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Resumo

Este trabalho consiste na aplicacdo do modelo de Berg para deposicao reativa via Triodo Magnetron
Sputtering (TMS) para investigar comportamentos anémalos observados em curvas corrente-tensao
obtidas experimentalmente, em particular uma descontinuidade caracterizada por um salto no valor da
corrente da descarga. A partir das simulagdes, as curvas I-V foram qualitativamente reproduzidas e é
possivel mostrar que a descontinuidade é causada pela remogao de composto da superficie do alvo.

1. Introducéo

As industrias tém dado grande énfase aos estudos das propriedades fisicas dos filmes finos,
devido sua grande gama de aplicacfes. A deposicdo de filmes finos é amplamente utilizada na
fabricacdo de células solares, microeletronica, revestimentos de ferramentas de corte e para fins
decorativos, entre outros. Os processos que sdo empregados para a fabricacdo de filmes se dividem
essencialmente em dois grandes grupos: PVD (Physical Vapor Deposition) e CVD (Chemical Vapor
Deposition). Entre os intimeros processos PVD existe a técnica denominada “Triodo Magnetron
Sputtering - TMS” [Fontana, 1997]. O sistema TMS é uma variacdo do sistema magnetron sputtering
(pulverizacdo catddica), em que um plasma confinado por um campo magnético ndo uniforme é
gerado em frente ao catodo da descarga, denominado alvo. Os ions positivos gerados no plasma séo
atraidos na dire¢do do catodo, pulverizando o material do alvo. O material pulverizado ira condensar
nas superficies internas do reator, formando o filme. Neste sistema em particular, as propriedades dos
filmes sdo dependentes do fluxo, da energia e do tipo de espécie que bombardeia o filme durante seu
crescimento. Estes parametros sdo controlados principalmente pela cinética do plasma, ou seja, pelos
processos de ionizagdo e excitagdo na descarga, que, por sua vez, dependem do campo magnético, da
pressdo, do material do alvo e da geometria de eletrodos. No caso de processos envolvendo gases
reativos (como N, e O,), os efeitos de dissociacdo e as reacOes quimicas entre estas espécies e as
superficies também terd grande influéncia sobre o plasma, logo sobre o filme. A presenca de um
terceiro eletrodo na técnica TMS, garante um melhor confinamento do plasma e a geragdo de uma
descarga mais estavel.

Neste trabalho foi feita uma anélise do sistema de deposicdo a partir da equacdo de Child-
Langmuir modificada e do modelo de Berg para deposicdo com gases reativos. Foram obtidas curvas
tedricas de corrente-tensdo (I-V) para trés diferentes proporces de gases (argbnio e nitrogénio)
usando um alvo de Ti, para verificar a influéncia que a insercdo de nitrogénio tem sobre a cinética da
descarga (o que é refletido no comportamento das curvas I-V).

2. Materiais e Métodos

Esta se¢do vista tratar todos os materiais e métodos utilizados para a realizagéo deste trabalho.
O item 2.1. visa mostrar um trabalho anterior (2013) que serviu de motivacdo para realizar este
modelamento. Para o item 2.2. tém-se uma breve revisdo sobre a equacdo de Poisson para a
eletrostatica [Liu, 2011] e uma de suas derivacBes aplicando condi¢des de contorno para uma bainha
de plasma. O resultado desta derivacdo nos permite chegar na equacdo de Child Langmuir [Umstattd
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et all, 2005]. A partir de algumas modificacOes desta equacdo considerando a presenca de um campo
magnético, chegamos na equacdo utilizada neste trabalho [Sagas et al, 2011] . O item 2.2. remete a
uma revisdo do modelo computacional utilizado bem como sua aplicacao neste trabalho.

2.1. Motivacao

Em trabalho anterior foram obtidas curvas I-V em um sistema TMS utilizando um alvo de
Ti6Al4V em atmosfera de Ar e N, As figuras 1 e 2 mostram dois exemplos para diferentes vazoes de
gas reativo (N,) (0,60 e 0,88 sccm) . A motivacdo principal do trabalho atual é explicar e reproduzir
matematicamente 0 “salto” observado na corrente da descarga a partir de um dado valor de tenséo.
Foram criadas hipoteses para tal fendmeno que poderiam ser confirmadas via espectroscopia de
emissdo ou via modelamento computacional a partir de equacBes que sejam capazes de reger o sistema
em questdo. Com o intuito de realizar uma investigacdo mais aprofunda sobre a cinética do processo,
foi escolhido o modelamento computacional, que é o foco deste trabalho.
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Figura 1 - Curva I-V experimental para 0,60 sccm de N,
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Figura 2 - Curva I-V experimental para 0,88 sccm de N,

2.2. Equacéo de Poisson e a equagéo de Child Lungmuir

A equacéo de Poisson é uma equacdo diferencial parcial que relaciona o potencial elétrico com
a densidade volumétrica de carga. Sua forma geral é:

quo:—ﬁ

%o (1)
- Sendo: p a densidade volumétrica de carga elétrica;
¢ o potencial elétrico;
goa permissividade elétrica do vacuo.
VZ o operador Laplaciano

Em coordenadas cartesianas, a equagdo tem a seguinte forma:

0* 9* 9*
Getaptam) ey =fxy2) @

Para este trabalho, foi aplicada a equagdo num sistema de Magnetron Sputtering em
coordenadas cartesianas e em uma dimensdo apenas (x). Portanto a equacdo tem a seguinte forma:

2 —
Vie(x) = - (3)
Sendo p = (ni-ne)e, sendo n; a quantidade de ions por unidade de distancia, n, a quantidade de

eletrons por unidade de distincia e ‘e’ a carga fundamental do eletron. Resolvendo a equacdo 3 para a
variavel J (densidade de corrente idnica), chega-se em [Umstattd et al, 2005]:

Ji = geo (;—i)l/z (VZZ) (4)

Que € a densidade de corrente limitada por um espaco de carga. Esta expressdo é conhecida
como a equacao de Child Langmuir.
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Na equacdo 4: J; é a densidade de corrente ibnica, e € a carga fundamental do elétron, M; é a
massa do ion V é tensdo aplicada no catodo magnetron e d é a espessura da bainha.

Um grande problema da equacdo 4 ¢é a variavel d. Esta variavel diz respeito a espessura da
bainha. A espessura da bainha é uma grandeza de dificil medigdo. O objetivo, entdo, é escrever d em
funcdo de outras variaveis que sdo medidas com mais facilidade.

Quando um ion de gés inerte (neste caso, argdnio) colide com a superficie do alvo, um novo
eletron é emitido com probabilidade y (o elétron pode ser emitido ou absorvido). Assumindo que N; é
a média de ions criados por um elétron emitido do alvo, isso leva a uma simples expressdo para o
estado estacionario:

YN; =1 )

Em (5), y € o coeficiente de emissdo de elétrons secundarios para o alvo. Entretanto, o nimero
de ions produzidos por uma tensdo V é:

N; = o+ ad? (6)

Sendo os novos termos: o um pardmetro que depende da geometria ¢ do campo magnético,
associado a ionizacéo dentro da bainha e W o potencial de ionizacdo (em volts)

Utilizando a equacdo (5) e (6), chega-se em uma expressdo para a espessura da bainha.
Substituindo a expressdo para d em (4):

4 2¢\1/2 v3/2
Ji = 80l (57) <m_v> @
Y

Levando em conta a perda de elétrons de alta energia ¢, e o coeficiente de colecdo de ions &;,
a equacdo (7) toma a forma [Sagas et al, 2011]:

4 2e 1/2 v3/2
]i - 6 &Eo alW (E) (—V}/V_—V(Seei)> (8)

E por ultimo, o coeficiente de emissdo de elétrons secundarios y pode ser reescrito de outra
maneira. O objetivo do trabalho é reproduzir as curvas I-V e os saltos obtidos experimentalmente.
Portanto y é reescrito de maneira a considerar o envenenamento do alvo (quando aplicado uma
determinada tensdo) e o processo de limpeza por sputtering (que condiz com o salto obtido
experimentalmente). Com isso, o coeficiente de emissdo de eletrons secundarios tem a seguinte
expressao:

Yerr = Ym(1—6:) +v.0; C))

Os novos coeficientes yn, 7. e 6; sdo: coeficiente de emissdo de eletrons secundarios para o
alvo metalico e composto e a fracdo de composto no alvo, respectivamente. Interessante é analisar que
na eq. (9) quando a fragdo de composto no alvo é igual a zero, o coeficiente de emissdo de elétrons
secundarios tem somente contribuicdes da parte metélica. Ou seja, 0 alvo passa a trabalhar de modo
composto (envenenado) para 0 modo metélico (superficie limpa).

2.3. Modelo de Berg
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O modelo de Berg é aplicado com sucesso para simula¢fes de deposicdo reativa em sistemas
magnetrom sputtering [Berg et al, 1987]. Ele admite algumas simplificacdes, como por exemplo,
assumir que a densidade de corrente elétrica no alvo é uniforme.

Este modelo € baseado nas equagdes de balanco para a formacéo de composto na area do alvo
em um estado estavel ou estacionario e na area de colecdo, assim como na tela. Quando um gés reativo
é inserido dentro da cAmara de deposicao, um fluxo F sobre todo superficie ocorre sob a forma:

P
"= Tt (10

Onde P ¢ a pressdo de gas reativo (N, neste caso), m € a massa da molécula de N,, kg é a constante de
Boltzmann e T a temperatura do gés. A formacao de composto na superficie do alvo é dada por
reacBes quimicas entre 0 gas e a metal. Enquanto ocorre a formacdo de composto, 0 mesmo é
removido (dependendo da tensdo aplicada) por sputtering. A equacao de balanco para o alvo é dada
por:

gycet = 2aF0, (11)

Em (11) Y. é o sputtering yield para o composto. O numero de particulas retiradas da
superficie do alvo (metal ou composto), é dado pelas seguintes expressdes:

Fo=2Y.0.4, (12)
Fn = 2 ¥ (1= 64, (13)

Sendo F. e F, o fluxo de particulas arrancadas da superficie do alvo formadas por composto
ou apenas metal, respectivamente e Y, é o sputtering yield para o metal. O sputtering yield
(rendimento do sputtering) para o metal e para o composto sdo calculados via equacdo de Yamamura
[Yamamura et al, 1982].

Este modelo estd sendo utilizado com o intuito de descrever um sistema Triodo Magnetron
Sputtering. Para isso, é necessario acrescentar informagdes com relagdo a tela, que funciona como um
terceiro eletrodo no sistema. Apds a colisdo de um ion com a superficie do alvo, particulas sdo ejetadas
de forma aleatoria. Tendo em vista que a tela tem uma area Ay e a segdo transversal do fluxo de
particulas ejetadas tem area Ay, conforme figura (1), a razdo entre elas vai ser especificado como um
pardmetro de entrada no programa, sendo:

B =3 (14)

’,llllllllllllllllll’,,
7 (

=7

LI I I rryp s s st I TII TS T L

®

Suhstrato

Figura 3 - Areta da tela (Ag) e secdo transversal do fluxo de particulas ejetas (Ast)

Sendo assim, a equacéo de balangco para 0 composto na tela é:

205+ F.(1 = 05)B = Ep6,8  (15)
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Na equacédo (15), Q4 € o gas consumido na superficie da tela e g, é a fracdo da tela coberta por
composto. Entdo, a quantidade de gas reativo consumido na tela é:

Qg = aF(1—064)4, (16)

A tela tem uma distancia pequena da superficie do alvo, com isso, o fluxo de particulas na érea de
colecdo é reduzido em (1-5). A equacdo de balango para a area de colecdo é:

ZQC+FC(1_96)(1_B) =Fm96(1_ﬁ) (17)
E finalmente a vazdo total (Q) de gas reativo do sistema, que é dada por:
Qtotal = Q¢ + Q¢ + Qg + Qp (18)

As grandezas Q. e Q; sdo relacionadas ao consumo de gas na area de colecdo e na superficie do alvo,
respectivamente e sdo dadas pelas equacdes:

Q¢ = aF(1 - 04, 19)
Qc =aF(1—6)A, (20)
Sendo A; a area do alvo, A. a area de colecdo, 6; a fracdo de composto no alvo e 6. a fracdo de
composto na area de colegéo. Ja a grandeza Q, é a parcela de gas bombeado pelo sistema de vacuo.
As equacdes 11, 15 e 17 s&o as equagdes de balanco para alvo, tela e area de colecéo.
As equacdes 16, 18,19 e 20 remetem a respeito da vazdo de gas reativo no sistema. Se estas equacgdes
forem alocadas num sistema computacional em conjunto com a equacdo (8), tém-se o modelo
computacional de Berg utilizado neste trabalho. Este conjunto de equagdes sdo suficientes para

descrever um sistema TMS.
A corrente elétrica que passa pelo alvo é dada por:

I'=JiA, (21)

Sendo J; a densidade de corrente idnica e A; a area do alvo. A equacdo 21 é uma das grandezas
plotadas nas figuras 2 a 8.Substituindo a equagdo 8 em 21, tem-se a corrente elética do sistema.

2.4. Anélise

Curvas I-V (corrente normalizada — tensdo) para trés diferentes valores de vazéo de gés reativo
(N,) foram modeladas. Além disso, foi feita uma analise da fracdo de composto presente no alvo e na
area de colecdo. Esta ultima andlise nos permitiu explicar a origem do salto na curva.

2.5. Valores de entrada

A tabela 1 mostra os valores de entrada para 0 modelo computacional utilizado.

Tabela 1 - Paramétros de entrada

Simbolo Valor Descricao

S 0.025 Velocidade de bombeamento

Ks 1.38x10% Constante de Boltzmann
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T 315 Temperatura do gas (K)
M 46.8x10°% Massa de uma molécula de N,
A 0.158 Area de colecdo da cdmara
Ag 0.0015 Area da tela do TMS
A 0.007 Area do alvo
e 1.6x10™"° Carga elementar do elétron
My 47.9 Massa do titanio (u.m.a)
Mar 39.948 Massa do argdnio (u.m.a)
Zp 18 Numero atdmico do argbnio
Zyi 22 Numero atdmico do titanio
. oeficiente Beta
B 0.1 Coefici B
M. 9.11 x10™* Massa do Eletron
E, 8.85x10™" Permissividade do vacuo
a 1x10’ Parametro que depende da geometria e do campo magnético
W 31 Potencial de ionizacdo em volts
Ee 0.6 termo relacionado a perda de elétrons de alta energia
Ei 1 coeficiente de colecdo de ions
M; 6.67x107% massa em Kg de um jon de Ar
R 0.15 Raio da cdmara de processos (m)
L 0.25 Comprimento da cdmara de processos para balanco da pressdo (m)
Vol 0.018 Volume da cadmara de processos (m3)

3. Resultados

Este item visa detalhar os resultados obtidos a partir do modelamento e das curvas simuladas.
O item 3.1. trdz uma analise da curva de histerese do sistema em relacdo a corrente e tensdo. Para o
3.2. tém-se as curvas |-V simuladas.

3.1. Curva de histerese

No caso de deposicOes reativas, a histerese € um fator determinante para o sistema de
pulverizagdo catddica. As curvas obtidas mostram que a partir de um valor de tenséo, a corrente
elétrica responde com um salto. Quando se faz o caminho contrario, este salto ocorre em um valor de
tensdo diferente. Esta diferenca mostra uma histerese na relagdo entre corrente e tensdo do sistema
analisado. As figura 4,5 e 6 mostram as curvas obtidas.
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Figura 6 - Curva de histerese para corrente e fracdo de composto no alvo para 5.25 sccm
3.2. Curvas I-V

Para fazer uma analise que mostrasse 0 motivo deste salto nas curvas, foram tragados curvas
de corrente-tensdo para trés valores de vazado de gas reativo (N,): 2.75, 3.5 € 5.25 sccm.
As figuras 7, 8 e 9 mostram as curvas obtidas.
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4. Discussao

Esta secdo visa fazer uma analise dos dados obtidos, além de uma discussdo das vériaveis
envolvidas.
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4.1. Curvas I-V

A figura 10 mostra as curvas obtidas. Para 0 caso em que se aumenta a concentra¢do de gas
reativo, temos um pequeno salto no valor de corrente elétrica aplicada ao catodo magnetron depois que
elevamos a tensdo. Este salto se deve a remocdo de composto do alvo o que acarreta no fato de a
guantidade de gas reativo inserida estar sendo totalmente consumida fazendo com que mude a
condicdo do plasma e toda a sua cinética. As figuras 10,11 e 12 mostram a curva da vazéo total de gas
reativo (Q,) em funcdo da tensdo aplicada. Nota-se a queda abrupta no valor desta grandeza no

momento em que a corrente tem um salto.
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Percebe-se que a curva em si sofre um desvio para a direita nos valores de vazdo simulados
(2.75, 3.5 e 5.25 sccm), conforme figura 13.
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Figura 13 - Comparacéo entre as curvas |-V

Além disso, para confirmar as hipoteses com relacdo ao salto de corrente, o modelo
computacional utilizado faz um calculo da fracdo de composto no alvo. As figuras 4,5 e 6 mostram
que a fracdo cai abruptamente ao mesmo tempo em que ocorre o salto na curva I-V. Ou seja, 0
composto é totalmente removido da superficie do alvo, fazendo o catodo magnetron passar de um
modo composto (envenenado) para o0 modo metalico (alvo limpo), o que aumenta o coeficiente de
emissdo de elétrons secundarios, levando ao salto da corrente.Para maiores vazfes de gas reativo, uma
maior corrente é necessaria para remover completamente o composto, o que faz com que o salto seja
deslocado para maiores valores de tensdo e corrente.
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5. Concluséo
Com os dados apresentados neste relatorio, é possivel concluir:

- O aumento de concentracdo de N, tende a modificar o padrdo da curva, fazendo com
gue a mesma tenha um desvio para direita, alterando as propriedades da desgarga luminescente;

- O salto no valor da corrente elétrica observado nas curvas tem relagdo com a
guantidade de gas reativo que é consumida no sistema. E possivel observacao que por volta de 650V o
alvo passa de um modo envenenado (composto) para um modo na qual a superficie € limpa (metéalico);

- A vazdo total de gas cai abruptamente a partir de um determinado valor de corrente
elétrica. Esta queda se deve a limpeza do alvo, que opera em um modo diferente;

- As curvas obtidas por simulacdo respeitam os limites das curvas tragadas
experimentalmente. Ou seja, 0 modelo de Berg é adequado para a descri¢do de um sistema TMS;
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