Figura 34: Curvas para diferentes distancias entre eletrodos e mesma pressao de 200
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Fonte: Autor.
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5.4 Caracterizacao do processo de deposicao

Esta secao é dedicada a caracterizagao do processo de sputtering no reator
construido. Esta caracterizacdo estd dividida em 2 partes: uma experimental e uma

semi-empirica baseada na equagao 22.

54.1  Métodoexperimental

Foram utilizados dois materiais como alvo: o cobre e a prata. A caracterizagao foi
realizada em termos de taxa de deposicdo e sua uniformidade. Apds varios testes
praticos, chegou-se as principais condigdes de processo resumidas na Tabela 7
seguinte.

Tabela 7: Resumo das condi¢oes de processo-padrao de deposicdo de prata (Ag) e

cobre (Cu).
Parametro Material alvo Unidade
Prata (Ag) Cobre (Cu)
D - distancia entre eletrodos 3,5 3,5 [ecm]
P - pressao no reator 30 30 [mTorr]
V 4k - tensdo da descarga 1,3 1,3 [kV]
V s - tensdo no resistor série 7,2 4,5 [V]
I 4 - corrente na descarga 17,6 6,1 [MA]

Fonte: Autor.

Sendo Iak a corrente da descarga medida, ja descontando o efeito do circuito de
condicionamento de sinal, isto é o resultado da tensao no resistor Rs dividida pela
resisténcia deste (235 [Q)]), subtraido da corrente no circuito de condicionamento de
sinal; ou seja, Ink= (Vrs/235) — I» e Io= Vax/100k =13 [mA].

A taxa de deposicao, ro [nm/min], foi determinada a partir do tempo de processo.
Para cada um dos materiais de alvo, foram efetuadas trés deposi¢cbes nas mesmas
condi¢oes de processo, variando-se o tempo de deposicao, tp [min]. Em seguida, as
espessuras dos filmes depositados foram medidas apds o processo de lift-off, como
descrito na secao 4.4.

As medidas de espessura do filme foram realizadas nas amostras para varias
distancias radiais em relacdo ao centro do reator, para os valores no centro (C) do
reator (r = 0), meio-caminho entre centro e borda (CB) do reator (r = 20 [mm]) e na

borda (B) do reator (r =40 [mm]), conforme mostrado esquematicamente na Figura 24.
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A Figura 35a mostra os resultados obtidos para a espessura dos filmes de prata
depositados, em funcao do tempo de processo; a Figura 35b, da mesma forma, mostra
os resultados obtidos para a espessura dos filmes de cobre depositados. A partir da
informagao das espessuras depositadas, foi feito um ajuste linear, a partir do qual se
determinou as inclinacdes destas curvas interpoladas. A taxa de deposicao ¢é
determinada a partir das inclina¢oes destas curvas, assumindo que a taxa de deposi¢ao
seja constante ao longo do processo. Através de andlise e comparacao destes resultados
com os da Figura 36, nota-se que a deposicao nao € constante, sendo que a taxa de
deposicao decai com o aumento do tempo de processo. Para ambos os materiais de
alvo, pode-se notar que a taxa de deposicdo no centro do reator (r=0) é maior que em
r =20 [mm)], que por sua vez € maior que em r =40 [mm]. Nota-se também que a taxa
de deposicao média para prata € maior que para o cobre.

Figura 35: Resultados obtidos para a espessura dos filmes depositados, nas condi¢oes
mostradas na Tabela 7. a) alvo de prata; b) alvo de cobre.
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Fonte: Autor.

A Figura 36 mostra os resultados obtidos em filmes de prata depositados, em
funcao da distancia radial do centro do reator. A Figura 36a mostra a variacdo da
espessura dos filmes e a Figura 36b mostra a variacao da taxa de deposi¢ao dos filmes

de prata. Esses valores de taxas de deposicdao foram obtidos através da relacao hurrorr
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/ to para cada ponto. Comparando esses valores com as inclinagdes mostradas na
Figura 35a, pode-se notar uma discrepancia, sugerindo que ro ndo seja constante ao
longo do processo de deposicao. A parte da esquerda das figuras, com valores de r
negativos, é suposta devido a simetria do reator.

Figura 36: Resultados obtidos em filmes de prata depositados, em funcao da distancia
radial do centro do reator. a) variagao da espessura dos filmes; b) variacao
da taxa de deposicao. As linhas tracejadas foram projetadas considerando a

simetria do reator (nao foram medidas).
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Fonte: Autor.

Da mesma forma, a Figura 37 mostra os resultados obtidos em filmes de cobre
depositados, em funcao da distancia radial do centro do reator. A Figura 37a mostra a
variagao da espessura dos filmes e a Figura 37b mostra a variagao da taxa de deposigao
dos filmes de cobre.
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Figura 37: Resultados obtidos em filmes de cobre depositados, em fungao da distancia
radial do centro do reator. a) variacdo da espessura dos filmes; b) variagao
da taxa de deposi¢ao. As linhas tracejadas foram projetadas considerando a
simetria do reator (nao foram medidas).
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Fonte: Autor.

Através dos dados anteriores, também foi possivel medir a uniformidade da
espessura do filme gerado, conforme mostrado na Tabela 8. Nota-se maior
uniformidade nas proximidades do centro do reator para os dois materiais
comparados, sendo que para a prata a desuniformidade aumenta de forma mais
evidente para distancias maiores de raio (mais distantes do centro do anodo ou reator).
O foco deste trabalho concentrou-se em algumas caracterizagbes. Sequencialmente a
estas caracterizagOes, andlises minuciosas poderdao permitir comparagdes de eficiéncia
deste equipamento.
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Tabela 8: Uniformidade da taxa de deposicao ao longo de um didmetro de 40 [mm]
(area de 12,6 [cm?]) e de 80 [mm] (area de 50,2 [cm?]) em filmes de cobre e
prata.

Uniformidade da taxa de deposi¢ao (%)

Material Diametro [mm]

40 80
Ag (83,2 +/- 3,0 % (50,0 +/- 0,9) %
Cu (81,7+/-7,0) % (65,4 +/-5,2) %

Fonte: Autor.

A Figura 38 mostra resultados de medidas tipicas utilizadas no procedimento de
caracterizagao da taxa de deposicao de filme de prata. A Figura 38a mostra o perfil
apos a litografia no substrato de vidro, antes do [ift-off. Pode-se notar uma espessura
de resiste de 151 [nm]. Este valor é bem abaixo da espessura nominal de 1,2 [um],
conforme mostrada na Figura 23 da secao 4.4 que trata do preparo das amostras. Esta
amostra particularmente foi submetida a uma etapa posterior de corrosao em plasma
de oxigénio (“resist strip” parcial), restando uma espessura de apenas 150 [nm]. De
qualquer forma, isto ndo se mostrou um problema para o subsequente processo de lift-
off., pois mesmo a espessura remanescente de 150 [nm] ainda foi grande o suficiente
para realizar o procedimento. A Figura 38b mostra o perfil apds etapa de lift-off, na
qual pode-se notar a inversao da tonalidade da madscara fotolitografica. Nesta imagem
tem-se uma espessura de prata de 50 [nm]. Esta medida especifica foi realizada em r=
40 [mm)], ou seja, longe do eixo longitudinal do reator de deposicao de prata, para a

condi¢do padrao e to =15 [min].
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Figura 38: Resultados da amostra, obtidos através de perfilometro: vista superior e 3D
dos resultados obtidos; e grafico de espessura. a) apos a deposicao da prata
e anteriormente ao lift-off (presenca do resiste); b) apos aplicacao do lift-off,
sem a presenca do resiste, apenas a prata depositada ao fundo da amostra.
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Apds a deposicao de filmes de cobre e prata, foi medida a resisténcia dos filmes.
Para os tempos de deposi¢ao investigados, nao foi possivel medir a resisténcia dos
filmes de cobre, apenas dos filmes de prata. A distancia utilizada para medir a
resisténcia foi de 6 [mm], conforme ilustrado na Figura 39 abaixo:

Figura 39: Desenho esquemadtico para a medida de resisténcia do filme de prata
depositado através de sputtering.

OHMIMETRO
r=0 H r =060
—_
6 mm
+ substrato de vidro o

centro da cdmara

Fonte: Autor.

A Figura 40 mostra resultados da medigao de resisténcia dos filmes de prata, em
funcao da distancia do centro do reator, para trés tempos de deposicao distintos. Pode-
se notar que para todos os casos a resisténcia aumenta conforme se afasta do centro do
reator, devido a desuniformidade na espessura do filme. Os resultados apresentaram
a mesma tendéncia, com excecao do processo de 10 minutos, que resultou uma

desuniformidade maior a partir de 40 [mm] do centro do reator.

Figura 40: Grafico de resisténcia dos filmes de prata em funcao do raio da amostra (em
relagdo ao centro do anodo), para trés diferentes tempos de deposi¢ao (5, 10

e 15 [min]).
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Fonte: Autor.
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54.2  Meétodosemi-empirico

Este método esta baseado no procedimento descrito na secao 3.8 e sintetizado na
equagao 22, que relaciona a taxa de deposicado com o fluxo de ions que bombardeia o
alvo, bem como com a energia que esses ions atingem o alvo. Nesta secao o
procedimento é aplicado na deposicio de cobre em atmosfera de argdnio. Os
resultados mostrados nas Figura 41 a 43 foram obtidos a partir da caracterizagao I-V
da descarga.

A Figura 41 mostra o comportamento da densidade de ions, ni, em fun¢do da
densidade de corrente, parametrizado em relacao a pressao de processo, e para trés
valores de Te. A partir desta figura pode-se ter uma nogao da influéncia de Te nos
resultados, ja que este método pressupde um valor constante de Te=1 [eV]. Conforme
mostram as equagdes 14 e 20, a densidade de plasma varia segundo 1/,/T,, de forma
que um aumento em 100% em Te causa uma diminui¢cao de 41% em ni.

Figura 41: Grafico da densidade de ions em fungao da densidade de corrente, para
diferentes valores de pressdo e de energia térmica média dos elétrons.

oM I , S , S
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g 109 O 70 mTorr
R : -ES A 90 mTorr
] -SSR SR SR I ¥ 100 mTorr
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_____ -8-200 mTorr
108! @ 300 mTorr
1 C -4-400 mTorr
A 500 mTorr
107" ; :
10° 10 102 10°

J o [ AIem? ]

Fonte: Autor.

A Figura 42 mostra o comportamento da energia média dos ions de argdnio
adquirida entre duas colisdes, €;, em funcao da densidade de corrente, parametrizado
em relacdo a pressao de processo. Esses resultados experimentais foram medidos a
partir da caracterizacao I-V da descarga.

Pode-se notar que em baixas pressdes - até cerca de 100 [mTorr] - a energia é
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file:///E:/mestrado/defesa/Dissertação%20Henrique%20Moreira%20Pinto%20com%20considerações%20da%20banca%20-%20versão%20para%20depósito.docx%23equaçãotaxadeposicaord22

100 Capitulo 5. Experimental — caracterizagdo do sistema

relativamente elevada, da ordem de dezenas de [eV/col]. Porém ao se aumentar a
pressao acima de 150 [mTorr], nota-se um decréscimo em mais de uma ordem de
grandeza no parametro €;. Em situagao de altas pressdes, aumentos em €; devem ser
obtidos via um aumento no fluxo de ions, I'i., que por sua vez, é proporcional a Jak.
Juntamente com esses resultados, na Figura 42, foram plotados os valores de €; obtidos
a partir das condi¢oes de processo padrao adotado, resumido na Tabela 7, para alvo
de cobre. Essas condi¢oes de processos foram usadas nas equagdes do procedimento
descrito na se¢ao 3.8. Pode-se notar que o processo padrdao de deposicao é adequado,
ja que produz €; de 59 [eV/col]. Essa energia de impacto proporciona um rendimento
de 17 4tomos de Cu arrancados para cada 100 ions bombardeando com €; =59 [eV].

Figura 42: Grafico de energia média dos ions entre colises €; em fungao da densidade
de corrente Jak.

ol * d=3,5¢cm -£-40 mTorr --TB=1eV |
: plasma: Ar

-0 50 mTorr
alvo: Cu
-©-70 mTorr

-4-90 mTorr
=7 100 mTorr
_*..

'Y 150 mTorr
-8-200 mTorr

e. [ eV /colisao ]

@ 300 mTorr
-#-400 mTorr
-&-500 mTorr

* 30 mTorr - Ag ( teoria ) 1

%.2 30 mTorr - Cu ( teoria )
0 2 4 6 8 10

2
J [AIm?]

Fonte: Autor.

A Figura 43 mostra o comportamento da taxa de deposicao, rp, em funcao da
densidade de corrente, parametrizado em relacdo a pressdo de processo. Esses
resultados foram obtidos a partir da equagao 22 na qual foram inseridos os dados das
Figura 41 e Figura 42. Juntamente com esses resultados sistematicos de rp, ainda na
Figura 43, foram plotados dois valores pontuais de taxas de deposicao. O primeiro foi
calculado a partir das condi¢gdes de processo padrao (Tabela 7) e da equagao 22. O
segundo valor foi obtido experimentalmente, a partir da caracterizagao via
perfilometria Optica, apds o processo de lift-off, conforme detalhado na secdo 5.4. A
barra de erro presente neste valor obtido experimentalmente estda associado a
uniformidade do processo, conforme mostra a Tabela 8.
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Figura 43: Gréfico da taxa de deposi¢ao rp em fungao da densidade de corrente Jak
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Fonte: Autor.

Os resultados mostraram que as taxas de deposicao obtidas experimentalmente
estao relativamente proximas das taxas calculadas pelo método semi-empirico (teoria),
evidenciado a coeréncia dos métodos utilizados, além de pequenos ajustes e
entendimentos, como da limitagdo de aproximagdes estimativas no caso da escolha do
modelo de esfera rigida que, apesar de nao ser exato, mostrou-se eficiente para o inicio
dos estudos de plasma.
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Capitulo 6

Conclusoes e trabalhos futuros

A interdisciplinaridade envolvida neste trabalho torna-o desafiador, pois conceitos
complexos —do ponto de vista comum, de quimica, fisica, matematica e engenharias - sdo
necessarios para o entendimento e construgao do sistema. Essa ‘salada’ de conhecimento

evidencia a magnitude do universo e o quao pequeno € o saber comum.

Com este trabalho foi possivel adquirir expertise em varios aspectos da fisica de
plasmas e engenharia associada a processos de sputtering com catodo convencional (sem
magnetron), tais como: (a) Inicio de trabalhos de pesquisa em tecnologia de deposicio de
filmes finos metalicos assistidos por plasma; (b) Projeto mecanico e fabricacdo da camara
de vacuo para a geracao de plasmas a baixa pressao; (c) Estudo e caracterizagdo da ruptura
da descarga; (d) Caracterizagdo volt-ampere da descarga, em funcdo da pressio de
processo; (e) Estudo e desenvolvimento de uma metodologia semi-empirica para a
determinacio da taxa de deposi¢ao, bem como sua confirmacao através de medidas
experimentais, obtidas apds um processo de Iift-off; (f) Estimativa da uniformidade da
deposicdo em amostras de até 80 mm de diametro; (g) Estimativa da resisténcia ohmica
(bem como sua uniformidade) de filmes de prata depositados sobre substrato de vidro.

Os resultados obtidos permitem concluir que o sistema do reator mostrou-se eficiente
em termos de vacuo e tensdo alcancados, possibilitando deposicoes relativamente
uniformes no centro do mesmo. Devido ao momento de pandemia vivenciado durante a
maior parte do trabalho, a parte de resultados ficou prejudicada pois o acesso a laboratdrios
estava restringido, comprometendo toda a agilidade e comunicacao necessaria. O uso de
laboratdrios parceiros de outras instituicdes foi necessdrio, como a contribuicao da

Universidade de Sio Paulo (USP): Laboratorio de Mecanica de Precisao no campus Sao
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Carlos, através do equipamento perfilometro e do Professor Dr. Renato Goulart
Jasinevicius; e Laboratdrio de Sistemas Integraveis (LSI), USP campus Sao Paulo, para
realizacdo da litografia na amostra. Os custos gerados, deslocamentos, tempo gasto, além
da falta de incentivo financeiro através de bolsa ou projeto; acabaram por limitar a
quantidade de amostras medidas. Espera-se a aquisi¢io de equipamentos de medi¢do além
da contribui¢do de outros Departamentos da UFSCar, como é o caso do Departamento de
Engenharia de Materiais, para realizacio de maiores analises do filme fino gerado, como
qualidade, aderéncia, estrutura, entre outras importantes caracteristicas que definirdo as
possibilidades de uso do reator e filmes gerados nas mais diversas aplicagdes. Mudangas
de pressdo, distancia intereletrodica e tensao aplicadas, podem gerar diversos resultad os
para comparagao, porém isso so € possivel sem limitagdes extremas para aquisiio de
medidas dos filmes finos gerados.

Como trabalhos futuros, pode-se sugerir: Estudo sistematico para alvos de prata, ouro,
aluminio, ou outras ligas de interesse, conforme demonstrado na secdo que trata da parte
experimental desenvolvida para o cobre; Estudo sistemdtico para alvos de varios materiais,
na configuracao magnetron e comparagao com descarga convencional, Desenvolvimento de
um método Optico baseado em processamento de imagem para a determinagio da
espessura da bainha de catodo, visando a comparagdo com o método semi-empirico
apresentado na secao 3.8; e por fim, Estudo sistemdtico da descarga via processo de
espectroscopia de emissdo, visando a comparagdo com o método semi-empirico

apresentado na secao 3.8..
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