Neste trabalho foi desenvolvido um modelo global para a
regiao de ionizacao da descarga magnetron sputtering de
corrente continua. O objetivo principal é estudar a quimica de
um plasma de argbnio gerado em sistema magnetron
operando com alvo de titanio, em particular, os efeitos
causados pela fungdo distribuicdo de energia dos elétrons
(FDEE). Ao todo foram consideradas dez espécies diferentes
no modelo: argdnio (Ar), argdnio quente (Ar), argdnio morno
(Ar"), argonio metaestdvel (Ar™), ion de argbnio (Ar*), titanio
(Ti), ion de titanio (Ti*), titdnio duplamente ionizado (Ti**),
elétrons (e) e elétrons secunddrios (e°). Simula¢des foram
realizadas para diferentes FDEEs: Maxwell-Boltzmann, bi-
maxwelliana e Druyvesteyn. E curvas experimentais corrente-
tensdo tipicas de descargas magnetron para diferentes
pressdes do gas foram reproduzidas. Dentre os parametros
calculados, a temperatura eletronica efetiva é a mais afetada
pela variacao da FDEE, sendo que os valores obtidos foram
maiores do que os reportados na literatura a partir de medidas
experimentais. Por outro lado, a densidade média dos
elétrons esta de acordo com o observado experimentalmente.
As densidades médias das espécies ndo apresentaram
variacoes significativas com a FDEE, exceto para o Ar™, cuja
densidade se mostrou mais sensivel ao formato da FDEE.
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo global para a regido de ionizagdo da descarga mag-
netron sputtering de corrente continua. O objetivo principal € estudar a quimica de um plasma
de argonio gerado em sistema magnetron operando com alvo de titdnio, em particular, os efeitos
causados pela funcao distribui¢do de energia dos elétrons (FDEE). Ao todo foram consideradas
dez espécies diferentes no modelo: argdnio (Ar), argdbnio quente Arfh, argbnio morno (Ar"),
argdnio metaestdvel (Ar™), fon de argdnio (Ar™"), titAnio (Ti), fon de titAnio (7i"), titAnio du-
plamente ionizado (Ti*1), elétrons (e) e elétrons secundarios (&°). Simulacdes foram realizadas
para diferentes FDEEs: Maxwell-Boltzmann, bi-maxwelliana e Druyvesteyn. Curvas experi-
mentais corrente-tensao tipicas de descargas magnetron para diferentes pressdes do gés foram
reproduzidas nas simulacdes. As FDEEs diferem principalmente no tamanho da populagdo de
elétrons de alta energia, o que afeta as constantes de reacdo e a energia colisional perdida por
par elétron-ion criado. Dentre os parametros calculados, a temperatura eletronica efetiva € a
mais afetada pela variacdo da FDEE, sendo que os valores obtidos foram maiores do que os
reportados na literatura a partir de medidas experimentais. Por outro lado, a densidade média
dos elétrons estd de acordo com o observado experimentalmente. As densidades médias das
espécies ndo apresentaram variagdes significativas com a FDEE, exceto para o Ar™, cuja densi-
dade se mostrou mais sensivel ao formato da FDEE.

Palavras-chave: Modelo Global, Magnetron Sputtering, Modelamento de plasma, Fun¢ao dis-

tribui¢do de energia dos elétrons.






ABSTRACT

In this work a global model was developed for the ionization region of a DC magnetron sput-
tering discharge. The main goal is to understand the effects of the electron energy distribution
function (EEDF) in the plasma chemistry of an argon discharge operating with titanium target.
Ten different species were considered in the model: argon (Ar), hot argon (A7), warm argon
(Ar"), metastable argon (A7), argon ion (Ar™), titanium (7), titanium ion (7i "), doubly ioni-
zed titanium (7i21), electrons (e) and secondary electrons (€%). Simulations were performed for
different EEDFs: Maxwell-Boltzmann, bi-maxwellian and Druyvesteyn. Experimental current-
voltage curves for different gas pressures were reproduced in the simulations.The EEDFs dif-
fer in the high energy electron population, which affects the rate constants and the collisional
energy lost per electron-ion pair. The effective electron temperature is the most affected para-
meter by change in EEDF. The calculated temperatures are higher than the experimental values
available in the literature. However, the average electron density is in agreement with reported
measurements. The species average densities are almost unaffected by the change in EEDF,
except for Ar'”', whose density is more sensitive to the shape of EEDF.

Keywords: Global model, Magnetron Sputtering, Plasma Modelling, Electron energy distribu-

tion function
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAS

O processo de deposicao de filmes finos por magnetron sputtering € amplamente utilizado
tanto na industria quanto na ciéncia. A deposi¢ao de filmes finos sobre um substrato permite
modificar as propriedades superficiais do material afim de melhorar suas propriedades quimicas
e fisicas, o que pode ser usado até para fins decorativos.

A descarga magnetron ¢ uma variacdo da descarga de corrente continua convencional
(descarga DC). A aplicagdo de um campo magnético em descargas DC teve inicio na década de
20 com a publicacdo do primeiro trabalho nessa linha em 1921 por Hull (HULL, 1921) no qual
o termo magnetron foi utilizado pela primeira vez (GREENE, 2017). Em 1936 foi patenteado
por Penning o primeiro uso de um sistema magnetron no processo de deposicao por sputtering
(PENNING, 1936). Este processo tornou-se comercial na década de 70 (ANDERS, 2017) sendo
aplicado em diversas areas da industria.

O sistema magnetron sputtering apresenta diversas vantagens em relacdo ao sistema con-
vencional. O sistema de imas inserido atrds do alvo produz linhas de campo magnético que
confinam os elétrons na regido proxima ao alvo, aumentando a densidade de plasma nesta re-
gido e consequentemente a taxa de sputtering. Entretanto, surge uma regido preferencial de
erosao no alvo e a deposicao nao € uniforme. A presenca do campo magnético, ao confinar os
elétrons, afeta a dindmica deles tornando-a mais complexa.

A modelagem de um plasma permite descrever o comportamento de grandezas que mui-
tas vezes sdo dificeis de determinar experimentalmente. Além disso, possibilita estudar como
o plasma € afetado por parametros da descarga como pressdao, geometria e poténcia fornecida.
O modelamento de sistemas é uma atividade fundamental dentro das pesquisas cientificas pois
complementa e auxilia nas andlises de dados experimentais, fornece uma previsao dos compor-
tamento e da magnitude das grandezas (ALVES et al., 2018).

Nos tltimos anos, o interesse em utilizar simulagdes computacionais no estudo de des-
cargas elétricas tem aumentado. Um modelo bastante utilizado devido a sua simplicidade € o
modelo global. Ele tem origem na teoria dos fluidos e também € conhecido como modelo zero-
dimensional, pois ndo considera a variacdo espacial das grandezas. Disto vem a facilidade de
aplica-lo ao estudo da quimica do plasma, mas também € uma limitacdo por fornecer apenas o
valor médio das grandezas.

Os primeiros modelos globais foram desenvolvidos para descargas ICP (inducively cou-

pled plasma) por Liebermann e colaboradores (LEE C.; GRAVES; HESS, ) na década de 90,
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sendo o modelo mais simples encontrado na literatura. Ao longo dos anos, estes modelos foram
aperfeicoados e modificados para cada tipo de plasma. Nos ultimos anos diversos modelos para
descarga magnetron gerada por fonte HIPIMS (high power impulse magnetron sputtering) vem
sendo propostos, contudo, ndo hd na literatura nenhum modelo para a descarga magnetron em
corrente continua. O modelo global surge como uma boa alternativa para modelar esta descarga
pois facilita seu modelamento em relagdo a complexidade do movimento dos elétrons.

Um dos principais parametros para o estudo da cinética do plasma € a func¢ao distribui¢ao
de energia dos elétrons (FDEE). As FDEE’s mais observadas em plasmas sdo a de Maxwell-
Boltzmann, a bi-maxwelliana e a de Druyvesteyn, valendo a pena também citar distribuicdes
bi-Druyvestein. Para a descarga magnetron, a fungao bi-maxwelliana € a encontrada com mais
frequéncia (SEO; IN; CHANG, 2006; SAGAS J. C.; PESSOA; MACIEL, 2018). Contudo,
para diferentes pressdes e densidades de plasma, a FDEE observada nas descargas elétricas
pode variar. J4 no modelamento de plasma, a funcdo mais utilizada é a maxwelliana. Ela é
a FDEE mais conhecida na Fisica e é largamente utilizada em estudados com modelo global
disponiveis na literatura, facilitando o modelamento. Mas nem sempre estd aproximacao € a
melhor op¢ao.

Este trabalho de dissertacdo surgiu com o intuito de modelar e estudar a quimica e cinética
da descarga magnetron sputtering em corrente continua. Para isso o modelo global foi desen-
volvido para a regido de ionizacdo da descarga. As simulacOes foram realizadas para quatro

funcdes distribuicdes de energia diferentes com o intuito de verificar o efeito causado por elas.

1.2 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo geral deste trabalho é modelar a regido de ionizagdo da descarga magnetron
sputtering em corrente continua através do desenvolvimento de um modelo global e analisar os

efeitos da funcdo distribui¢ao de energia dos elétrons. Os objetivos especificos sdo:

* Desenvolver um modelo de fluidos zero-dimensional (modelo global) para simula¢ido da

regido de ionizagdo de descargas magnetron de argbnio em corrente continua;
* Reproduzir curvas de corrente-tensao caracteristicas da descarga magnetron;
* Verificar os efeitos causados pela funcdo distribuicao de energia dos elétrons no plasma;

* Estudar como demais parametros como tensdo, corrente e pressdao afetam a quimica do

plasma.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLASMA

Plasma € um conjunto de particulas neutras e carregadas movendo-se aleatoriamente, mas
exibindo um comportamento coletivo e que, macroscopicamente, € eletricamente quasineutro
(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Pode ser definido também como um gés parcial-
mente ou totalmente ionizado (CHEN, 1984; CHAPMAN, 1980). O termo plasma foi utilizado
pela primeira vez por Irving Langmuir em seu trabalho publicado em 1928 no qual estudou
oscilagdes em gases ionizados (LANGMUIR, 1928).

A definicdo de plasma refere-se a sua neutralidade e ao comportamento coletivo das par-
ticulas. O comportamento coletivo denota que o movimento das particulas carregadas responde
coletivamente aos efeitos de campos externos aplicados ao plasma e ndo depende apenas das ca-
racteristicas locais (CHEN, 1984). A neutralidade ocorre por ele possuir praticamente a mesma
densidade de cargas negativas e positivas, ou seja, nt ~ n~ (CHEN, 1984).

H4 diversos tipos de plasmas na natureza ou gerados em laboratérios com caracteristi-
cas fisicas e quimicas diferentes. Eles podem ser caracterizados por dois parametros: n e T,
(CHEN, 1984). O primeiro refere-se a densidade do plasma que pode variar de 10'° m=3 a 10%6
m~3 (fig. 2.1). J4 o segundo é a temperatura eletronica, que em fisica de plasmas geralmente
aparece com a unidade de eV que corresponde ao produto da temperatura em K pela constante
de Boltzmann, kj, em eVK ™!, com k, = 8,617.10_5 VKL A temperatura eletronica pode
assumir valores entre 1072 eV a 107 eV (fig. 2.1). Os plasmas gerados em sistemas magnetron
sputtering possuem densidade entre 10'® m~3 e 10'® =3 e temperatura eletronica em torno de
alguns eV, como pode ser observado na figura 2.1.

O grau de ionizagdo do plasma, &, d4 a fracdo de particulas ionizadas em relag@o ao total.
Com deste parametro, os plasmas sdo classificados como frios (& << 1) ou quentes (@ ~ 1). Os
plasma frios podem ser divididos entre ndo-térmicos e térmicos, dependendo da relagdo entre
a temperatura de elétrons e as temperaturas das espécies pesadas: fons, dtomos e moléculas
do gis. Nos plasmas nao-térmicos (ou fora do equilibrio termodinamico), a temperatura dos
elétrons € muito maior do que a das particulas pesadas (T, ~ T; << T,). Nos plasmas térmicos
(ou em equilibrio termodindmico local), elétrons e particulas pesadas tem praticamente com a
mesma temperatura (T, ~ T; ~ T,). A descarga magnetron gera um plasma frio e ndo-térmico.

A defini¢ao de plasma diz que ele é composto por particulas carregadas e neutras. As
carregadas sdo elétrons e ions positivos e também negativos que aparecem apenas em plasmas

eletronegativos. Ja as particulas neutras vao além do que apenas 4tomos neutros no estado fun-
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Figura 2.1 — Densidade e temperatura eletronica de diferentes tipos de plasmas.
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Fonte: Adaptado de (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

damental. Devido a processos colisionais, novas espécies podem ser geradas como atomos e/ou
moléculas excitadas e em diferentes estados metaestaveis, além de radicais livres (FRIDMAN,
2008). Conhecer as espécies que compdem o plasma € um dos primeiros passos para estuda-lo

quimicamente.

2.1.1 Processos Colisionais

Em um plasma, € através de colisdes que as espécies carregadas e espécies excitadas sao
criadas. Os processos colisionais sdo os responsdveis pela criagdo e manuten¢ao da descarga.
Com a aplicagdo de um campo elétrico a um gas, as primeiras ionizagdes ocorrem pelas coli-
soes de elétrons livres, previamente gerados por radiacdo de fundo, com os d&tomos/moléculas
do gas (NASSER, 1971). Os novos elétrons gerados nas colisdes ionizantes podem causar mais
1onizacdes, dando origem a um processo de avalanche responsavel por manter o plasma. Os elé-
trons adquirem energia do campo elétrico externo e sdo os principais responsaveis por transferir
energia do campo elétrico para as demais particulas (NASSER, 1971), pois possuem uma maior
mobilidade em relac@o as espécies pesadas. Elétrons também podem ser liberados do catodo,

principalmente através do choque de ions, sendo conhecidos como elétrons secundérios. Estes
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Tabela 2.1 — Principais processos colisionais em uma descarga elétrica gerada em gases mono-
atomicos. Nesta tabela, as letras A e B correspondem a dtomos neutros no estado fundamental.
Os sobrescritos *, 7 e ~ denotam as espécies excitadas, em niveis de energia acima do nivel
fundamental, fons positivos e negativos, respectivamente

height n° Colisoes Tipo de processo
1 e +A—A+e espalhamento eléstico
e +A—AT+2e ionizagdo
3 e +A—A"+e” excitagio
4 e +A"—=e +A+hv desexcitagdo
5 e +A* AT +2e” ionizagdo por etapas
6 e +A"+B - A+B recombinacao no volume
7 AT +B — BT + A (ressonante para B=A)  transferéncia de carga
8 AT +B - B+AT espalhamento eldstico
9 AT +B — AT + B* excitacio
10 AT +B - AT +BT +e” ionizag¢@o
11 AT +B* =BT +A ionizagéo Penning
12 e +A"+B —+A+B recombinacao no volume

Fonte: Adaptado de (BRAITHWAITE, 2000).

elétrons secunddrios sdo a principal fonte de ioniza¢des, portanto os principais responsaveis
pela manuten¢do do plasma, em uma descarga de corrente continua.

Além de ionizagdes, outras reagdes quimicas podem ocorrer num plasma. Elas sdo dividi-
das em elasticas e ineldsticas. Nas eldsticas a energia interna das particulas ndo varia, ocorrendo
apenas troca de momento linear e energia cinética translacional, com o respectivo espalhamento
das particulas. J4 as ineldsticas, que incluem as reacdes quimicas, alteram a energia interna das
particulas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; FRIDMAN, 2008). As principais colisdes
que podem ocorrer em um plasma composto por gases monoatdmicos estdo listadas na tabela
2.1. As colisdes 1 a 6 envolvem elétrons e espécies pesadas (fons e neutros) e de 7 a 12 sdo co-
lisdes entre espécies pesadas. Estes processos colisionais sdo responsdveis pela criacdo e perda
de particulas das espécies, por exemplo, durante uma ioniza¢ao um atomo neutro no estado fun-
damental € perdido e um fon positivo € criado. Também, particulas podem ser transformadas
em reagdes que envolvem as paredes do reator apds difundirem do plasma.

Cada processo que pode ocorrer na descarga possui uma probabilidade de acontecer. A
secdo de choque de uma colisdo r, o,(€) dada em unidade de drea, é o parimetro que fornece
este dado, sendo fundamental para a descri¢do dos processos colisionais (LIEBERMAN; LI-
CHTENBERG, 2005). Ela € funcdo das particulas que colidem, do tipo de colis@o e da energia
cinética, €, da particula incidente. Além disso, algumas reagdes s ocorrem a partir de uma

dada uma energia minima, &y, a partir da qual a secdo de choque apresenta valor maior do que
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zero (PESSOA, 2009). Logo, abaixo desta energia limiar a probabilidade de a reagdao acontecer
€ nula.

A figura 2.2 apresenta as secOes de choque para as colisdes eldstica, de ionizagdo e exci-
tagio do argdnio a partir do choque com elétrons. E possivel observar que o comportamento da
secdo de choque € diferente para cada tipo de colisdo. As excitacdes e ionizacdes s acontecem
para energias acima de 10 eV. J4 a colisdo elastica pode ocorrer para uma ampla faixa de ener-
gia. A secdo de choque eléstica para o argdnio apresenta um comportamento interessante, com
um minimo em torno de 0,2 eV chamado de minimo de Ramsauer que surge devido a efeitos

quanticos de ressonancia (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

Figura 2.2 — Secoes de choque de ionizacao, excitacao e eldstica para argonio.
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Fonte: Adaptado de (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

A sec¢ao de choque pode ser tanto calculada a partir de expressodes analiticas (LIEBER-
MAN; LICHTENBERG, 2005) e simula¢des numéricas (PITCHFORD et al., 2013; ADAMO-
VICH et al., 2017) quanto obtida experimentalmente (PITCHFORD et al., 2013). H4 alguns
artigos e bases de dados na literatura que fornecem as secdes de choque para gases mais co-
muns em plasma como Ar , O, e N,. Para elementos menos usuais, este dado € dificil de ser
encontrado e pode carregar imprecisdes em seus valores. Isto pode dificultar a simulacdes de
plasmas, contudo, aproximagdes em expressoes analiticas podem ajudar.

Outro parametro utilizado para descrever os processos colisionais € o livre caminho mé-
dio. Este é definido como a distdncia média percorrida entre duas colisdes sucessivas. E definido

matematicamente como fun¢do da secao de choque total o (NASSER, 1971)
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1

A= G_ng’ (2.1)
onde n, € a densidade de particulas. A sec¢@o de choque total corresponde a soma das se¢des
de choque de todas as colisdes possiveis (0 = O + Ogxc + Ojon + -..). Os subscritos el, exc e
ion denotam as colisdes eldsticas, de excitagdo e ionizacdo, respectivamente. O produto ong

representa o nimero de colisdes por unidade de comprimento (NASSER, 1971).
Portanto, para calcular a taxa com que uma reagcdo acontece € necessario saber qual a
probabilidade dela acontecer. Além disso, a taxa também depende da quantidade de particulas

presentes no plasma de cada espécie reagente. Assim, a taxa de reacdo Q de uma colisdo r na

qual os reagentes sdo as espécies i e j € definida como

Qr = kr”i”jy (22)

onde k;, € a constante de reacdo, n; e n; sdo as densidades das espécies i e j, respectivamente. A

constante de reacdo para impacto eletronico, por sua vez, € definida como

kr(Tery) = (%) / " oi(e)f(e)Vede, (2.3)

th

onde g € a carga fundamental, € e m, sdo a energia cinética e a massa dos elétrons, respectiva-
mente. A expressdo é func¢do da se¢do de choque, 0,(€), que depende da energia como mostra
a figura 2.2, e da funcdo distribuicdo de energia dos elétrons (FDEE), f(€). T,ff, na equagio
€ a temperatura efetiva dos elétrons, defini¢do utilizada para plasmas que ndo seguem a FDEE
maxwelliana (CASAS-VAZQUEZ; JOU, 2003).

Em plasmas frios, os elétrons geralmente possuem uma energia média inferior as energias
limiares de reacdes como ionizagdo e excitacao (&p_jon = 15,76 €V € &j_exe = 11,56 €V para
o Ar (HUO, 2013; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Contudo, o que faz com que essas
reacOes acontecam € o fato de que os elétrons ndo possuem todos energia igual a energia média.
A energia estd distribuida na populagdo eletronica. A FDEE € o que descreve este distribui¢ao
(sera discutida em mais detalhes na se¢do 2.1.2).

Portanto, para obter a constante de reacao € necessario conhecer a FDEE que caracteriza
o plasma e a se¢do de choque da reacdo e integrar a equacao 2.3 no intervalo de energia no qual
a secdo de choque ndo € nula, ou seja, a partir da energia limiar até o infinito. A figura 2.3
mostra as constantes de rea¢do para o Ar calculadas utilizando as se¢des de choque da figura
2.2 e considerando uma FDEE maxwelliana. Para reagdes quimicas entre elétrons e espécies
pesadas comuns, como Ar e O, , € possivel encontrar na literatura suas constantes de reagao

adquiridas através do firting de curvas utilizando a funcao distribuicao de Maxwell-Boltzmann
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Figura 2.3 — Constantes de reag¢do de ionizacao, excitacdo e eldstica para argonio.
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Fonte: Adaptado de (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

(LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Assim, o estudo dos processos colisionais em um
plasma maxwelliano ndo requer obrigatoriamente o uso direto da secao de choque, tornando-se

um pouco mais simples.

2.1.2 Funcao distribuicao de energia

Para estudar a quimica do plasma € necessario conhecer como a energia esta distribuida
na populacdo eletronica. Esta informacdo € dada pela funcdo distribuicdo de energia dos elé-
trons. Consequentemente a FDEE € um dos principais pardmetros que caracteriza a descarga
(DRUYVESTEYN; PENNING, 1940). A FDEE pode ser obtida experimentalmente com a
sonda eletrostdtica de Langmuir (HARRY, 2010; RICHTER et al., 2004; SAGAS J. C.; PES-
SOA; MACIEL, 2018). A FDEE mais conhecida na Fisica e também amplamente utilizada no
estudo de plasmas é a de Maxwell-Boltzmann. Ela é obtida da teoria cinética considerando
um ensemble composto por N particulas de um gés ideal se movendo aleatoriamente, colidindo
entre si e em equilibrio térmico a uma temperatura 7 (NUSSENZVEIG, 2014; CHABERT,;
BRAITHWAITE, 2011; NASSER, 1971). Contudo, € possivel aplicd-la ao estudo de descar-
gas elétricas, principalmente na descri¢do cinética dos elétrons. Matematicamente, a FDEE

normalizada é definida como

2 1/2
f&)up = ﬁ%exp (—%) , (2.4)
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com a temperatura em eV. A funcdo maxwelliana possui a forma apresentada na figura 2.4(a).
Sua forma € diretamente afetada pela temperatura (fig. 2.4(a)) (NUSSENZVEIG, 2014). A
grandeza f(€)d(€) é o nimero de particulas (ex. elétrons) com energia cinética entre € e € +d¢
(REIF, 2009). O aumento da temperatura de 77 para 7> alarga a distribui¢do. Fisicamente isso
significa que a energia média é maior e que o nimero de elétrons com baixas energias diminuiu,
aumentando a populacdo de alta energia. A energia cinética média é funcdo da temperatura
e para elétrons (particula com trés graus de liberdade) é definida como (GUDMUNDSSON,
2001).

3
<£>:§D, (2.5)
novamente com a temperatura em eV'.

Figura 2.4 — Distribui¢c@o de energia de Maxwell-Boltzmann para duas temperaturas diferentes
Ti e T», sendo T1 < T>.
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Fonte: Adaptado de (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

Em plasmas com baixas densidades, a distribuicdo de energia tende a diferir da distri-
buicdo de Maxwell-Boltzmann, sendo entdo chamada ndo-maxwelliana (LIEBERMAN; LI-
CHTENBERG, 2005). A distribuicdo de Druyvesteyn ou uma distribui¢do bi-maxwelliana
podem ser observadas em alta e baixa pressao, respectivamente (LIEBERMAN; LICHTEN-
BERG, 2005). A distribui¢cdo bi-maxwelliana (fig. 2.4(b)) pode ser interpretada como a soma
de duas distribui¢cdes maxwellianas com temperaturas diferentes (TONELI, 2016). O plasma
possui duas populacdes de elétrons com temperaturas 77 e 7> que correspondem a elétrons frios
e quentes, respectivamente (CADA; GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2020). Esta distribuicao
pode aparecer tanto em descargas DC magnetron (SHERIDAN; GOECKNER; GOREE, 1991;
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SIGURJONSSON; GUDMUNDSSON, 2008; SAGAS J. C.; PESSOA; MACIEL, 2018) quanto
pulsadas (SEO et al., 2005).

A distribui¢do de Druyvesteyn comeca a aparecer com o aumento da pressdo em plasmas
(GODYAK; PIEJAK, 1990; GUDMUNDSSON, 2001; CORR; GOMEZ; GRAHAM, 2012)
e pode ser observada em descargas indutivas (GUDMUNDSSON; KIMURA; LIEBERMAN,
1999), catodo oco (BEHLMAN, 2009), magnetron pulsado (GUDMUNDSSON; ALAMI; HEL-
MERSSON, 2001) e RF (Réddio Frequéncia) (GODYAK; PIEJAK, 1990). Ela € obtida para uma
descarga em um gds na qual os elétrons possuem uma temperatura muito maior do que as demais
espécies (DRUYVESTEYN; PENNING, 1940; BEHLMAN, 2009). A distribui¢do de energia
de Druyvesteyn normalizada é definida pela equagao 2.6 (LIEBERMAN; LICHTENBERG,
2005; BEHLMAN, 2009),

1/2 2
f(e)p =0,5648 = exp —0,243( £ ) . (2.6)
eff fess

A energia cinética média é obtida pela mesma equacdo da distribui¢do de Maxwell-
Boltzmann, eq. 2.5, mas usando a temperatura efetiva. Contudo, para uma mesma temperatura
eletronica as distribui¢des possuem formas diferentes (fig. 2.5). A populacao de elétrons de alta
energia € menor e a de baixa energia € maior na FDEE de Druyvesteyn. Em um plasma, o au-
menta da pressdo faz crescer o niimero de colisdes, assim, os elétrons de altas energias capazes
de causar colisdes ineldsticas perdem energia. Consequentemente, a populacdo de baixa energia
¢ maior. Por isso, que a FDEE de Druyvesteyn descreve este tipo de plasma (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Em resumo, sua populacdo diminui em relagdo aos plasmas a baixa
pressdo que seguem a distribui¢do maxwelliana (fig. 2.5).

Mesmo havendo diferentes fungdes distribuicdes, quando se trata do modelamento de
um plasma a FDEE acaba sendo usualmente aproximada para a fun¢do maxwelliana. Ela se
torna a primeira tentativa devido a facilidade de obter dados, como as constantes de reagdo,
e expressdes matematicas em relagio as demais distribui¢des. E a FDEE mais comum e os
principais estudos na fisica de plasmas foram desenvolvidos a partir dela. Contudo, esta ndo é
a melhor aproximagdo para alguns tipos de descargas elétricas, ndo descrevendo os resultados
obtidos experimentalmente. Para poder verificar os efeitos das diferentes FDEE’s, utiliza-se

uma funcdo distribui¢do genérica (GUDMUNDSSON, 2001),

f(&) = cr2exp(—cre"), (2.7)

onde € € a energia cinética dos elétrons e o parametro x define a FDEE. Para x = 1 a equacdo
2.7 descreve a FDEE de Maxwell-Boltzmann, x = 2 a de Druyvesteyn e x = 0,5 pode ser

aproximada a uma bi-maxwelliana (TONELI, 2016). Os parametros c; € ¢ sdo definidos como
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Figura 2.5 — Comparagdo entre as distribui¢des de Maxwell - Bolztmann e Druyvesteyn para a
mesma temperatura média.
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com & =3/2x, & =5/2x, T'(E) é afungdo gamma e (€) a energia média definida pela equacéo
2.5.

Para x = 0,5, a fun¢do distribui¢do possui uma concavidade positiva podendo ser aproxi-
mada a uma bi-maxwelliana (TONELI, 2016). Além disso, € a que apresenta a maior populacio
de elétrons com altas energias em relacdo as demais distribui¢cdes. Devido a isto, acaba sendo
observada em plasmas a baixas pressdes e com menores densidades (TONELI, 2016). Aumen-
tando x para valores iguais ou maiores do que 1,0, a concavidade da curva muda. A populagdo
de elétrons muito energéticos decresce, mas hd pouca variagdo na populagdo de baixa energia

parax > 1.

2.2 DESCARGA MAGNETRON

A descarga magnetron tem sua principal aplicacdo na deposicdo de filmes finos, sendo
uma das técnicas mais utilizadas para esse fim (DEPLA, 2008). Os alvos mais comuns sdo os

metalicos como Al, Ti, Cu, W e vérias ligas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Utili-

zando um gas reativo, como O; e N,, ainda € possivel formar filmes compostos como 6xidos
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e nitretos (DEPLA, 2008). Esta técnica consiste no arrancamento de dtomos de um alvo por
bombardeamento idnico (GREENE, 2017). Os dtomos arrancados se depositam no substrato,
que pode ou ndo ser o dnodo do sistema, e nas paredes do reator formando um filme. A figura
2.6 mostra um esquema do processo. Os ions sdo produzidos em um plasma, geralmente de
Ar, e acelerados na bainha catddica (veja secdo 2.2.1) em direcdo ao alvo, que € o citodo do

sistema.
Figura 2.6 — Sistema magnetron sputtering.
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Fonte: Adaptado de (VISUAL SCIENCE, 2008).

Quando o fon colide com o alvo ele causa um processo de colisdes em cascata que pode
provocar a liberagao de d&tomos do material (THOMPSON, 2002). Além disto, diversos outros
processos podem acontecer. Entre eles estd a liberacdao de elétrons da superficie (ANDERS,
2017). Estes sdo chamados de elétrons secundarios. Eles sdo ejetados do alvo e acelerados em
direcdo ao plasma através da bainha catédica (CHABERT; BRAITHWAITE, 2011), chegando
no plasma com energias elevadas. Eles causam reacdes quimicas e sdo fortemente responsaveis
pela manutenc¢do da descarga, pois possuem energia suficiente para ionizar e também transferem
energia para os demais elétrons do plasma (ANDERS, 2017).

Tanto os dtomos ejetados quanto os ions neutralizados e refletidos no alvo causam um
efeito conhecido como vento de sputtering. Estes 4tomos possuem alta energia cinética e co-
lidem com o gds. Na colisdo, transferem energia e momento, "empurrando”os dtomos do gas
para a regido longe do cétodo. Isto resulta na rarefagdo do gés proximo ao alvo (ROSSNAGEL,
1988).

No magnetron o plasma é magneticamente confinado. O campo magnético € produzido
préximo ao alvo por um conjunto de imas inseridos atrds dele (fig. 2.6). Este campo confina os

elétrons secunddrios na regido adjacente ao alvo, o que eleva a taxa de ioniza¢do no plasma e,
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consequentemente, aumenta o nimero de dtomos arrancados (WINDOW; SAVVIDES, 1986;
MUSSCHOOT et al., 2007). Diferentes configuragdes magnéticas produzem diferentes confi-
namentos, ou seja, diferentes distribui¢cdes do plasma no espaco dentro do reator (WINDOW;
SAVVIDES, 1986).

A presenca do campo magnético afeta o movimento dos elétrons e torna mais complexo
o estudo da dindmica das particulas desta espécie. Os elétrons sofrem a acdo de um campo
elétrico externo, E, e um magnético, B. Considerando os dois campos atuando sobre uma carga
g com velocidade v, temos que a forca resultante, F , € a forca de Lorentz (NUSSENZVEIG,
2015).

F =qgE +q(Vx B). (2.10)

O primeiro termo do lado direito corresponde a forca elétrica, Fg, que acelera as particulas
carregadas, fons e elétrons, na dire¢ao do campo elétrico (fig. 2.7(a)). Ja a forca magnética,fM,
segundo termo do lado direito, € perpendicular ao campo magnético e apenas a componente per-
pendicular da velocidade em relacdo a B ¢ afetada. Consequentemente, a for¢a magnética nao
realiza trabalho. Assim, a energia cinética das particulas nao varia sob a acdo da forca magné-
tica. No entanto, as particulas carregadas sofrem um desvio no seu deslocamento realizando um
movimento circular de raio r em torno da linha de campo (fig. 2.7(b)) NUSSENZVEIG, 2015).
O raio da érbita € definido como raio de Larmor (HARRY, 2010). O movimento resultante do

elétron devido ao campo magnético ¢ helicoidal (fig. 2.7(c)).

Figura 2.7 — Movimento do elétron sob a acdo de um campo elétrico (a) e um campo magnético

(b) e (¢).

+ — .
+ E R
+ [~
Fn |
+ E<_° ‘j
+ —
R =<
* _ , B
+ 0_’FE
. R
+

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptado de (HALLIDAY, 2016).

Portanto, o elétron € acelerado no sentido contrario ao campo elétrico e realiza um mo-
vimento helicoidal em torno do campo magnético. Quando E e B sdo paralelos os elétrons sao

acelerados devido ao campo elétrico e o passo da hélice aumenta ou diminui ao longo do tempo.
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Ja quando os campos possuem um angulo diferente de zero entre eles, o elétron adquire uma
componente da velocidade, v, na direcio perpendicular a B e E, ou seja na direcdo E x B.
Este movimento de deriva da origem a uma corrente elétrica no plasma, a chamada corrente
Hall (THORNTON, 1978; ROSSNAGEL; KAUFMAN, 1987, GUDMUNDSSON; LUNDIN,
2020). como mostra a figura 2.8(a). Esta corrente circula em frente a zona de erosao, regido na
qual a taxa de sputtering é maior (GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2020). A regidao onde circula

a corrente Hall € a mais luminescente da descarga (fig. 2.8(b)).

Figura 2.8 — (a) Corrente Hall produzida devido ao movimento de deriva dos elétrons na dire¢ao
E x B . (b) Plasma gerado no sistema magnetron sputtering. A regido mais clara da origem a
zona de erosao do alvo

Deriva na direcdo ExB Linhas de
Campo
_.Magnético

Corrente Hall Zona de erosao

Magnetron

Fonte: Adaptado de (ANDERS, 2017) e (RECCO, 2008).

O campo magnético reduz a difusdo de elétrons para as paredes. Na descarga magnetron,
os elétrons podem difundir ao longo (paralelamente) ou através (perpendicularmente) do campo
magnético (CHEN, 1984). Devido ao desenho usual das linhas de campo, a difusdo para longe
do cédtodo em direcdo ao anodo e as paredes é através do campo magnético. O mecanismo
esperado para a difusdao perpendicular a B sdo colisdes com os dtomos do gds. No entanto,
o coeficiente de difusdo observado experimentalmente excede o previsto por este mecanismo.
Esta difusao através do campo magnético ficou entdo conhecida como difusdao andmala (ou de
Bohm), sendo observada pela primeira vez por Bohm em 1946. Atribiu-se o mecanismo de
difusdo a efeitos de turbuléncia e oscilagdes de campo elétrico (BULTINCK et al., 2010).

O fluxo de elétrons, I', , perpendicular a0 campo magnético pode ser escrito como
(CHEN, 1984)

—

L1 = —HeineE +D, Vi, 2.11)
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onde n, é a densidade de elétrons, U, é a mobilidade eletronica perpendicular a Be D, o
coeficiente de difusdo perpendicular a B. Para a difusdo anomala, o coeficiente de difusdo é

definido como
kb Te
gB’

onde Y um coeficiente menor do que um (CHEN, 1984). Este pode ser escrito como y =

D=7 (2.12)

1/ g Tc, Onde @, € a frequéncia angular de rotagdo em torno de Be 7. € o tempo entre duas
colisdes sucessivas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Bohm obteve empiricamente o
valor % para .

Para gerar a descarga, uma fonte de tensdo € utilizada para fornecer energia ao sistema. A
descarga magnetron apresenta curvas corrente-tensao caracteristicas (I; X Uy). Estas possuem
alta razdo dl;/dU; (ROSSNAGEL; KAUFMAN, 1988; MUSSCHOOT et al., 2007). Isto pode
ser observado na figura 2.9. Com uma pequena variac@o na tensao ocorre uma grande variacao

na corrente. Thorthon propds uma equacao empirica que descreve estas curvas (THORNTON,
1978)

I =kvVY, (2.13)

onde k e n sdo constantes que dependem das caracteristicas do processo: gas de trabalho, pres-
sdo, material do alvo, geometria do sistema e configuracdo do campo magnético (SAG4S; FON-
TANA; MACIEL, 2011).

2.2.1 Regioes da descarga

Para estudar a quimica da descarga magnetron, faz-se necessdrio dividi-la basicamente
em trés regides com caracteristicas diferentes: o volume do plasma, a bainha catddica e a regido
de ionizagdo (fig. 2.10). O volume do plasma € a regido quasi-neutra com campo elétrico
pequeno. A bainha catdédica € a interface entre o plasma e o alvo. Ja a regido de ionizacao é
uma pré-bainha estendida (HUO et al., 2017; SAGAS J. C.; PESSOA; MACIEL, 2018), sendo
a transi¢@o do plasma para a bainha catddica.

A descarga magnetron gera um plasma frio ndo-térmico, ou seja, os elétrons possuem
uma temperatura muito maior do que os fons. Assim, quando o plasma encontra uma superficie
isolada, o fluxo inicial de elétrons € maior que o de fon. Surge, entdo, um campo elétrico que
retarda os elétrons e acelera os fons, igualando o fluxo de cargas positivas e negativas para
a superficie, pois a corrente liquida precisa ser nula, uma vez que a superficie estd isolada

de qualquer circuito (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Consequentemente, a superficie
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Figura 2.9 — Curvas corrente - tensdo experimentais da descargas magnetron para diferentes
pressoes do gas de trabalho (Ar).
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Fonte: Elaborado pela autora.

fica polarizada negativamente em relacdo ao plasma (potencial flutuante). Esta regido é chamada
de bainha de plasma (CHAPMAN, 1980), que neste caso, € um espacgo de carga negativo.

Na bainha fica a maior parte da queda de potencial do plasma. Mas uma parte do potencial
se estende para a pré-bainha. Esta € a interface entre a bainha e o volume do plasma (fig.
2.10). Para que se forme o espaco de carga negativo, os fons sdo acelerados na pré-bainha.
Esta condicao é dada pelo critério de Bohm (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), sendo a
velocidade minima que os fons precisam ter para satisfazer este critério, a chamada velocidade

de Bohm, u

1/2
Ug = (%4?) , (2.14)

onde M; é a massa do fon (CHEN, 1984) e a temperatura estd em K. A equacdo 2.14 € obtida
considerando que os elétrons obedecem a funcao distribui¢cdo de energia de Maxwell-Boltzmann
(TONELL, 2016).

A bainha proxima ao alvo é chamada de bainha catddica (fig: 2.10). Nela, o fluxo de
cargas para a superficie nao € nulo, pois o alvo € polarizado negativamente e possui uma corrente
liquida igual a corrente da descarga. Contudo, hd também uma queda de potencial na bainha
com a funcdo de blindar a perturbacido gerada pelo alvo e restaurar a neutralidade no volume

do plasma. A queda de potencial na bainha, Uy, equivale a cerca de 80% a 90% do potencial
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Figura 2.10 — Regides da descarga magnetron. Onde Ug; e Uy, sdo a queda de potencial na
pré-bainha e na bainha, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pela autora.

elétrico aplicado a descarga, U;, (ANDERS, 2017). Na bainha catddica, os elétrons secundarios
emitidos do alvo sdo acelerados em dire¢dao ao volume do plasma e os ions sdo acelerados no
sentido oposto atingindo o alvo com alta energia.

Portando, em descargas magnetrons cerca de 10% a 20% do potencial da descarga fica
na pré-bainha, Ug; (BRADLEY; THOMPSON; GONZALVO, 2001; SAGAS J. C.; PESSOA;
MACIEL, 2018), o que € um valor maior do que o observados para descargas sem campo mag-
nético. Por isto, em magnetrons se usa o termo pré-bainha estendida. Ha poucos trabalhos sobre
pré-bainhas estendidas (BRADLEY; THOMPSON; GONZALVO, 2001; HUO et al., 2017; SA-
GAS J. C.; PESSOA; MACIEL, 2018). A regido da pré-bainha estendida coincide com a regidao
onde o plasma € mais denso (e onde circula a corrente Hall). Devida a alta taxa de ionizagao
nesta pré-bainha ela também € chamada de regido de ionizag¢do, correspondendo a regido com

brilho mais intenso em frente a zona de erosdo do alvo na figura 2.8(b).
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3 MODELAGEM DO PLASMA

Para estudar a quimica do plasma, o modelo desenvolvido precisa conter as espécies pre-
sentes na descarga e as reacoes que podem ocorrer entre elas. Na literatura hd dois tipos princi-
pais de modelos, os vindos da teoria cinética, como o PIC, e os decorrentes da teoria de fluidos
(ALVES et al., 2018). Para alguns tipos de plasmas, o modelo cinético pode ser algo complexo
devido ao elevado nimero de espécies e reagdes. Como alternativa hd o modelo global, um

modelo simples que permite estimar os valores médios dos parametros do plasma.

3.1 MODELO GLOBAL

Desenvolvido por Lee, Lieberman e colaboradores (LEE et al., 1994; LEE C.; LIEBER-
MAN, 1995), o modelo global também é conhecido como modelo zero-dimensional por ndo
considerar a varia¢do espacial dos parametros simulados. Isto torna-se uma vantagem do mo-
delo por necessitar de pouco recurso computacional, podendo ser aplicado a descargas quimica-
mente complexas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Contudo, também é uma limitagao
pois fornece apenas os valores médios das grandezas na regido analisada, que precisa ser consi-
derada uniforme (LEE et al., 1994).

O modelo global foi desenvolvido a partir da teoria de fluidos e usa as equacdes de trans-
porte obtidas dos momentos da equagao de Boltzmann (HAGELAAR; PITCHFORD, 2005). A
equacgdo de Boltzmann é dada pela expressao

of F of

g”'v?f“ﬁ'v#:ﬁc’ 3.1

onde f = f(#,V,t) é a fungdo distribuicdo de um gds composto por particulas de massa m e que
sofre a acdo de uma forca externa F (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005; NASSER, 1971).
Esta equacdo mostra como a fung¢do distribui¢@o varia no tempo e no espaco. O primeiro termo
do lado esquerdo dé a variacdo explicita da fun¢ado distribuicdo com o tempo. O segundo termo
estd ligado as variacdes espaciais da funcao, sendo relacionado a velocidade das particulas. O
terceiro termo reflete o efeito da forca sobre a velocidades das particulas. J4 o termo do lado
direito € o termo colisional, evidenciando que a funcao distribuicao pode variar com a troca de
momento e energia nas colisdes, assim como com a criagao e perda de espécies em colisdes
(NASSER, 1971). A rigor, cada espécie constitui um fluido e hd uma equa¢do de Boltzmann
para os elétrons, uma para os fons € uma para o gas neutro. No entanto, como 0 gas possui
uma distribuicdo maxwelliana e os fons tendem também a ter uma distribui¢cdo maxwelliana em

equilibrio com o gés, as atengdes sdo voltadas para os elétrons.
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Como dito, as equacdes do modelo global sdo obtidas a partir dos momentos da equagao
de Boltzmann (CHABERT; BRAITHWAITE, 2011). A partir da integracao de todos os termos
da equacao (3.1) no espaco de velocidades (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005) € obtida a
equacdo da continuidade que descreve a conservacgdo de particulas e corresponde a0 momento
de ordem zero da equacgdo de Boltzmann,

on

E—i—V-(nu)zG—L, (3.2)

onde n € a densidade de particulas, # a velocidade média (velocidade de deriva do fluido de
elétrons). Os termos do lado esquerdo da equacdo correspondem a variacao temporal e espacial
da densidade da espécie. G e L correspondem respectivamente as taxas de criagdo e perda das
particulas através de colisoes.

O primeiro momento da equagdo de Boltzmann € obtida multiplicando a equacdo 3.1 por
my e integrando sobre todo o espacgo de velocidades (LOUREIRO; AMORIM, 2016). Com isso

se obtém a equacdo para o momento linear do fluido dada por

dii L,
mn {8—1: + (ﬁV)ﬁ} =qnE —Vp —mnvyii, (3.3)

onde E é o campo elétrico, p é a pressdo, m a massa e V,, a frequéncia de transferéncia de
momento . Esta equacao representa o equilibrio de forcas que agem sobre o fluido (CHABERT;
BRAITHWAITE, 2011). O lado esquerdo representa as variagdes temporal e espacial do mo-
mento. J4 o direito, a contribuicdo das forgcas atuando no sistema: forca de Lorentz, gradiente
de pressdo e o momento transferido nas colisdes.

A conservagdo de energia, o segundo momento da equagdo de Boltzmann, € obtida através
da multiplicagdo da equacdo (3.1) pela energia cinética %mv2 e integracdo sobre todo o espaco

de velocidades (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

9 (3 3 . a3

onde % p é a densidade de energia térmica em J /m?> , % pii € o fluxo de energia macroscépico em

, (3.4)

w/ m2, pV-i,,emW/ m?2, fornece o aquecimento ou resfriamento do fluido devido a compres-
sdo ou expansdo do seu volume e g, em W/ m?, é o vetor fluxo de calor que descreve o fluxo
de energia microscopico (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). O termo do lado direito
refere-se a troca de energia durante colisdes. Para a maioria das descargas em estado estaciond-
rio, o fluxo de energia macroscépico € balanceado pelas colisdes(CHEN, 1984; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005), assim a equac¢ado 3.4 pode ser simplificada para a equagdo 3.5
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3 .\ 9 /(3

A partir das equacOes de conservacdo de particulas e energia (eqs. 3.2 e 3.5) pode-se

C

obter as equacdes do modelo global. A equacgdo de conservacdo de momento ndo ¢ utilizada
pois nenhuma movimentacao do fluido € considerada. Na equagdo da continuidade (eq. 3.2), o
segundo termo do lado esquerdo € reescrito, tornando implicita a varia¢do espacial da densidade

de particulas. Com isso, € obtida a equacdo de balango de particulas do modelo

ony
ot

onde 7, é a densidade da espécie x, em m >, G e L sio as taxas de ganho e perda de particulas

—G—L+Dy, (3.6)

através de colisdes e D, € taxa liquida de ganho/perda da espécie devido ao fluxo de particulas
por difusdo ou outro processo. Os fluxos podem tanto contribuir para o aumento da populacio
quando para a sua diminuicdo, dependendo das condi¢des. Todos os termos da equacio tem

3

como unidade m3s~!. A equacdo de balanco de particulas fornece a densidade das espécies

em func¢do do tempo. Podemos expressar esta equacdo como

dny Oy S

= =y ot Xi:kin,nm - ;k s £ e, (3.7)
onde Q, ¢ a taxa de entrada de particulas da espécie x em moléculas/s (Q, = 4, 4831017Qsccm),
V é o volume da regidio ocupada pelo plasma em > € kp,, é a constante de bombeamento da
cimara (PESSOA, 2009) em m3s~!. O terceiro e quarto termos da equacio 3.7 sio as taxas
de produgdo e destruicdo de particulas da espécie x através de colisdes. Neles, k; e k; sdo as
constantes de reacao de reacdes de ganho e perda, respectivamente. Elas s@o obtidas através da
equacdo 2.3. O tltimo termo define a taxa de ganho/perda através de uma drea S, em m?, com
I, em particulas/m?s, sendo o fluxo de particulas através dela.

Na equacdo 3.5, que trata do balanco de energia, a pressdo pode ser reescrita a partir
da relagdo isotérmica de estado. Para os elétrons temos que p = nck,T,rr (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005) que possui unidade de densidade de energia, Jm>. Considerando
que as particulas pesadas, neutros e fons, estdo termalizados com o gés e que toda a energia

fornecida ao plasma € absorvida pelos elétrons, define-se a densidade de energia da descarga
como (PESSOA, 2009; TONELLI, 2016)

3 3
We =3P = Enekaeffa (3.8)
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A taxa de variacdo da densidade de energia do plasma no tempo é resultado da diferenca
de poténcia absorvida e perdida pelos elétrons. Ela pode ser transferida ao plasma pela fonte e

perdida através de processos colisionais e difusdo. L.ogo, a equagdo de balanco de energia fica

Jd (3 _ Jd (3 _ Paps — Fuiss
E (Ewg) = E (Enekaeff> = T, (3.9)

onde P,,; é a poténcia absorvida e Py, € a poténcia dissipada pelos elétrons, ambos em W.
Nesta equacdo kj, estd em J/K e a temperatura T, s estd em K. Mas, ao converter k;, para eV /K
e multiplicar pela temperatura em K, aparece a temperatura em ¢V. E comum a temperatura
aparecer com esta unidade. E multiplicando-a pela carga fundamental se obtém a densidade
de energia em Jm ™3 novamente. Portanto, a densidade de energia pode ser escrita como wg =
L,5n.qT,r¢—.v. A poténcia absorvida corresponde a fracdo da poténcia fornecida pela fonte de
tensdo que € absorvida pela regido estudada. Ja P € a poténcia perdida pelos elétrons em

processos colisionais e devido a difusao deles. Assim, a poténcia dissipada é

n
Pyiss = qneV Z kion,iec,i +qV <€>D,, (3.10)
i=1

onde V € o volume da regiao, kfon ¢ a constante de reacdo de ionizacdo da espécie neutra
i, &, € a energia colisional por par elétron-ion criado a partir da espécie i (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005), D, é a taxa de difusdo de elétrons e < € > € a energia média que
os elétrons carregam ao difundirem. As energias estdo em eV. A energia colisional fornece
a energia que um elétron gasta em média para realizar uma ionizacdo, incluindo as colisdes

eldsticas e de excitacdo precedentes. €. ; € definido como

1 4 3m,
Ei= k Eion T Z kex,jgexJ ‘Jl‘kel M T, |, (3-11)
ion j=1

com ke, j € &y, j sendo, respectivamente, a constante de excitacdo e a energia limiar de
excitacao do estado j. O tltimo termo corresponde a energia perdida em colisdes eldsticas com
o0 gés, k,; € a constante de reacdo eldstica. Na equacao 3.11 a temperatura estd em eV.

Portanto, o0 modelo global consiste de uma equacdo de balango de particulas para cada
espécia pesada n, (eq. 3.7), e uma equagdo de balangco de energia para os elétrons (eq. 3.9)
presentes no plasma. A densidade de elétrons € calculada a partir da quasineutralidade (eq.
4.4).

As equagoes diferenciais do modelo sdo resolvidas autoconsistentemente e sdo fortemente
acopladas (PESSOA, 2009). O modelo fornece a varia¢io temporal das densidades das espécies
a partir do balanco de particulas que depende das taxas de difusdo e de reacdo. Estas dependem

das densidades e das constantes de reacdes que sao fungdes da temperatura dos elétrons. A
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temperatura dos elétrons, por sua vez, é obtida a partir do balanco de energia que depende da
densidade de elétrons calculada a partir da densidade das espécies carregadas. Logo, uma varia-
¢do na densidade de uma espécie afeta as taxas de reagdes que ela participa e consequentemente,

as densidades das outras espécies e a temperatura de elétrons também variam.

3.2 MODELOS GLOBAIS NA LITERATURA

O primeiro modelo global para plasma foi desenvolvido em 1994 por Lee et al (LEE et
al., 1994) para descargas indutivas (ICP) de O,. Posteriormente, em 1995, Lee e Lieberman
aplicaram o modelo para descargas de Ar, O,, Cl; e Ar/O, (LEE C.; LIEBERMAN, 1995) e
juntamente com Ashida modelaram plasmas de alta densidade de Ar e de Cl (ASHIDA; LEE,;
LIEBERMAN, 1995; ASHIDA; LIEBERMAN, 1997). Ao longo dos anos, estes modelos fo-
ram aperfeicoados e modificados para cada tipo de plasma. Atualmente, ha na literatura diver-
sos modelos para descargas indutivas em diferentes gases (ZORAT; VENDER, 2000; GUD-
MUNDSSON et al., 2000; GUDMUNDSSON; THORSTEINSSON, 2007; THORSTEINS-
SON; GUDMUNDSSON, 2009; TONELI, 2016; HUO et al., 2014; LIU et al., 2015; TONELI
et al., 2019), alguns para descargas capacitivas (PESSOA, 2009; PARADA et al., 2012; TO-
NELI et al., 2013; BRANDAO et al., 2017), entre outros.

Para a descarga magnetron, todos os modelos na literatura sdo para fontes pulsadas ou
HIPIMS. Diferentemente dos modelos para descarga ICP, o modelo global para a descarga
magnetron necessita de parametros de fitting, pois ndo sdo autoconsistentes. O primeiro mo-
delo apresentado para a regido de ioniza¢do da descarga magnetron foi proposto por M. Raadu
em 2011 (RAADU et al., 2011). Ele apresentou o modelo conhecido como IRM (lonization
Region Model) o qual simula a regido de ionizacdo do plasma da descarga HIPIMS. Os pontos
importantes a serem destacados neste modelo € que ele considera a velocidade de Bohm para
fons na entrada da bainha, a difusdo de fons € isotrOpica na regido e usa como parametro de
fitting a fracdo de poténcia que € utilizada para aquecer os elétrons, Fpyg. Além disso, inclui a
difusdo de elétrons no balango de energia que € igualada a difusdo de {ons.

Posteriormente, em cada trabalho publicado mudancas foram feitas no modelo. Parale-
lamente, Zheng et al. e Huo et al. publicaram novos modelos para a RI. Huo et al. (HUO et
al., 2012, 2013; HUO, 2013; HUO et al., 2014) prop6s algumas mudancas no modelo. Passou
a considerar as espécie de argdnio morno e quente e separou os elétrons em duas populacoes,
os secunddrios e os produzidos nas ionizagdes, chamados por Huo et al. de elétrons quentes
e frios, respectivamente. Também, apresentou uma equacao para o parametro Fpyr e incluiu
B como mais um pardmetro de fitting. B define a fracdo de fons que sdo atraidos pelo alvo,

logo a difusdo deixou de ser isotropica. Em 2016 e 2017, Huo juntamente com Gudmundsson e
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demais colaboradores publicaram um trabalho com mais algumas alteragdes no modelo (HUO
et al., 2017). A primeira delas é que deixou de considerar que os fons entram na bainha com
a velocidade de Bohm, esta passou a depender da queda de potencial na regido de ionizagdo.
Também, reescreveu a equacdo de balanco de energia de modo a ndo depender explicitamente
da difusdo de elétrons e utilizou trés pardmetros de fitting, B, a queda de potencial na regido de
ionizacao, Ugy e r, a probabilidade de recaptura de elétrons secundarios pelo alvo.

Zheng, et al. (ZHENG et al., 2015) também apresentou um modelo com varias modifica-
coes. Contudo ele faz algumas aproximagdes incoerentes. Ele mantém o parametro de fitting
Fpwr € para o 3 ele apresenta uma equagio em fungdo da queda de potencial na regido de ioniza-
cdo e da temperatura dos fons. Contudo, da maneira como ela esté escrita os fons possuem uma
temperatura média em torno de alguns eV, como os elétrons, o que nao se observa na descarga
magnetron. A densidade de elétrons € obtida através de uma equacdo de balanco de particulas
na qual a difusdo de elétrons € explicitada. Esta € escrita utilizando a difusdao do Bohm (CHEN,
1984) na qual o fator @, 7. € o segundo fitting do modelo. Este fator corresponde ao valor 16
na difusdo de Bohm. O fluxo de elétrons foi reescrito de modo a retirar a dependéncia com a
variagdo espacial. A queda de potencial na regido de ionizagdo € calculada a partir da equagdo
de Poisson que depende das densidade das espécies carregadas, contudo ele considera que a
regido de ionizacao € neutra e isto resultaria em Ug; =~ 0. Outro problema no modelo € que ele
considera a energia perdida devido a difusdo de fons na equacdo de balanco dos elétrons. Como
esta equacdo trata apenas da energia ganha e perdida pelos elétrons, a presenca deste termo €
contraditdria.

Entre os modelos presentes na literatura, a principal diferenca entre eles estd na equagao
de balango de energia. Este é um campo aberto para estudos. E nesta equagio que é possivel

explicitar o campo magnético e estudar a difusdo de elétrons.
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4 MODELO GLOBAL PARA REGIAO DE IONIZACAO DA DESCARGA
MAGNETRON

Para estudar a quimica do plasma gerado no processo de deposi¢do de filmes finos por
magnetron sputtering, um modelo global para a regido de ionizacdo foi desenvolvido. Por ser
um modelo zero-dimensional, torna mais simples a modelagem deste plasma ja que as variacdes
espaciais dos campos elétrico e magnético e do movimento das particulas ndo sdo explicita-
mente consideradas. Porém, como esta descarga nao € uniforme (veja secao 2.2.1) € necessario
modelar separadamente cada regido. No entanto, como o cerne da descarga € a regido de ioniza-
¢do (uma vez que os processos de manutencdo da descarga ocorrem predominantemente nesta
regido), os modelos se concentram nesta regido (RAADU et al., 2011; HUO, 2013; ZHENG et
al., 2015; GUDMUNDSSON et al., 2016; CADA; GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2020).

Figura 4.1 — Diagrama da geometria da regido de ionizac¢do considerada no modelo. Na figura
Uy, Ugr e Uy sdo as quedas de potencial na bainha, na regido de ionizacdo e o potencial da
descarga, respectivamente. z, r| € rp sdo as dimensdes do semi-tordide.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A regido de ionizacdo (RI) € a pré-bainha estendida observada nesse tipo de plasma. Sua
geometria é um semi-tordide de se¢do reta semicircular localizado préximo ao alvo em frente
a zona de erosao (fig. 4.1). Este semi-tordide possui uma circunferéncia L, z , r| e rp s@o as
demais dimensoes (veja fig. 4.1). A area das superficies da RI voltadas para o alvo, St, € para

o volume do plasma, Sp, € 0 volume da RI, Vg; sdo dados por

St =n(r; —17), (4.1)

Sp = mzL, “4.2)
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2
Vig = ’%ZL. (4.3)

4.1 ESPECIES E REACOES QUIMICAS

O modelo foi desenvolvido para um plasma de Ar com alvo de Ti. Para o balanco de
particulas, foi assumido que o plasma é composto por dez espécies (veja figura 4.2). O Ar neutro
no estado fundamental foi divido em diferentes espécies de acordo com sua temperatura: frios
(Ar), mornos (Ar") e quentes (Arf). Além disso, o argdnio pode ser ionizado produzindo Ar™
e excitado dando origem a uma populacdo de metaestdveis Ar". O metal pode ser encontrado
no estado fundamental M e como fons M* e M>*. Como o alvo é de titanio, logo as espécies

referentes ao metal sdo T, Tit e Tit.

Figura 4.2 — Espécies consideradas no modelo global para a regiao de ionizacao.
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\ ionizado — M2+
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Fonte: Elaborado pela autora.

A populagdo de Ar no estado fundamental € dividida em trés devido a diferenca na energia
média e na origem dessas trés populacdes (4.2). Os frios sdo os dtomos termalizados no plasma.
J4 os mornos e quentes originam-se dos fons que colidiram com o alvo. Os quentes sdo ions
neutralizados que refletiram no alvo com energias em torno de alguns elétron-volts e os mornos
correspondem a fons que penetraram no alvo, foram neutralizados e difundiram para fora com
energia em torno de 0,1 eV (ANDERS et al., 2011). A espécie metaestavel, Ar"™, corresponde
a combinagdo de dois estados 4s ((Ar(4s[3/2]2) e Ar(4s'[1/2]p)). (GUDMUNDSSON et al.,
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2016). Para o balanco da energia, foram utilizados 24 estados excitados, estes estdo na tabela

4.1 com suas respectivas energias.

Tabela 4.1 — Metaestaveis.

Estado Energia limiar (eV)
Ar(4s[3/2],) 11,52
Ar(4s[3/2]) 11,62
Ar(4s'[1/2]o) 11,72
Ar(45'[1/2])) 11,83
Ar(4p[1/2])) 12,91
Ar(4p[5/2]3) 13,08
Ar(4p[5/2],) 13,09
Ar(4p[3/2]1) 13,15
Ar(4p[3/2),) 13,17
Ar(4p[1/2]o 13,27
Ar(4p'[3/2)) 13,30
Ar(4p'[1/2]y) 13,33
Ar(4p'[1/2]0) 13,48

Ar(3d[1/2]o,3d[1/2];) 13,84
Ar(3d[3/2]5) 13,98
Ar(3d[7/2]4) 14,01
Ar(3d[7/2]3) 14,06

Ar(3d[5/2]3,5s[3/2]1) 14,09
Ar(3d[3/2])) 14,15
Ar(3d'[5/2]>) 14,21

Ar(3d'[5/2)3,3d'[3/2]2,55'[1/2]0,55'[1/2]1) 14,23
Ar(3d'[3/2]1) 14,30

Ar(4d[1/2]y) 14,71
Ar(6p'[1/2]1,6p'(3/2]1,6p'[3/2]2) 15,21

Além das espécies atdmicas, os elétrons também sao divididos em duas populagdes, os
produzidos nas ionizacdes, chamados apenas de elétrons nesse modelo e indicados como e, €
os elétrons secundérios, e3. Assim como para o Ar, hd esta divisdo na populagio de elétrons
devida a diferenca de energia média entre eles que resulta em diferentes temperaturas. Os elé-
trons sao gerados nas ionizagdes dos dtomos presentes no plasma com temperatura em torno de
alguns elétron-volts. J4 os elétrons secundarios sdo os elétrons ejetados do alvo devido ao bom-
bardeamento 16nico com temperatura média em torno de centenas de elétron-volts (HUO et al.,
2017). Cabe frisar que a funcido distribui¢do para os elétrons secundérios difere da distribuicdo
dos demais elétrons, pois todos eles ganham energia ao atravessar a bainha, praticamente sem

sofrer colisOes.
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A densidade das espécies pesadas e dos elétrons secundérios sdo obtidas através da reso-
lucdo do sistema de equagdes de balango de particulas (veja se¢do 4.1). A densidade de elétrons,

por sua vez, € obtida através da quasi-neutralidade:

Ne = Nyp+ + N0+ + 2I’lTi2+ — s (44)

onde ny,+, nyi+ € npat correspondem a densidade de Ar™, de metal ionizado e duplamente
ionizado, n,s € a densidade de elétrons secunddrios.

Estas espécies presentes no plasma podem colidir entre si. Reagdes acontecem nas quais
particulas sdo criadas ou destruidas. Para esta descarga elétrica, as reagdes consideradas estao
na tabela 4.2. Elas s@o as mesmas utilizadas por Huo et al. em seu modelo para descarga
magnetron pulsada (HUO et al., 2017).

Tabela 4.2 — Reagdes quimicas consideradas no modelo entre espécies pesadas, neutros e ions,

e elétrons e entre fons e neutros. As constantes de reacdo foram calculadas utilizando a equagado
2.3.

Reacoes Constante de reacido | Constante de reacao
n° (elétrons) (m>s—1) (elétrons secundarios)
(m3s~ 1)
R1 e+Ar — Art 4 2e kiz—ar kiSz—Ar
R2 e+Ar" — Art +2e Kiz—Arm kiSZ_A,m
R3 e+Ar - Ar'+e Kex—m kgxfm
R4 e+Ar —Ar+e kei—ar kgl—Ar
R5 e+Ar" — Ar+e Kaex—ar kgefor
R6 e+Ti— Tit +2e kiz—i kS
R7 e+Tit — Ti* 4+ 2e ki Ti kn i
RS e+Ti—Tite Kol kS, o
RO | Art +Ti— Ar4Tit kepere = 1 x 10713
RI10 | Ar"+Ti—Ar+Tit +e k,=3,17x 1071
R11 e+Ar —>Ari+€ kex—i kfx—z
R12 |e+Ti—Tii+e Kex—mi k2o mi

Neste modelo, hd trés populacdes de argdnio neutro, Ar,Ar" e Arf’, com energias médias
diferentes. Contudo, foi considerado que as reacdes R1, R2 e R4 podem ocorrer para as trés e
a constante de reacdo é a mesma. O que diferencia a taxa com que as reagdes acontecem € a
densidade de particulas. Portanto, ions de argdnio e argonio metaestavel sdo formados a partir
de trés populagdes diferentes, mas no processo de desexcitacdo o Ar” retorna para o Ar. Esta
¢ uma aproximacdo razodvel a se fazer afim de simplificar o modelo. As reagdes R11 e R12
correspondem a excitacdo do Ar e T'i , elas foram utilizadas somente para o balanco de energia.

As constantes de reagdo que estdo na tabela 4.2 e as de excita¢do para os estados meta-

estaveis, k.._; com i sendo o estado, na tabela 4.1 foram calculadas numericamente utilizando
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a equagdo 2.3. Elas tem unidade de m’s~!.

A funcdo distribui¢do foi variada ao longo das
simulacdes. As reacdes possuem duas constantes cada, elas se referem as duas populagdes de
elétrons. A energia média (eq. 2.5) foi calculada em fungdo da temperatura correspondente a
espécie. As segdes de choque de excitagdo, de ionizacdo do Ar e eldstica (reagdes R1, R3,R4
e R11) foram obtidas de uma base de dados disponivel no site LxCat (HAYASHI, 2003; LX-
CAT, ). Para a espécie Ar", a se¢ao de choque de ionizagdo foi obtida de uma base de dados
(COMSOL MULTIPHYSICS®, ), a de excitacdo (para formagdo do metaestdvel) foi calculada
pela soma das se¢des de choque dos estados Ar(4s[3/2],) e Ar(4s'[1/2]o). Para a reagdo R5, a
secdo de choque de desexcitacdo foi obtida pelo método do balanco detalhado (LIEBERMAN;

LICHTENBERG, 2005), sendo a secao de choque de desexcitagdo dada por

&
O = (1+7) ole+e), (4.5)

X

onde &, € a energia limiar de excitacdo do estado x , g, e g; sdo as degenerescéncias dos es-
tados fundamental e excitado, respectivamente, e o (€ + &) € a secdo de choque de excitagdo
(TONELL, 2016).

Para o balan¢o de energia também foram consideradas nove estados excitados do 7. Estes
correspondem aos estados com energias de excitagdo de 0,81, 0,90, 1,43, 1,97, 2,09, 2,29, 2,40,
2,47 e 2,66 eV, obtidas a partir da reacdo R12. As se¢des de choque de excitagdao foram calcula-
das utilizando o método de Thompson (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). As constante
de ionizagdo do Ti e do Ti* foram obtidas dos trabalhos de Bartlett et al. (BARTLETT; STEL-
BOVICS, 2004) e Diserens et al. (DISERENS; SMITH; HARRISON, 1988), respectivamente.
Para as reacdes R9 e R10 as constante de reacao foram as mesmas usadas por Huo et al. (HUO

et al., 2017) em seu modelo.

4.2 DIFUSAO DAS ESPECIES PESADAS

Os fons presentes na regido de ionizagdo sao acelerados em dire¢@o ao alvo devido a queda
de potencial presente nela. Para garantir que o modelo condiz com um plasma real, € necessério
utilizar parAmetros de fitting. O pardmetro de firting [ define a fra¢do de fons que se movem em
diregdo ao alvo (veja figura 4.3). Uma pequena fracdo de fons, (1-f3), possui energia suficiente
para vencer a barreira de potencial e se movem na direcao do volume do plasma.

A velocidade de Bohm fornece a velocidade minima com que os {fons entram na bainha,
contudo para a modelagem da RI ela ndo € a melhor aproximacao, devido a queda de potencial
existente. Como os fons sdo acelerados em direcdo ao alvo, eles saem da regido de ionizagdo

(entram na bainha) ja com altas energias. Entdo, torna-se necessdrio descrever a velocidade



Figura 4.3 — Diagrama das regides do plasma e da queda de potencial de cada uma.
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Fonte: Adaptada de (ZHENG et al., 2015).

deles em fungdo da energia adquirida. Assumindo que em média os fons estdo no centro da

regido de ionizagdo, ou seja, em z/2 (fig. 4.3), a energia média ganha por eles na RI é

qiUri
2 M

onde Ug; € a queda de potencial na regido de ionizagdo, ¢; a carga do ion e i se refere a espécie

E; = (4.6)

iénica, Ar™, Tit ou Ti?T. Da conservacio de energia se obtém que a velocidade do fon na

entrada da bainha é

qiUr1
M; '

Este fluxo de fons para o alvo entra como um termo de perda nas equagdes de balancgo de

4.7)

Vi =

particulas. A taxa com que os fons sdo perdidos na dire¢ao ao alvo, RiT, e em dire¢do ao volume

3.1

do plasma, R? , em unidade de m™ s~ ", s@o dadas por

S
R; :ﬁ,’n,‘vi—T, (4.8)
Vri
c,
S
RZ-B = (1 — ﬁ,) n,-vi—B 4.9)
Vri

A maior parte dos fons se move na dire¢do do alvo devido a queda de potencial presente

na RI. Contudo, alguns fons possuem energia suficiente para vencer esta barreira de potencial
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e difundem para o volume do plasma. Diferentemente do apresentado nos modelos presentes
na literatura, o parAmetro 3 foi definido separadamente para cada populag¢do de fons ja que a
probabilidade de se moverem em direcdo ao alvo nio € a mesma, devida a diferenca na energia
cinética. O valor de f; foi mantido fixo para as espécies Tit e Ti**, sendo Br;+ = 0,6 e
Bri+ = 0,99, e para o Ar foi utilizado como um pardmetro de firting. Para Ar™ este valor ficou
em torno de 0,9 (veja secio 4.4). Logo, os fons Ti" sdo os que possuem maior probabilidade
de se moverem em direcdo ao volume do plasma. Isso ocorre pois os dtomos de Ti, que dao
origem aos fons, sdo ejetados do alvo em direc@o ao volume do plasma com energias elevadas.
Para Ti>", a probabilidade de retornar ao alvo é alta devida a sua carga. Portanto, torna-se mais
preciso definir um f; diferente para cada espécie.

Do total de fons de argonio que vai para o alvo, uma parte deles retorna como A e outra
como Ar". A fragio de fons que retorna como Arfl ¢ definida pelo parimetro f,,_g. Logo,
(1 — fi—p) fornece a fracdo que retorna como argdnio morno. As equacdes de balanco para
essas duas espécies possui estes termos de ganho, Rl-T Jw—H € Rl-T(l — fw_n) para Arfl e ArY,
respectivamente.

As espécies neutras também difundem. Esta difusdo existe devido a diferenca de densi-
dade das espécies dentro e fora da RI. O movimento das espécies neutras € descrito pela velo-
cidade média em uma direcao obtida da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005)

1 [8kpTy

Vranfn :< vz‘f’fn >: Z m 9 (4.10)
n

onde 7, e m, sdo a temperatura e a massa da espécies neutra n.

Para o gés de trabalho, Ar, a rarefacdo do gas causado pelo vento de sputtering diminui
a densidade desta espécie na RI, resultando em uma difusdo de fora para dentro da RI (ROSS-
NAGEL, 1988). A taxa de difusao é

(ng0—ng)Sp
Vri ’

onde ng o € a densidade de gds na fronteira da regido de ionizagdo e g corresponde ao gds

Ry = Vyan—g (4.11)

argonio. Para as demais espécies a difusdo € um termo de perda. As espécies sdo criadas na RI
e portanto, a densidade delas € menor no restante da descarga. A taxa de perda de particulas é
Sp

Ry = Vian—nn—r, 4.12)
Vri

onde n representa as espécies neutras Ar'", Ar". Para as espécies neutras que retornam do alvo

a= Tie Arfl, a difusdo também é um processo de perda de particulas, contudo como elas
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possuem um movimento preferencial dentro da RI em direcdo ao volume do plasma, a taxa de
difusdo fica
Sg

R, = 2Vran—anav_7 (4.13)
RI

sendo que o fator 2 resulta do fato de as particulas da espécie a se moverem somente na direcao
positiva de z.

Os dtomos de metal que sofreram sputtering e os fons de Ar que retornam como Ar do
alvo colidem com o gds empurrando-o para fora da RI. Este processo é conhecido como vento
de sputtering e entra como um termo de perda nas equacdes de balanco de particulas para o Ar
e Ar', pois diminui a densidade deles na regido (ROSSNAGEL, 1988)

my, n, St

Won = —VeanwFeotl whw— )
U my Ying VR

(4.14)

onde v corresponde aos dtomos vindos do alvo, v=Ar Tie n é a espécie nos quais os 4tomos v
colidiram, n = Ar ou Ar"™. Os modelos ja presentes na literatura ndo consideram a contribui¢ao
do ArH para o vento de sputtering, mas como nio hd justificativa para exclui-lo, sua contribuicio
¢ contabilizada neste trabalho. F¢,;; (eq. 4.15) define a probabilidade de colisdo dentro da regidao
de ionizacdo (RAADU et al., 2011).

—Z
Fcoll,v: l—exp (;Lv ) ) (4.15)
¥

onde A,, é o livre caminho médio para o dtomo v colidindo com os dtomos n. Este é
calculado pela equacao 2.1.

Os ions que colidem no alvo transferem energia para ele causando o arrancamento de
atomos. O rendimento de sputtering , Y;_ps, € definido como o nimero de dtomos arrancado
do alvo por ion incidente (GUDMUNDSSON; HECIMOVIC, 2017), com i sendo a espécie
ionica e M a metdlica. No modelo este rendimento foi calculado utilizando a equag@o empirica
proposta por Yamamura and Tawara (1996) (YAMAMURA; TAWARA, 1996; DUARTE et al.,
2013).

N
Yim(E) = 0,042Q(Zz)(x* lEMM/Mi) 1 jl“(kEZ:“ (1 _ @) , (4.16)
onde U € a energia de sublimacao do material do citodo, M; € a massa do fon i e M), é a massa
do dtomo de metal, E € a energia do ion incidente, Z; é o nimero atdmico do alvo, € a energia
reduzida, S,(E) é o electronic stopping cross section e k, é o Lindhard electronic stopping
coefficient (YAMAMURA; TAWARA, 1996). A taxa de &tomos de metal arrancados do alvo é

dada por
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Si v =RIYi y, (4.17)

com Rl-T sendo a taxa de difusdo do ion i em direcdo ao alvo (eq. 4.8). Lembrando, que o

sputtering é causado pelas trés espécies idnicas consideradas no modelo, Art, Tit e Ti**.

4.3 EQUACOES DE BALANCO DE PARTICULAS E DE ENERGIA

O modelo global é composto por equacdes de balanco de particulas. Estas devem ser
escritas para cada uma das espécies. Portanto, nesse modelo sdo necessarias nove equagoes, ja
que a densidade de elétrons € obtida pela quasi-neutralidade. Utilizando as equacdes apresen-
tadas na se¢do anterior e considerando as reacdes R1 a R10 apresentadas na tabela 4.2 foram
escritas as equagdes de balanco de particulas 4.18 - 4.26

1) Espécies Neutras:

s Ar
a”Ar a
dt =Rg —Wriar — Wy 4 — (kex—mne + kegx—m”es)nAr + (Kdex—arne + Kgex_pnes )narm
- (kiz—Arne + iZArneS)nAr + kPnTinArm + kchexanr+nTi;
(4.18)
o Ar'
anArm S
ot = —Ram —Wrj gpm — WArH,Arm + (kex—mhe + kex—mnes) (mar + ngpir + nape) = 4.19)
(kdex—Arne + kgeforneS)nArm - (kiZ*Armne + ki—A”mnes)nArm B kpnTinArm;
e Ar”
ongm 1 S
5 :RAr+ (l — fW7H> — RArW - (kexfmne + kex—mneS>nArW - (420)
(kizfArne + kiA rnes)nArW§
o Arft
c?nA,H T k ks
T =Ry, fw—1 — Rapi — (kex—mite + Koy s )pp — (4.21)
(kizfArne + kiA rnes)nA"H ’
o Ti
onr;

— =Sart—1i +Srit—1i + Sr+ i — Rri — (kig—rine + ki*T’neS)nTi_ (4.22)

Kchexehar+nri — kpnrinapm;

i1) Espécies carregadas
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o« Art
OMart __ B _RT 4 (k kS
T — T At T Bart + ( iz—Arle + iZArneS)<nAr+nArH +nAFW)+ (4.23)
(kiz—Armne + kiArmngS)nArm — Kchexclar+NTi3
o Tit
3nT,~+

o1 =— R?ﬁ - R;ﬁ + (kiszine + ki_TineS)nTi + kchexanr+nTi + kpnTinAr”‘_ (4.24)

S .
(kizz—Tine + ki il s )ngit;

. Tl'2+
Ingps B T S
ar —Rpp, —Rpp 4 (kin—rine + ki _pines )i+ (4.25)
[ ] neS
on,s 1
€ (1 =7$§)LesUsp, — qEpicRiz—s — P._s); (4.26)

ot 1,5T,sqVir
A densidade de elétrons secunddrios € obtida escrevendo uma equagdo de balanco de
energia especifica para esta populacio (eq. 3.9), assumindo que a temperatura 7,s € constante,
com 7T,s em eV. Esta temperatura foi aproximada em fung¢do da queda de potencial na bainha,
T,;s= % (4.27)
A deducdo da equacdo 4.26 estd no apéndice A.1. Para os elétrons secundarios a difu-
sdo ndo é considerada pois eles termalizam antes de sairem da RI, ou seja, perdem energia e
tornam-se elétrons da outra populagdo antes do fim da regido. Isto pode ser observado experi-
mentalmente através da temperatura eletronica em fun¢do da distancia do alvo (ROSSNAGEL;
KAUFMAN, 1986; SAGAS J. C.; PESSOA; MACIEL, 2018).
Na equagao 4.26, rg é a probabilidade de os elétrons secundarios serem recapturados pelo
alvo, logo s6 a fragdo (1 — rg) de elétrons secundarios entra na RI (LIEBERMAN; LICHTEN-
BERG, 2005; GUDMUNDSSON et al., 2016). 1., € a corrente de elétrons secundarios definida

pela equacdo 4.28. O produto I,;Uy;, fornece a poténcia absorvida por estes elétrons na bainha.

Iy = qVRI (Riﬁ Yar+ + R;# Yri+ + R;,'2+ YTi2+)7 (4'28)

onde 7; € o coeficiente de emissao de elétrons secundarios de cada espécie i0nica, sendo dado
por (BARAGIOLA et al., 1979)

% = 0,032(0,78¢;,_; — 2¢), (4.29)
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com &;;—; sendo a energia de ionizagdo da espécie incidente i e ¢ a funcdo trabalho do material
do alvo. Para o Tit ¥+ = 0 (ANDERS, 2008).

O segundo termo do lado direito da equagdo 4.26 refere-se a poténcia que os elétrons se-
cunddrios perdem nas colisdes ionizantes para os elétrons "criados". Ep,. € a energia transferida
em média dos elétrons secunddrios para a outra populacdo eletronica, em eV, e R;,_s € a taxa de
ionizacao, dada em m3s~!, causadas pelos e Esta taxa é definida como (GUDMUNDSSON
etal., 2016)

RiZ—S = Zkiz,xnxnes, (430)
X

onde x indica a espécie que serd ionizada pelos elétrons secunddrios, ou seja, Ar,Ar"™, Ar",
Al Tie Tit. Ja no terceiro termo, P._ s é a poténcia perdida nas colisdes. Ela é definida pela
eq. 3.10 com as constantes de reacdo referente as reagdes causadas pelos 5. Isto inclui as
reacoes R1, R2, R4, R6 a R8, R11 e R12 na tabela 4.2.

Para os elétrons, a equagdo de balanco de energia foi utilizada para a obtencao da tempe-
ratura eletronica, T, ¢r. Isto pode ser feito porque a densidade desta espécie ja foi obtida através

da equaciao 4.4,

aTeff 1 IefRIPd Pe—e
= Ey Ri.—g— —1,5¢T, . 4.31
ot 1,5qn, Var + qLpclRiz—s Var yq efoe ( )

A maneira como o balanco de energia € escrito simplifica muito o modelamento da des-
carga magnetron pois durante a obtengdo desta expressao o termo de perda de energia devido
a difusdo dos elétrons € simplificado e ndo aparece mais explicitamente. Este procedimento
pode ser observado no apéndice A.2. Esta € umas das principais vantagens em utilizar o modelo
global.

Os primeiros dois termos correspondem a energia recebida pelos elétrons dentro da RI.
Isto acontece de duas maneiras: através da queda de potencial na regido e pela transferéncia de
energia dos elétrons secunddrios através da ionizacdo causada por estes, segundo termo dentro
do parénteses. O primeiro termo dentro do parénteses, refere-se ao aquecimento dhmico que
ocorre na RI (HUO et al., 2013; GUDMUNDSSON et al., 2016). I, € a fracao média de corrente
carregada pelos elétrons na regido. No modelo, foi assumido I, = 0,5. P; € a poténcia total
fornecida para a descarga, contudo, apenas uma parte vai para a regido de ionizacdo. O que
define o quanto vai para a RI € o segunda parametro de fitting fg;. Ele é definido como a fragcdo
de queda de potencial da RI em relagdo ao potencial da descarga, fr; = Ug;/Uy.

Os ultimos dois termos sdo os de perda de energia. Essa dissipacdo de energia ocorre
durante as colisdes, nas quais os elétrons transferem energia para os dtomos. A poténcia perdida

em colisdes, P._,, € definida pela equacdo 3.10. A energia colisional €._; foi obtida utilizando
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as constantes de reacdo calculadas a partir das secdes de choque, como discutido na secdo 4.1
(figs. 4.10 e 4.11).

O ultimo termo surge matematicamente durante a deducdo desta equacao, contudo ele
possui um sentido fisico. Nas ioniza¢des novos elétrons sdo criados. Estes, ao longo do tempo,
termalizam e adquirem energia atingindo em média uma energia equivalente a 1,5¢7T, rr. Logo,
ele fornece a quantidade de energia necessaria para que os novos elétrons atinjam a temperatura

média. Q, é a taxa de produgio de elétrons, dada em m>s~!, e sua defini¢do é semelhante a

eq. 4.30.

Qc =Y kiz—xnne, (4.32)
X

onde x indica as espécies ionizadas. Nesta soma entram todas as reagdes nas quais hd a produgdo

de elétrons além das ionizac¢des, como o efeito Penning.

4.3.1 Modificacoes no modelo apresentadas nesta dissertacao

No modelo descrito foram propostas algumas modificacdes em relacdo aos presentes na
literatura (veja secdo 3.2), além de ser um modelo para a descarga de corrente continua. Seguem

as alteracdes propostas:

O parametro f; foi considerado diferente para cada espécie iOnica;

 Os parametros de firting utilizados foram B4,+ € fry;

O vento de sputtering também pode ser causado pelos dtomos de Ar'7;

Para o balanco de energia, foi considerada a energia ganha e perdida pelos elétrons da RI

sem considerar a fracao referente aos ions.

4.4 SIMULACOES E EXPERIMENTOS

Ap6s o desenvolvimento do modelo, foi feita a implementacdo do c6digo no software
MATLAB R2009. O cdédigo utilizado encontra-se no apéndice C. O sistema de equacdes di-
ferenciais foi resolvido utilizando a funcdo odelSs do proprio software. De todas as funcdes
disponiveis para este fim, estd é a mais estavel para o modelo global simulado (PESSOA, 2009).
Os dados inciais utilizados podem ser observados no apéndice B.

A figura 4.4 mostra um fluxograma da resolucdo numérica do modelo global. Inicial-
mente, os dados iniciais precisam ser fornecidos, como as densidades iniciais das espécies, ge-

ometria da regido simulada, temperatura das espécies pesadas, rendimento de sputtering (sput-
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tering yield), secdes de choque das reacdes, funcdo distribuicao de energia dos elétrons, entre
outras. Estes parametros de entrada incluem a poténcia da descarga que € calculada a partir
do produto da corrente pela tensdo da descarga. A corrente elétrica além de ser um pardmetro
de entrada € um resultado calculado pelo modelo. A corrente simulada € obtida a partir da

expressao

Lsim = QWR(R£r+((1 — )Y+ 1) + (RYT"i+((1 — )+ 1)+ (R;,-H((l - ”S)YTi2+ +2).

(4.33)
Figura 4.4 — Fluxograma da resolu¢do do modelo global.
Poténcia: Ip, Up Geometria: Vg, A
parametros | | Sputerng vied - ncio dutriusio: |
de entrada

Secdes de choque e energias limiares: g,., &
Coeficiente de emissdo de elétrons secundarios: y

Fragdo da queda de potencial na RI: fg;
Parametro B,

Taxas de ganho e perda Difusdo das espécies: R
de particulas e energia Reagdes quimicas:Q

$ %

Densidade das espécies: n
Temperatura do elétrons: T,

) 4

Densidade de cada espécie: n(t)
[ Resultados ] Temperatura dos elétrons: T, (t)
Taxas de difusao: R(t)
Taxas de reagao: Q(t)
Corrente elétrica: 1(t)

[ Resolucdo ]

Fonte: Elaborado pela autora.

O modelo global para descarga magnetron necessita de parametros de fitting, que garan-
tam que o modelo realmente estd simulando o sistema desejado. Este parametros sdo obtidos
a partir da comparagdo entre a corrente elétrica calculada com a obtida experimentalmente. Os

parametros de fitting sdo escolhidos de modo que facam a corrente calculada convergir para
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a corrente fornecida a partir dos dados experimentais. Neste modelo, os parametros de fitting
sdo fB4,+ € frr, respectivamente. Estes sdo valores constantes para cada simulagdo, grandezas
fisicas que precisam ser estimadas. Para encontra-los, dentro de cada simulagdo uma rotina foi
elaborada para varia-los. f4,+ pode assumir valores entre O ¢ 1, nas simulagdes a variagdo foi
feita entre 0,85 e 1,0, por ser a faixa que apresentou menor erro em teste realizados. J4 para
fr1, arotina foi executada variando entre 16% e 30%, faixa que abrange os valores observados
experimentalmente (BRADLEY, 1998).

Neste modelo, curvas experimentais I; X Uy para diferentes valores de pressdo do gés Ar
foram reproduzidas. Para todos os pontos das curvas da figura 2.9 foi realizada a varredura dos
parametros de fitting e calculado o erro percentual entre a corrente de entrada (experimental) e
a calculada pela equacdo 4.33 a partir da equacao

11q — Lim|

erro = ————— 4.34)
Iy

A determinagao dos parametros de fitting foi feita seguindo o critério de menor erro per-
centual entre os valores de corrente. Na grande maioria das simulac¢des, o erro ficou menor
do que 2% mas para as tensdes menores chegou em 10%. A figura 4.5(a) apresenta as curvas
1; x U, experimental e simuladas para as diferentes FDEE para a pressao de 0,39 Pa. J4 a figura
4.5(b) mostra o que acontece quando os mesmos valores de fB4,+ e fgy sdo utilizados para todas
as correntes, o modelo converge para uma situacao diferente da experimental. Logo, torna-se
necessdrio realizar o procedimento descrito para obtencdo do fitting.

Para reproduzir as curvas experimentais (fig. 2.9), a equagdo 2.13 foi utilizada para obter
os parametros k e n a partir dos dados experimentais. As equacdes com os parametros obtidos
dos dados experimentais foram utilizadas nas simula¢des, variando U; e calculando I; para
assim, reproduzir a curva experimental.

Os parametros fg; € B4,+ obtidos para a pressdo 0,39 Pa estdo na figura 4.6. Valores
muito semelhantes foram obtidos para as demais curvas. A fracdo de queda de potencial na
regido de ionizagdo, fgy, que apresenta menor erro € um pouco elevada em relacao ao observado
experimentalmente, em torno de 20%. Em praticamente todas as simulagdes, este valor fica
entre 26% e 30%. Foi observado uma tendéncia nos dados obtidos, fg; tende a diminuir um
pouco com o aumento da tensdo. Ja para 34,+, apenas para x = 0,5 foram observados valores
menores do que 0,9. Na maioria das simulacdes ele se aproxima de 1.

As curvas experimentais foram obtidas em um sistema DC magnetron sputtering (Fig.
4.7) do Laboratério de Plasmas, Filmes e Superficies da UDESC. O reator € uma camara ci-
lindrica de aco inoxiddvel com 30 cm de didmetro e 25 cm de comprimento. O magnetron foi

construido no no préprio laboratério com um conjunto de imas de SmCo. A configuracido do
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Figura 4.5 — Curvas de corrente em funcao da tensdo da descarga experimental e simuladas
para a pressdo de 0,39 Pa considerando o fitting adequado para cada ponto (a) e utilizando o
mesmo fitting para todos os pontos (b). Na figura o x define a fun¢do distribuicao de energia
dos elétrons utilizada, x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell -
Boltzamnn e x = 2,0 a de Druyvesteyn.

1,0
a) —s— Experimental
—_— 08 +X=0,5
L8 ——x=10
5 —v—x=15
@ 064 ——x=20
Q
w
35
© 0,41
e
o
'5 0,2
o
O
0.0 P=0,39 Pa

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Tensédo da descarga (V)

b) 14
| Experimental

= 127 ox=08

g 1| —2—x= 1'0

g 107 rx=15

| - < +x : 2‘0

T 0,84

3 ]

T 0,6

3 ]

o 0,4

c ]

2 0,2

8 | . o - _____- - s

0,0 - .

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Tensdo da descarga (V)

Fonte: Elaborada para autora.

campo magnético € desbalanceado do tipo II. O alvo utilizado € de titanio (99,5%) com 10 cm
de diametro e 0,5 cm de espessura. As medidas foram feitas em uma atmosfera de argénio
(99,999%). O perfil da zona de erosdo do alvo foi utilizada para estimar os valores de r| e r3,
os raios interno e externo do semi-tordide. As curvas I; X U, foram obtidas variando a pressao

de gas (0,13, 0,39, 0,67, 0,93 e 1,33 Pa). As curvas obtidas encontram-se na figura 2.9.
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Figura 4.6 — Parametros de fitting utilizados para a simulacao das curvas I; x U, para diferentes
FDEE’s para a pressao de 0,39 Pa.
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Fonte: Elaborada para autora.

Depois que os parametros de fitting sdo definidos, o cddigo € executado usando eles. As
taxas de criacdo e perda de particulas sdo calculadas junto com o sistema de equagdes diferen-
ciais. Este calculo € feito a cada instante de tempo. Apds a integracdo, o modelo fornece as
densidades e a temperatura eletronica em funcdo do tempo (fig. 4.8). Para analisar os efeito
causado pelas FDEE’s e pelos pardmetros tensao, corrente e pressao foi utilizado o valor das
grandezas no estado estaciondrio. E possivel observar na figura 4.8 que em torno de 10~ *s as
varidveis ja entram no estado estaciondrio. Todas as simulac¢des foram feitas com tempo de 1s

para garantir que as grandezas ndo estejam mais variando.
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Figura 4.7 — Esquema do sistema magnetron sputtering utilizado para obter as curvas experi-
mentais.

Camara de vacuo
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Fonte: Adaptada de (KARNOPP; SAGAS, 2020).

4.5 RESULTADOS SIMULADOS

O modelo global para a regido de ionizacdo da descarga magnetron foi simulado para
diferentes fungdes distribuicdes de energia. O valor de x foi variado na eq. 2.7, sendo que
para x = 1,0 a equagdo descreve a FDEE de Maxwell- Boltzmann, x = 2,0 a de Druyvesteyn e
x = 0,5 uma distribui¢do bi-maxwelliana. A distribui¢do para x = 1,5 também foi simulada por
estar entre a maxwelliana e a de Druyvesteyn. As curvas obtidas para os diferentes valores de
x na equacao 2.7 podem ser observadas na figura 4.9. A figura foi produzida fixando a mesma
temperatura eletronica efetiva de 2,0 eV para todas as FDEE.

Mudar a FDEE afeta diretamente os processos colisionais no plasma, pois ela descreve
como a energia estd distribuida na populagdo eletronica. A populacdo de alta energia sofre
uma variacao considerdvel de uma distribui¢do para outra. A medida que o valor de x aumenta
esta populacdo diminui, sendo que a menor corresponde a distribui¢do de Druyvestein (veja fig.
4.9). Mesmo que os elétrons possuam a mesma energia média, como as populacdes de elétrons
e elétrons secundarios variam, a probabilidade de cada reacdo acontecer muda, pois a secao de

choque € funcdo da energia (veja secdo 2.1.1). A constante de reagdo depende da FDEE, logo
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Figura 4.8 — Densidades médias das espécies (a) e temperatura efetiva e densidade média dos
elétrons (b) em fun¢do do tempo para x = 0,5 e pressao do gas de 0,39 Pa.
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Fonte: Elaborada para autora.

ela varia assim como a taxa de reagdo, a energia colisional, a poténcia dissipada em reacdes, ou

seja, afeta tanto o balanco de particulas quanto o de energia.

A energia colisional perdida por par elétron- ion criado para as diferentes FDEE’s para

0 Ar e para o 77 encontram-se nas figuras 4.10 e 4.11, respectivamente. Elas foram calculadas

pela equacdo 3.11]. Essas figuras mostram o que acontece quando o modelo € desenvolvido sem

considerar as espécies excitadas de Ar e Ti apresentadas na secdo 4.1. Uma reducdo na ener-

gia colisional quando elas ndo sdo incluidas € observada para as duas espécies para qualquer
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Figura 4.9 — Funcao distribuicdo de energia dos elétrons em fun¢do da energia considerando
T.rr=2,0eV . x=0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn
e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 4.10 — Energia colisional perdida por par elétron-ion criado para o Ar em funcio da
temperatura eletronica para diferentes FDEE, com e sem as espécies excitadas. Na figura x =
0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e x = 2,0 a de
Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

FDEE utilizada. A energia colisional fornece o quanto de energia o elétron gasta em média até
realizar uma ionizacdo. Se as espécies excitadas ndo sdo consideradas, menos excitagdes serdo
realizadas e menos energia serd gasta em média para a geracdo de um par elétron-ion. Para o
Ar, mesmo desconsiderando as espécies excitadas, o elétron ainda gasta energia na produgdo
do metaestavel Ar™, considerado no balango de particulas, além das ionizagdes e colisdes elds-
ticas. Ja para o Ti, a remoc¢ado das espécies excitadas implica que apenas colisdes eldsticas e
ionizacdes sdo consideradas. Logo, a diminuicdo da energia colisional € muito maior para o Ti
do que para o Ar, como pode ser observado na figura 4.11(b), o que mostra que os processos de
excitacdo consomem muita energia. Portanto, ndo considerar as espécies excitadas reduz subs-
tancialmente a energia colisional, o que afeta profundamente o balanco de energia dos elétrons,
consequentemente levando ao cdlculo de valores erroneos de temperatura.

A energia colisional € fun¢do das constantes de reacdo, logo, € afetada pela FDEE. Para
todos os casos, ela diminui com o aumento da temperatura efetiva dos elétrons. Para baixas
temperaturas eletronicas hd bastante diferenca na energia colisional de cada FDEE. Ela cresce
consideravelmente com o aumento de x para T,¢r < 10eV. A menor energia colisional corres-

ponde a distribui¢do bi-maxwelliana. Esta possui uma grande populacdo de elétrons com altas
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Figura 4.11 — Energia colisional perdida por par elétron ion criado para o 7i em funcio da
temperatura eletronica considerando as espécies excitadas do 7i (a) e sem essas espécies (b).Na
figura x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e
x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

energias, o que resulta em constantes de reacdo de ionizacao elevadas em relacdo as outras dis-
tribui¢des, como pode ser observado na figura 4.12. Logo, se a probabilidade de uma ionizagdo
ocorrer aumenta, menos reacdes de outros tipos os elétrons irdo causar entre duas ioniza¢des
consecutivas. Consequentemente, a energia colisional gasta por par elétron-ion criado diminui.
Este comportamento € observado tanto para o Ar quanto para o 7'i. Contudo, para o 7', a energia

colisional € menor pois a energia de ionizacdo do 77 € menor do que do Ar.
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Figura 4.12 — Constantes de reacdo de ionizacdo do Ar e Ar™ (a) e de excitagdo do Ar e de-

sexcitagdo do Ar™ (b). Na figura x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de

Maxwell - Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn
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Fonte: Elaborada para autora.

As simulacdes foram realizadas para todas as curvas I; x U, presentes na figura 2.9, mas
os resultados a seguir sdo para a curva correspondente a pressao de Ar de 0,39 Pa. Os efeitos
causados pela FDEE foram semelhantes para as outras curvas. Para esta pressio, os parametros
de fitting encontram-se na figura 4.6. Tendo o parametro fz; € possivel definir a queda de

potencial na regido de ionizacdo e na bainha catédica 4.13.
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Figura 4.13 — Queda de potencial na bainha catddica (a) e na regido de ionizacao (b) em fungao
da tensdo na descarga para a pressao de 0,39 Pa e diferentes funcdes distribui¢des de energia.x =
0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e x = 2,0 a de
Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

A figura 4.14 apresenta a densidade média e a temperatura efetiva dos elétrons em fungao
da tensdo da descarga para as diferentes fungdes distribuicdes de energia. Nela, foi fixada a
pressdo do gas em 0,39 Pa. A corrente elétrica cresce rapidamente com o aumento da tensao
(veja fig. 4.5), e para manté-la, a densidade média de elétrons cresce. Isto ocorre para todas as
funcdes distribui¢des simuladas. J4 ao variar a FDEE, hd uma leve variacdo na densidade dos
elétrons para uma mesma tensao, corrente e pressdao. Ela aumenta um pouco com o decréscimo
de x, sendo que a variagdo € mais significativa para as tensdes menores.

A temperatura efetiva sofre uma variacao mais significativa com a variagdo da FDEE. Para
a distribuicdo bi-maxwelliana (x = 0,5) observa-se a menor temperatura efetiva, aumentando
a medida que x cresce. Entre a fun¢do bi-maxwelliana e a de Druyvesteyn hd um diferenca
de cerca de 3eV para a mesma condicdo de pressdo, corrente e tensdo. A FDEE de Druyves-
teyn possui a menor populacio de elétrons de alta energia, que resulta nas maiores energias
colisionais (figs. 4.10 e 4.11). Como consequéncia, temperaturas maiores sao necessarias para

sustentar as mesmas condi¢des de corrente e tensao.
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Figura 4.14 — Densidade média e temperatura efetiva dos elétrons em fun¢do da tensdo para a
pressdo de 0,39 Pa e diferentes func¢des distribuicao de energia dos elétrons. x = 0,5 corres-
ponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e x = 2,0 a de Druyvesteyn.

—

Q
—
)

7,5

7’0': M
6,5 W

6,0 1
5,5 1

Temperatura do elétrons frios (eV

5,0 -
4,5-
4,01
3,51 —l—x:0,5—-—x:1,0’
1 —a—X=15—w—x=20
3HOZO(J . 22|0 ‘ 24|10 I 26|0 I 2é0 ' 360 '32|0 '3:10 l 36|0 I3é0 I400
(b) Tensdo da descarga (V)

10" -

—
o
>
1

Densidade de elétrons frios (m™)

015 T I N I T I T I T I 4 I i I M I T I T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Tensao da descarga (V)

—_—

Fonte: Elaborada para autora.

Para a faixa de tensdo estudada, a temperatura esta em torno de alguns eV, inferiores
a 10 eV. Logo, as energias colisionais correspondentes as situacdes simuladas encontram-se
na faixa em que assumem os maiores valores e sdo mais afetadas pela FDEE escolhida (figs.
4.10 e 4.11). As constantes de rea¢do de ioniza¢do também apresentam alteracdo nessa faixa
de temperatura com a variacdo da FDEE, sendo maiores para x = 0,5 e decrescendo com o
aumento de x, chegando a diferengas de cerca de quatro ordens de grandeza para uma mesma
temperatura (fig.4.12). Para a ioniza¢do de Ar"™ e desexcitacdo, a constante re reagdo ¢ menos

afetada pela FDEE.
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Para a descarga magnetron, a densidade de elétrons apresentada em trabalhos experimen-
tais é em torno de 10> a 10!7 particulas por m—>
(ROSSNAGEL; KAUFMAN, 1987, 1988; PASSOTH et al., 1997; SPOLAORE et al., 1999;
PALMERO et al., 2006; EVDOKIMOV et al., 2017; HONGLERTKONGSAKUL et al., 2012;

GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2020). Em todas as condi¢des simuladas a densidade ficou den-

variando em funcdo da pressao e da poténcia

tro desta faixa. J4 para a temperatura efetiva, comumente sdo observadas em medidas expe-
rimentais duas populacdes com energias médias especificas, o que corresponderia a FDEE bi-
maxwelliana (ROSSNAGEL; KAUFMAN, 1987, 1988; SHERIDAN; GOECKNER; GOREE,
1991; SIGURJONSSON; GUDMUNDSSON, 2008). Mas alguns trabalhos observaram apenas
uma populacdo (SPOLAORE et al., 1999; GOPIKISHAN; BANERJEE; MAHAPATRA, 2017).
Os valores obtidos para a temperatura efetiva dos elétrons estdo superiores aos observados ex-
perimentalmente. A FDEE bi-maxwelliana € a que mais se aproxima, mas como ha diferencga
nos resultados observados experimentalmente ndo pode-se afirmar que ela € a ideal para esse
tipo de descarga. Também, ha uma limitac¢do ao utilizd-la desta maneira, pois o modelo consi-
dera apenas uma populagdo de elétrons. Uma melhoria a ser feita é separar os elétrons em duas
populagdes com suas respectivas temperaturas.

Além dos elétrons criados nas ionizagdes, hd os elétrons secundérios, que foram emitidos
do alvo. Da corrente elétrica total (eq. 4.33), cerca de 5% corresponde a corrente de elétrons
secunddrios (fig. 4.15(a)). A corrente € calculada a partir da taxa de particulas que passa na
interface entre a regido de ionizagdo e a bainha catédica. Nessa interface hd apenas a passagem
de fons e dos elétrons secunddrios. Portanto, a maior parte da corrente é carregada pelos fons
nessa regiao, o que condiz com o esperado (NASSER, 1971; LIEBERMAN; LICHTENBERG,
2005). A temperatura dos elétrons secunddrios aumenta com a tensdo, o que se deve a maneira
como ela foi definida (4.27), ela € proporcional a queda de potencial na bainha (fig. 4.13). A
aproximagao utilizada para definir 7,s pode ser feita pois para as temperaturas que os elétrons
secunddrios assumem, as constante de reagdo praticamente ndo variam mais (fig. 4.12) (HUO
et al., 2017).

A densidade dos elétrons secunddrios € cerca de cinco ordens de grandeza menor do que
a dos elétrons. Isto fard com que sua contribuicdo em algumas rea¢des quimicas seja inferior
como discutido em mais detalhes posteriormente. Contudo, devido a alta energia que recebem
na bainha, eles sdo uma das fontes de energia para os elétrons que participam da maioria das
reacoes. A densidade cresce com o aumento da corrente, assim como acontece com os elétrons
frios. Apds as colisoes, eles perdem energia e passam a fazer parte da outra populacdo ele-
tronica. A figura 4.16 mostra duas formas de ganho de energia dos elétrons: na bainha (pelos
elétrons secundarios) e na regido de ionizacdo, conhecida como aquecimento 6hmico (HUO

et al., 2013). Nessas regides, a energia € transferida da fonte externa para as duas espécies
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Figura 4.15 — Fracdo de corrente carregada pelos elétrons secundérios (a), densidade média
(b) e temperatura efetiva (c) dos elétrons secundarios em fun¢do da tensdo para a pressao de
0,39 Pa e diferentes func¢des distribui¢do de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE
bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

eletronicas através da queda de potencial que os acelera na direcdo do volume do plasma. As
poténcias absorvidas em cada regido foram calculadas pelo produto da corrente de elétrons pela
queda de potencial na regido. Da poténcia total absorvida pelos elétrons na bainha e na RlI,
cerca de 80% corresponde ao aquecimento 6hmico, como pode ser observada na figura 4.16.
Como a energia na RI € absorvida pelos elétrons e ndo pelos elétrons secundarios, eles serdo os
que mais contribuem para os processos de ionizacao (HUO et al., 2013), como serd analisado
posteriormente.

A figura 4.17 traz a densidade média do Ar em fun¢do da tensdo para pressao de 0,39
Pa. Ela é a espécie que menos sofre variagdo, praticamente nao varia com a tensao nem com a
mudanca da FDEE. O Ar € o gés de trabalho e mesmo havendo perda por processos colisionais
ha a manutencdo da quantidade de Ar através da difusdo do volume do plasma para a RI. Uma

fracdo desta espécie é excitada e ionizada aumentando a populacdo das espécies Ar™ e Ar',
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Figura 4.16 — Fracao da poténcia dos elétrons na regido de ioniza¢do (aquecimento 6hmico) (a)
e na bainha (b) em funcao da tensdo para a pressao de 0,39 Pa e diferentes fungdes distribui¢do
de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-
Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

respectivamente. A densidade destas espécies encontram-se na figura 4.18. Estas duas espécies
também podem ser produzidas a partir da excitacdo e ionizacdo de Ar e Ar”, suas densidades
encontram-se na figura 4.19. As densidades dessas quatro espécies crescem com o aumento da
tensdo. E para tensdes inferiores a 280 V hd um aumento com o decrescimento de x para o Ar™,
Arfl e Ar. Ja para o Ar™ ha uma queda na densidade com o decréscimo de x para toda a faixa
de tensdo analisada.

A variacdo na densidade esté relacionada com as taxas dos processos de criagdo e des-
truicio de particulas da espécie. E um balanco entre elas. Se a soma de todas as taxas de
criacdo € maior do que a de destrui¢cdo, a densidade ird aumentar, pois a producao € maior do
que a perda. Na situacdo contréria, a densidade ird diminuir. Olhando para o Ar™, ele € cri-
ado a partir da excitacdo do Ar, Arl e Ar", sendo que este processo pode ser causado pelas
duas espécies eletronicas, e e 5. Ele é perdido ao sofrer rarefacdo devido ao vento de sputte-
ring, causado pelas espécies Ti e Ar!, por desexcitacdo e ionizacdo ao colidir com os elétrons,

efeito Penning e difusio para o volume do plasma. Todas essas taxas podem ser observadas
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Figura 4.17 — Densidade de Ar em funcdo da tensdo para a pressdo de 0,39 Pa e diferentes
fungdes distribuicdo de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana,
x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

na figura 4.20. Tanto para x = 0,5 quanto para x = 2,0 a criacdo de A" deve 99,9% a excita-
cdo causada pelos elétrons, os elétrons secunddrios pouco contribuem. A constante de reacdo
de excitagdo por colisdes com elétrons secunddarios (temperaturas na figura 4.27) € superior as
com elétrons em aproximadamente duas ordens de grandeza para x = 0,5 e trés para x = 2,0.
Contudo, como a diferenca entre as densidades das espécies eletronicas € maior, cerca de cinco
ordens de grandeza, é este parametro que define a taxa dessas reagdes. Logo as excitagdes sao
predominantemente causada pelos elétrons gerados na RI.

Dos processos de perda de Ar™, a difusdo € o processo predominante para toda a a faixa
de tensdo quando x = 0,5 e em x = 2,0 ela perde lugar para a ionizagao por elétrons em 370 V
(fig. 4.20). Para x = 0,5, ha ainda uma contribui¢do significativa da ionizagao por elétrons se-
cunddrios. Os demais processos, efeito Penning e vento de sputtering contribuem muito pouco.
A medida que a tens@o aumenta, as densidades das duas espécies eletronicas cresce (figs. 4.14 e
4.15), consequentemente as taxas de ionizacdo se elevam proporcionalmente a elas. Isto reduz
a populagdo da espécie metaestdvel, logo a sua difusdo (eq. 4.12). A mesma explicacdo vale
para x = 2,0, mas, como a densidade de elétrons secunddrios € inferior para esse valor de x (fig.
4.15(c)) e a constante de reacao de ionizagdo por elétrons secunddrios decresce nesta faixa de
temperatura, este processo de ionizacdo € menos relevante. A densidade de Ar” € maior para

x = 2,0 para todas as tensdes. A constante de reacdo de excitagdo € proxima para todos os valo-
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Figura 4.18 — Densidade de Ar" (a) e Ar™ (b) em fungdo da tensdo para a pressdo de 0,39
Pa e diferentes funcdes distribui¢do de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-
maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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res de x, devido a diferenca na temperatura entre eles. Como as densidades de Ar, Arfl e Ar e
elétrons nao varia significativamente com a FDEE, as taxas de excitagdo também ndo. As taxas

de ionizacdo do Ar" também ndo sdo responsdveis por essa diferenca na densidade em fungdo
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Figura 4.19 — Densidade de Ar" (a) e Arfl (b) em funcdo da tensdo para a pressdao de 0,39
Pa e diferentes fungdes distribuicio de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-
maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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de x. O que causa isto € a variacdo na constante de reacdo de desexcitacdo para temperaturas
elevadas, que correspondem aos elétrons secundarios. Como a constante de reagdo € maior para
x = 0,5 a densidade serd menor para a FDEE bi-maxwelliana. Mais dtomos de A™ sdo perdidos
nesse processo € a densidade diminui.

Para o fon Ar, o principal processo de criagio é a ionizag¢io de Ar,Ar" e Arf por colisdo
com elétrons (fig. 4.21). A constante de reacdo para cada temperatura eletronica e FDEE ¢ a

mesma para as trés espécies, logo a contribuicdo de cada uma delas na taxa final de ionizagcdo
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Figura 4.20 — Porcentagem das taxas de criacao, (a) e (c), e perda, (b) e (d), de A¥™ parax =0,5
e x = 2,0 que correspondem as FDEEs bi-maxwellianaa e de Druyvesteyn, respectivamente.
Na figura, a letra S nas legendas corresponde aos processos causado pelos elétrons secundérios
e VS significa vento de sputtering.
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¢é proporcional a densidade de cada uma. A ionizacdo por etapas, que consiste na ionizacao do
Ar™ também participa da producdo de Ar*, aumentando em funcdo da densidade de elétrons e
sendo mais relevante para x = 2,0, pois a densidade do metaestavel é maior para esta FDEE.

O Ar" sofre difusdo na dire¢do do alvo e para o volume do plasma, além de participar
da reagdo de troca de carga. Estes sdo processos que diminuem sua populagdo, sendo a difusdo
na dire¢do do alvo a que mais contribui para isto. O perfil das taxas de difusdo em ambas as
diregdes é o mesmo do pardmetro de fitting B (fig. 4.6). E ele que define a fracdo de fons que
se move em cada direcdo. Aumentando o valor de x houve uma diminui¢ao na difusdo para o

volume do plasma para esta condig@o de pressao, 0,39 Pa.
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Figura 4.21 — Porcentagem das taxas de criacdo, (a) e (¢), € perda, (b) € (d), de Art parax=0,5
e x = 2,0 que correspondem as FDEEs bi-maxwellianaa e de Druyvesteyn, respectivamente.
Na figura, a letra S nas legendas corresponde aos processos causado pelos elétrons secundarios.
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Fonte: Elaborada para autora.

Além de ser fungio de 3, a densidade também afeta a taxa de difusdo. Logo, como a ha
um aumento da densidade de Ar™ com a tensdo da descarga, maiores sdo as taxas de difusdo
na direcdo do alvo e também do volume do plasma para todas as FDEEs (eqs. 4.8 € 4.9). O
aumento na difuso para o alvo resulta no crescimento das densidade de Ar" e Ar? (fig. 4.19),
pois sdo as espécies geradas apds o ion chegar ao alvo. Além disso, leva a maiores taxas de
sputtering (eq. 4.17) e, por consequéncia, aumenta a densidade de 7'i, como pode ser observada
na figura 4.22.

A partir da colisdo do Ti com elétrons, os fons Ti* e Ti** sdo produzidos. Suas densi-
dades encontram-se na figura 4.23. A densidade do ion duplamente ionizado € cerca de cinco
ordens de grandeza menor para 220 V e trés para 380 V. Sua densidade cresce cerca de cinco

ordens de grandeza nesse aumento de 160 V, tornando-se mais relevante a medida que a po-
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Figura 4.22 — Densidade de 77 em fungdo da tensdo para a pressao de 0,39 Pa e diferentes
fungdes distribuicdo de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-maxwelliana,
x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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téncia da descarga aumenta. Experimentalmente, observa-se que essa espécie tem densidade
maiores em plasmas de alta densidade, como na descarga HiPIMS (NAFARIZAL et al., 2005),
na descarga DC sua densidade é inferior a dos outros fons. O Ti* e Ti** contribuem juntamente
com o Ar™ para a geracdo de T através do arrancamento de dtomos do alvo. Contudo, pela fi-
gura 4.24, pode-se observar que o Ar™ é o principal responsdvel por esse processo para todos
os valores de tensao e x. A escolha da FDEE néao traz nenhum efeito sobre a taxa de sputtering.

Além da corrente e da tensdo, observa-se que a pressdo do gis Ar também pode afetar a
quimica do plasma. A pressdo afeta o comportamento da curva I; x U, (fig. 2.9) e também a
densidade das espécies e a temperatura eletronica (MAZHIR et al., 2018). A figura 4.25 traz a
densidade e a temperatura efetiva para os elétrons em fun¢do da pressdo do gas e para diferentes
valores de x. Nela a tensdo foi mantida fixa em 350 V. A temperatura eletronica diminui com
o aumento da pressao devido ao aumento no nimero de colisdes. Se mais colisdes acontecem,
mais elétrons sdo gerados em processos de ioniza¢ao. Consequentemente, uma maior populagcdo
de elétrons resulta no aumento das taxas de ionizacdo, excitacdo e sputtering. Isto faz com que
a temperatura caia, pois ndao € mais necessario constantes de reacdo de ionizagdo tao altas para
manter a descarga. As constantes de reacao sao fun¢do da temperatura e diminuem com a queda

da temperatura. Mas a elevacao na populagdo de elétrons sustenta as taxas de reacdo.
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Figura 4.23 — Densidade de Art (a) e Ar™ (b) em fungdo da tensdo para a pressdo de 0,39
Pa e diferentes funcdes distribui¢do de energia dos elétrons. x = 0,5 corresponde a FDEE bi-
maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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Fonte: Elaborada para autora.

Para todas as FDEE’s, os efeitos causados pela pressdo sao os mesmos. Com o aumento
da pressdo, e da densidade do gds, a temperatura dos elétrons decresce enquanto as densidades
crescem. E para todos os valores de pressdao € possivel observar os mesmos efeitos causados
pela variacdo da FDEE na temperatura eletronica efetiva, que cai com o aumento de x, assim
como ja foi discutido e observado na figura 4.14. J4 para a densidade, surge uma leve diferenca
entre as distribuicdes de energia. Isso é causado pela diferenca de temperatura ao variar o valor

de x para uma mesma pressao, resultando na variacao das constantes de reacao (fig. 4.12). Para
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Figura 4.24 — Taxas de sputtering causado pelas espécies Art, Tit e Ti** parax=0,5ex=2,0
que correspondem as FDEEs bi-maxwelliana e de Druyvesteyn, respectivamente.
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Fonte: Elaborada para autora.

esta faixa de temperatura, a constante de reacdo de ionizagdo varia significativamente, cerca de
até duas ordens de grandeza para cada pressao, sendo superior para x = 0,5. Logo, a densidade

€ maior para a fun¢do bi-maxwelliana.
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Figura 4.25 — Temperatura eletronica efetiva média (a) e densidade eletronica média (b)em
func¢do da pressdo do gés para diferentes funcoes distribuicdo de energia dos elétrons. A tensdo
da descarga foi mantida fixa em 350 V para todas as pressdes. x = 0,5 corresponde a FDEE
bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell - Boltzamnn e x = 2,0 a de Druyvesteyn.
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5 CONCLUSOES

Um modelo global para descarga magnetron de corrente continua foi desenvolvido com o
intuito de estudar de estudar a quimica deste plasma, mas principalmente para avaliar os efeitos
da funcao distribuicdo de energia dos elétrons. Para tanto, a FDEE foi escrita de uma maneira
geral (eq. 2.7) na qual o coeficiente x corresponde a diferentes distribuigdes. Para x = 0,5 a
equagdo 2.7 se aproxima de uma FDEE bi-maxwelliana, x = 1,0 a de Maxwell-Boltzmann e
x = 2,0 a de Druyvesteyn.

Nas simulag¢des, curvas de corrente por tensdo da descarga tipicas de descarga magnetron
foram utilizadas como dados de entrada e reproduzidos a partir da escolha dos parametros de
fitting. Para todas as FDEE simuladas, a densidade média dos elétrons corresponde aos valores
encontrados na literatura. Ja para a temperatura efetiva dos elétrons, os valores encontrados
estdo um pouco elevados, se aproximando mais do experimental quando utilizada a FDEE bi-
maxwelliana.

O principal parametro que € afetado pela mudanca na FDEE € a temperatura efetiva dos
elétrons. Com o aumento de x a temperatura cresce, assumindo os maiores valores para a
FDEE de Druyvesteyn. Isto se deve a diferenca nas populacdes de altas energias que cada
distribui¢do possui. Quanto maior esta populacdo, menores sdo as energias colisionais perdidas
por par elétron-ion criado, logo menores temperaturas sao necessarias para manter a descarga
nas mesmas condi¢cdes. A densidade dos elétrons, das particulas pesadas (a exce¢do do Ar'™) e
também as taxas de difusdo praticamente nao variam com a FDEE.

Demais parametros como pressdo, tensdo e corrente afetam as grandezas. O aumento
tanto da pressdo quanto da corrente resultam em maiores densidades eletronicas médias. Au-
mentado a pressdo mais ionizagdes acontecem, logo a producao de elétrons é maior. A medida
que a pressao cresce, a temperatura dos elétrons diminui, pois com a maior produgdo de elétrons
menores constantes de reacdo de ioniza¢do sao necessarias.

O modelo global foi adequado para o modelamento da descarga magnetron. Ele apre-
sentou diversas vantagens por ndo considerar a variacdo espacial das grandezas e por nao
necessitar da descricdo da difusdo dos elétrons através do campo magnético. A distribui¢dao
bi-maxwelliana apresentou-se como a melhor FDEE para esta descarga, devido a temperatura
eletronica obtida utilizando-a. Contudo hd uma limitacao, a distribuicdo bi-maxwelliana possui
duas populagdes de elétrons com temperaturas distintas. Neste modelo, apenas uma populagdo

¢é considerada.
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6 TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste modelo global para a descarga magnetron abriu caminho para

novos estudos. Seguem algumas ideias de trabalhos futuros a serem desenvolvidos

* Para o modelamento utilizando a FDEE bi-maxwelliana, dividir a populagdo de elétrons

em duas populacdes, elétrons frios e quentes;
* Estudar o balanco de energia dos elétrons na descarga magnetron DC e HiPIMS;
* Simular descargas pulsadas (unipolar) utilizando este modelo;
* Incluir um gés reativo para simular o plasma de uma deposi¢ao reativa;
* Modelo a regido do volume do plasma;

* Acoplar os modelos para a regido de ionizagdo ao modelo para o volume e utilizar o

modelo de Berg nas interfaces com o alvo e substrato.
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APENDICE A - Deduciio de equacdes

A.1 EQUACAO DE BALANCO DE ELETRONS QUENTES

A equacdo de balanco de energia (eq. 3.9) aplicada aos elétrons secundérios na regiao de
ionizacao fica

d (3 P — Py
E <§I’ZequeS> = %. (Al)
Ela pode ser reescrita como
3 [on oT, PS5 —PS
Eq ( 8tes Tes i a;S l’leS) _ absVIR dlSS. (A.2)

Considerando que T,s € constante, o segundo termo dentro do parénteses € nulo. Assim,
é possivel escrever a equagio para a taxa de variacio da densidade de ¢ no tempo, logo, uma
equacao de balanco de particulas.

In,s 1 (PS —PS

abs diss
= ) A3
ot 1, 5TesqV1R Vir ) ( )

Substituindo a poténcias absorvida e a dissipada pelos termos referentes a esta espécie, chega-se
na equacao 4.26.

anes . 1
ot 1,5T,;sqVir

Os termos entre parénteses foram definidos na secao 4.3.

(1 = r§)LosUgy — eEpyevi—s — P5_,). (A4)

A.2 EQUACAO DE BALANCO DE ENERGIA

Para os elétrons frios, a equacao de balancgo de energia é

a 3 Pabs - Pdiss
—( =n,qT, = A5
Y <2neq eff> Ve (A.5)
reescrevendo a derivada
3 [on, T, rr Paps — Fuiss
“al =T S —— A.6
2q( ot eff ar e Vi (A-6)

onde a variacdo da densidade de elétrons no tempo é uma equacdo de balango de particulas.
Considerando que os elétrons frios sdo criados nas ionizagdes e perdidos por difusdo tem-se
que

zf:@—m, (A7)

onde Q, € a taxa de criagdo de elétrons definida pela equagdo 4.32 e D, € a taxa de difusdo de
elétrons saindo da RI (eq. 2.12).

No lado direito da igualdade na equacdo A.8, P, € a poténcia absorvida pelos elé-

trons através de aquecimento 6hmico e transferida pelos elétrons quentes (veja secdo 4.3). Ja
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a poténcia perdida inclui a energia transferida nas colisdes e perdida com a difusdo dos elé-
trons. Considerando que cada elétron carrega, ao difundir, energia equivalente a energia média
<E>= %qTe rf> a energia perdida devido a difusdo € D, < € >. Substituindo isto e a equagdo
A.7, tem-se que

3 3 3 dTyy _ LefriFu

EQQeTeff - EqDeTeff‘f‘ ~qhe ot

3 P._
+qEnevie—n — =qDe T, — —=.  (A.8)
2 Vir

Vri 2

Portanto, o termo correspondente a difusdo de elétrons se cancela e aparece o primeiro
termo referente a energia adquirida pelos novos elétrons criados. Assim,

OTSf 1 (LfuiPs
ot 1,5qne Vri

P._
+qEncVic—H — ‘;—g - 175q72foe) : (A9)
RI



APENDICE B - Dados iniciais para as simulacdes

Dados iniciais

Parametro e unidade

Massas molares e raios atdmicos

My, = 39.948 Massa molar do argoénio (g/mol)
Myp; = 47.867, Massa molar do metal Ti(g/mol)
me =9.1093897.1031; Massa do elétron (kg)
rar=71.10"12; Raio do Ar (m)
rri = 176.10712; Raio do metal Ti (m)

Temperaturas
T, =300 Temperatura do gas Ar (K)
Tyw =0.1 Temperatura do Ar morno (eV)
Ty =2 Temperatura do Ar quente (eV)
Iri = Tyu Temperatura do M (eV)
Triv =11 Temperatura do fon de metal (eV)
Ty~ =500 Temperatura do fon de Ar (K)

Geometria

ri=1.1072 Raio interno da zona de erosdo do alvo (m)
ry=4.1072 Raio externo da zona de erosdo do alvo (m)
z=130.10"3 Raio da regido de ionizagdo (m)

Dados iniciais para as equacgdes de balanco

nar—o = calculada a partir Densidade inicial (m™3)

da pressao
ngm_o = 1.10'2
Rt o= 1.101
npApw_( = 1.108
N _o=1.108
nri—o = 1.101°
nrit_o = 1.10'0
Too=2

ngn_g = 1.108
nra+_o=1.10°

Densidade inicial (m3)
Densidade inicial (m )
Densidade inicial (m )
Densidade inicial (m )
Densidade inicial (m )
Densidade inicial (m )
Temperatura dos elétrons frio (eV)
Densidade inicial (m )
Densidade inicial (m )

Constantes e fracoes

ori =43

ryg = 0.5

ey — 0.5

By = 0.6;
Bri>t =0.99
I,=0.5

Funcao trabalho do Ti (eV)

Probabilidade de recaptura de elétrons secunda-
r10s

Fragio de Ar™ que retornam do alvo como Ar!!
Fracao de Ti+ que retornam para o alvo

Fragdo de Ti2+ que retornam para o alvo

Fragdo de corrente conduzida pelos elétrons na
RI




APENDICE C - Cédigo do modelo e dados iniciais

%Modelo Global para a Regi o de ioniza o de uma descarga magnetron
%Alvo de Ti e atmosfera de Ar.

Y%9Esp cies: Ar, ArW, ArH, Arm, Ar+, Ti, Ti+, Ti2+, e, eH

9%Par metros de fitting: f e Beta_Ar;

%Desenvolvido por J lia Karnopp durante o mestrado em f sica na Udesc
JJoinville

%Mestrado — 03/2018 a 02/2020

function dy = modelo_global_RI_V35_DC(t,y)

Jvari veis globais

global Raio ee Pd VIR SB ST YAr_i YM_i PcH ecAr_H ecAr_mH eMiz2 ...
UIR nAr B M_Ar MM me Fcoll M vAr vAr_ i vM_i1 vM RwM_Ar ecM_H
eMizH2 RwM_Arm RAr RAr m RM RAri_ T RAri_ B beta Ar beta_ M TeH

RMi_T RMi_B kdex_Ar kdexH_Ar kiz2_Ti kel_Ti kp kchexc eiz eizH
eexH edex emiz emizH eMiz eMizH ecAr eH ecAr_ m ecM vizH Pc Ehtc...
RArH vArH RAr W f vM_i2 scArH scM RwH_Arm RwH_Ar gammaAr_i

edexH lambda_M lambda_ArH Fcoll H rM Ush RMi2 T RMi2 B ecM_iH

Qe YM_i2 beta_M2 gammaM_i gammaM_i2 x_EEDF x kex_Ar kexH_Ar

kiz Arm kiz ArmH kiz Ar kiz ArH kiz Ti rH kiz TiH kiz2 TiH Ie
eex VArW ecM_i ne

9595555855555 % D efini o das equa es diferenciais YIS e

dy = zeros(10,1); %inicializa 0

nAr = y(1); %Densidade de Ar neutro

nAr_m = y(2); %Densidade de Ar metaest vel
nAr_i = y(3); %Densidade de on de Ar

nArW = y(4); %Densidade de Ar morno

nArH = y(5); %Densidade de Ar quente

M = y(6); %Densidade de Metal — Ti

nM_i = y(7); %Densidade de on de metal

Te = y(8); %Temperatura de el trons frios
neH = y(9); %Densidade de El trons quentes
nM_i2 = y(10); %Densidade dos ons de metal duplamente ionizados
9%Densidade de el trons frios — quasi—neutralidade

ne = nAr_i + nM_i1 — neH + 2.*xnM_i2;

%l.ivre caminho m dio entre metal e Ar
lambda_M = 1./(scM.*(nAr+nAr_m));
%Probabilidade de colis o de um metal com Ar
Fcoll_M = l—exp(—Raio./lambda_M);

J%Livre caminho m dio para o Ar quente
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lambda_ArH = 1./(scArH.*(nAr+nAr_m));
%Probabilidade de colis o de um metal com Ar
Fcoll_H = l1—exp(—Raio./lambda_ArH);

%Vento de sputtering causado pelos tomos de metal (Taxa em 1/m s)
RwM_Ar = (VvM.*nM + nM_i.xvM_i +

nM_i2.xvM_i2).*x Fcoll_M .« (MM./M_Ar).*(nAr./(nAr+nAr_m))*SB ./ VIR;
RWwM_Am = (VWM.s*nM + nM_i.*vM_i +

nM_i2 .« vM_i2).* Fcoll_M .x*(MM./M_Ar).*(nAr_m./( nAr+nAr_m)).*SB./VIR;

%Vento de sputtering causado pelos tomos de Ar quente (em 1/m s)
RwH_Ar = vArH.xnArH.x Fcoll_H .x(nAr./(nAr+nAr_m))=«SB./VIR;
RwH_Arm = vArH.xnArH.x Fcoll_H .%(nAr_m./(nAr+nAr_m)).*SB./VIR;

%Difus o de g s Ar, Ar morno € metaest vel
na direa o do volume do plasma

%Ar retorna para a RI devida a rarefa 0
RAr = vAr.x(nAr_B—nAr).«*SB./VIR;

9%AtW difunde para o volume do plasma

RAr W = vArW.xnArW.=SB ./ VIR ;

%Arm difunde para o volume do plasma

RAr m = vAr.*nAr_ m.*SB./VIR;

%Difus o de metal e ArH —

Ja difus o direcionada para o volume do plasma
RM = nM.*vM.x*exp(—Raio ./lambda_M).«SB./VIR;

RArH = nArH.xvArH.xexp(—Raio./lambda_ArH).%SB./VIR;

%Difus o de on de Ar
RAri_ T = nAr_i.xbeta_Ar.xvAr_1.xST./VIR;
RAri_B = nAr_i.x(1—beta_Ar).x*vAr_i.*SB./VIR;

%Difus o de on de metal
RMi. T = nM_i.xbeta_ M.xvM _1i.xST./VIR;

RMi_B = nM_i.%*(1 —beta_M).*vM_i.xSB./VIR;
RMi2 T = nM_i2.xbeta_M2.xvM_i12.%xST ./ VIR;
RMi2_ B = nM_i2.%(1 —beta_M2).xvM_i2.xSB ./ VIR;
%Energia m nima das rea es (eV) — metal Ti
eiz = 15.76;

eizH = 15.76;

eex = 11.56;

eexH = 11.56;
edex = 11.56;
edexH = 11.56;
emiz = 4.2;
emizH = 4.2;
eMiz = 6.828;
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eMizH = 6.828;
eMiz2 = 13.58;
eMizH2 = 13.58;

%Constantes de rea o (m /s) (Gudmundsson, 2017)

kp = 3.17e—-15; %Arm + Ti —> Ar + Ti+ + e
kchexc = le—15; Y%Ar+ + Ti —> Ar + Ti+
%C lculo das constantes de rea o para balan o de energia

E med = 1.5.%xTe;

E medH = 1.5.xTeH;

etal = 3./(2.xx_EEDF);

eta2 = 5./(2.xx_EEDF);

gaml = gamma(etal );

gam2 = gamma(eta2);

cl = (x_EEDF./(E_med.*1.5)).%((gam2.71.5)./(gaml."2.5));
c2 = (1./(E_med."x_EEDF)).*((gam2./gaml).”x_EEDF);

clH = (x_EEDF./(E_medH."A1.5)).%((gam2.721.5)./(gaml.*2.5));
c2H = (1./(E_medH.*x_EEDF)).*((gam2./gaml).*x_EEDF);
Y%Arg nio

load Elast_Ar.txt —ASCII;

energy_elast = Elast_Ar(:,1);

sig = Elast_Ar(:,2);

energy = energy_elast;

kel _Ar = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);

kel _ArH = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load Ioniz_Ar.txt —ASCII;

energy_iz = loniz_Ar(:,1);

sig = loniz_Ar(:,2);

energy = energy_iz;

kiz_Ar = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kiz_ArH = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load Ioniz_ Arm.txt —ASCII;

energy_iz = loniz_Arm(:,1);

sig = loniz_Arm (:,2);

energy = energy_iz;

kiz_Arm = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);

kiz_ArmH = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load Ar_4s_ex.txt —ASCII;

energy_ex = Ar_4s_ex(:,1);

sig = Ar_4s_ex(:,2);

energy = energy_ex;

kex_Ar = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kexH_Ar = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);



load Ar_4s_dex.txt —ASCII;

energy_dex = Ar_4s_dex(:,1);

sig = Ar_4s_dex (:,2);

energy = energy_dex;

kdex_Ar = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kdexH_Ar = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load CS_11_55.txt —ASCII;

energy_11_55 = CS_11_55(:,1);

sig = CS_11_55(:,2);

energy = energy_11_55;

kex_11_55 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_11_55H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_11_62.txt —ASCII;

energy_11_62 = CS_11_62(:,1);

sig = CS_11_62(:,2);

energy = energy_11_62;

kex_11_62 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_11_62H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_11_72.txt —ASCII;

energy_11_72 = CS_11_72(:,1);

sig = CS_11_72(:,2);

energy = energy_11_72;

kex_11_72 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_11_72H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_11_83.txt —ASCII;

energy_11_83 = CS_11_83(:,1);

sig = CS_11_83(:,2);

energy = energy_11_83;

kex_11_83 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_11_83H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_12_91.txt —ASCII;

energy_12_91 = CS_12_91(:,1);

sig = CS_12_91(:,2);

energy = energy_12_91;

kex_12_91 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_12_91H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_08.txt —ASCII;

energy_13_08 = CS_13_08(:,1);

sig = CS_13_08¢(:,2);

energy = energy_13_08;

kex_13_08 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
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kex_13_08H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_09.txt —ASCII;

energy_13_09 = CS_13_09(:,1);

sig = CS_13_09(:,2);

energy = energy_13_09;

kex_13_09 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_09H =rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_15.txt —ASCII;

energy_13_15 = CS_13_15(:,1);

sig = CS_13_15(:,2);

energy = energy_13_15;

kex_13_15 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_15H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_13_17.txt —ASCII;

energy_13_17 = CS_13_17(:,1);

sig = CS_13_17(:,2);

energy = energy_13_17;

kex_13_17 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_17H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_13_27.txt —ASCII;

energy_13_27 = CS_13_27(:,1);

sig = CS_13_27(:,2);

energy = energy_13_27;

kex_13_27 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_27H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_30.txt —ASCII;

energy_13_30 = CS_13_30(:,1);

sig = CS_13_30(:,2);

energy = energy_13_30;

kex_13_30 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_30H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_33.txt —ASCII;

energy_13_33 = CS_13_33(:,1);

sig = CS_13_33(:,2);

energy = energy_13_33;

kex_13_33 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_13_33H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_48.txt —ASCII;
energy_13_48 = CS_13_48(:,1);
sig = CS_13_48(:,2);

energy = energy_13_48;



kex_13_48 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_48H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_84.txt —ASCII;

energy_13_84 = CS_13_84(:,1);

sig = CS_13_84(:,2);

energy = energy_13_84;

kex_13_84 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_84H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_13_90.txt —ASCII;

energy_13_90 = CS_13_90(:,1);

sig = CS_13_90(:,2);

energy = energy_13_90;

kex_13_90 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_13_90H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_13_98.txt —ASCII;

energy_13_98 = CS_13_98(:,1);

sig = CS_13_98(:,2);

energy = energy_13_98;

kex_13_98 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_13_98H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_14_01.txt —ASCII;

energy_14_01 = CS_14_01(:,1);

sig = CS_14_01¢(:,2);

energy = energy_14_01;

kex_14_01 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_01H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_14_06.txt —ASCII;

energy_14_06 = CS_14_06(:,1);

sig = CS_14_06(:,2);

energy = energy_14_06;

kex_14_06 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_14_06H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_14_09.txt —ASCII;

energy_14_09 = CS_14_09(:,1);

sig = CS_14_09(:,2);

energy = energy_14_09;

kex_14_09 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_09H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

load CS_14_15.txt —ASCII;
energy_14_15 = CS_14_15(:,1);
sig = CS_14_15(:,2);

99
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energy = energy_14_15;
kex_14_15 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_15H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load CS_14_21.txt —ASCII;

energy_14_21 = CS_14_21(:,1);

sig = CS_14_21(:,2);

energy = energy_14_21;

kex_14_21 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_21H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_14_23.txt —ASCII;

energy_14_23 = CS_14_23(:,1);

sig = CS_14_23(:,2);

energy = energy_14_23;

kex_14_23 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_23H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_14_30.txt —ASCII;

energy_14_30 = CS_14_30(:,1);

sig = CS_14_30(:,2);

energy = energy_14_30;

kex_14_30 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_30H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_14_71.txt —ASCII;

energy_14_71 = CS_14_71(:,1);

sig = CS_14_71(:,2);

energy = energy_14_71;

kex_14_71 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_14_71H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_15_20.txt —ASCII;

energy_15_20 = CS_15_20(:,1);

sig = CS_15_20(:,2);

energy = energy_15_20;

kex_15_20 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_15_20H = rateconstant_v2H (energy,sig,clH,c2H);

%Tit nio

load CS_Ti_0_81.txt —ASCII;

energy_Ti_0_81 = CS_Ti_0_81(:,1);

M = max(CS_Ti_0_81(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).*« CS_Ti_0_81(:,2);

energy = energy_Ti_0_81;

kex_Ti_0_81 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_0_81H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);



load CS_Ti_0_90.txt —ASCII;
energy_Ti_0_90 = CS_Ti_0_90(:,1);

M = max(CS_Ti_0_90(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+sM)).« CS_Ti_0_90(:,2);

energy = energy_Ti_0_90;

kex_Ti_0_90 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_0_90H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_1_43.txt —ASCII;
energy_Ti_1_43 = CS_Ti_1_43(:,1);

M = max(CS_Ti_1_43(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).« CS_Ti_1_43(:,2);

energy = energy_Ti_1_43;

kex_Ti_1_43 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_1_43H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_1_97.txt —ASCII;
energy_Ti_1_97 = CS_Ti_1_97(:,1);

M= max(CS_Ti_1_97(:,2));

sig = (6.18e—20/(5xM)).«CS_Ti_1_97(:,2);

energy = energy_Ti_1_97;

kex_Ti_1_97 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_1_97H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_2_09.txt —ASCII;
energy_Ti_2_09 = CS_Ti_2_09(:,1);

M= max(CS_Ti_2_09(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).« CS_Ti_2_09(:,2);

energy = energy_Ti_2_09;

kex_Ti_2_09 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_2_09H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_2_29.txt —ASCII;
energy_Ti_2_29 = CS_Ti_2_29(:,1);

M= max(CS_Ti_2_29(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).«CS_Ti_2_29(:,2);

energy = energy_Ti_2_29;

kex_Ti_2_29 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_2_29H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_2_40.txt —ASCII;
energy_Ti_2_40 = CS_Ti_2_40(:,1);

M = max(CS_Ti_2_40(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).« CS_Ti_2_40(:,2);

energy = energy_Ti_2_40;

kex_Ti_2_40 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);

kex_Ti_2_40H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

101
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load CS_Ti_2_47.txt —ASCII;

energy_Ti_2_47 = CS_Ti_2_47(:,1);

M = max(CS_Ti_2_47(:,2));

sig = (6.18e—20/(5xM)).«CS_Ti_2_47(:,2);

energy = energy_Ti_2_47;

kex_Ti_2_47 = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_2_47H = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

load CS_Ti_2_66.txt —ASCII;

energy_Ti_2_66 = CS_Ti_2_66(:,1);

M = max(CS_Ti_2_66(:,2));

sig = (6.18e—20/(5+M)).*« CS_Ti_2_66(:,2);

energy = energy_Ti_2_66;

kex_Ti_2_66 = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kex_Ti_2_66H = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load Iz_Ti.txt —ASCII;

energy_iz_Ti = 1z_Ti(:,1);

sig = Iz_Ti(:,2);

energy = energy_iz_Ti;

kiz_Ti = rateconstant_v2(energy,sig,cl,c2);
kiz_TiH = rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H);

load Iz _Ti2.txt —ASCII;

energy_iz_Ti = 1z_Ti2(:,1);

sig = 1z_Ti2(:,2);

energy = energy_iz_Ti;

kiz2_Ti = rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2);
kiz2_TiH = rateconstant_v2H (energy,sig ,clH,c2H);

™M= 176e—12; %Raio do metal Ti (m)

a0 = 52.3e—-12;

alphaP = tM."3;

alphaR = alphaP ./(a0.73);

kel _Ti = 3.85e—14.xsqrt(alphaR);

J%Energias colisionais (eV) — el trons frios

ecAr = eiz + (kel_Ar.x3.%me.xTe./M_Ar + ...
kex_11_55.%11.55 + kex_11_62.%x11.62 + kex_11_72.
kex_11_83.%11.83 + kex_12_91.%12.91 + kex_13_08
kex_13_09.%13.09 + kex_13_15.%x13.15 + kex_13_17
kex_13_27.%13.27 + kex_13_30.%13.30 + kex_13_33
kex_13_48 .%13.48 + kex_13_84.%13.84 + kex_13_90
kex_13_98.%13.98 + kex_14_01.%14.01 + kex_14_06.
kex_14_09.%14.09 + kex_14_15.%x14.15 + kex_14_21
kex_14_23.%x14.23 + kex_14_30.%14.30 + kex_14_71

kex_15_20.%15.20)./kiz_Ar;
ecAr_m = emiz;

%11

%13

%13
k13
*14.
%14,
%14,

.12
.08
%13,
.33
.90

17

06
21
71

+ + + + + + + +
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ecM = eMiz + ((kel_Ti.*3.%me.*Te./MM) + kex_Ti_0_81.x0.81 +

kex_Ti_0_90.%0.90

kex_Ti_2_09.%2.09

kex Ti 2 47 .%x2.47
ecM i eMiz2 ;

%Pot ncia perdida pelos
Pc

el trons

frios
ee.*VIR.x(ne.xkiz_Ar.*ecAr.+(nAr + nArH + nArW)+

nas

colis es

+ kex_Ti_1_43.%1.43 + kex_Ti_1_97.%1.97 +
+ kex_Ti_2_29.%2.29 + kex_Ti_2_40.%2.40 +
+ kex_Ti_2_66.%x2.66)./kiz_Ti;

W)

ne.xkiz_Arm.*nAr_m.+*ecAr_m + ne.xkiz_Ti.*nM.xecM +...
ne.+*kiz2_Ti.*nM_i.xecM_i — (edex—eMiz).skp.*nM.*nAr_m —

ne.x* kdex_Ar.+nAr_m.x*xedex);

%Energias colisionais (eV) — el trons quentes

ecAr_H = eizH + (kel_ArH.*3.xme.xTeH./M_Ar + ...
kex 11 _55H.%11.55 + kex_11_62H.+x11.62 + kex_11_72H
kex_11_83H.x11.83 + kex_12_91H.%12.91 + kex_13_08H
kex_13_09H .%x13.09 + kex_13_15H.%13.15 + kex_13_17H
kex_13_27H .%13.27 + kex_13_30H.%x13.30 + kex_13_33H
kex_13_48H.%13.48 + kex_13_84H .%13.84 + kex_13_90H.
kex 13 98H.*13.98 + kex 14 O1H.+x14.01 + kex_14 _06H.
kex 14 O9H.%x14.09 + kex_ 14 _15H .+14.15 + kex_14 _21H.
kex_14_23H.%x14.23 + kex_14_30H.%x14.30 + kex_14_71H.
kex_15_20H.%15.20)./kiz_ArH;

ecAr mH = emizH;

x11.72
.%x13.08
13,17
.%13.33
%13.90
%14.06
x14.21
%*14.71

+ + + + + + + +

ecM_H = eMizH + ((kel_Ti.*3.*me.*TeH./MM) + kex_Ti_0_81H.%0.81 +

kex_Ti_0_90H
kex_Ti_2_09H
kex_Ti_2_47H
ecM_iH eMizH2;

%Pot ncia perdida pelos

%Frequ ncia de ioniza

vizH

el trons

quentes

PcH = ee.*VIR.x(neH.xkiz_ArH.xecAr_H.*(nAr + nArH + nArW) +
neH .+ kiz_ ArmH.*nAr_m.+*ecAr_mH+ neH.xkiz_TiH.*nM.xecM_H +
neH.xkiz2_ Tis*nM_i.xecM_iH — neH.xkdexH_Ar.*nAr_m.xedexH);

0 causadas

kiz_TiH.*nM + kiz2_Ti.*nM_i);

%Energia transferida dos
Ehtc 10;

%Densidade de pot ncia fornecida pelos

PeH = Ehtc.xvizH .*ee;

%Produ o de el trons

el trons

por colis

pelos

quentes

(0)

el

nas

colis

€S

.%0.90 + kex_Ti 1 43H.%1.43 + kex _Ti_ 1 97H.%1.97 +
.%2.09 + kex _Ti 2 29H .%2.29 + kex_Ti 2 40H.%x2.40 +
.%2.47 + kex_Ti_2_66H .%2.66)./kiz_TiH;

W)

neH.x(kiz_ArH .%(nAr + nArH + nArW) + kiz_ ArmH.xnAr_m +

el trons quentes (1/sm )
para os frios (eV)
trons quentes (J/sm )

Qe = (kiz_Ar.xne + kiz_ArH.xneH).*(nAr + nArW + nArH) +
(kiz_Arm.xne + kiz_ArmH.sneH).*nAr_m + kp.*nM.s*nAr_m +...

(kiz_Ti.*ne + kiz_TiH.xneH).*nM +

(kiz2_Ti.*ne + kiz2_TiH.xneH).*nM_i;
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%Corrente de el trons secund rios emitidos no alvo sem considerar
Jrecapturados
Ies = ee.*VIR.%(RAri_T.xgammaAr_i + RMi_T.*gammaM_i +

RMi2_T.* gammaM_i2);

97777 Sistema de equa es diferenciais WSISISTSISTSTTTTII o

JoAr

dy(l) = RAr — (kex_Ar.xne + kexH_Ar.xneH).xnAr +...
(kdex_Ar.#ne + kdexH_Ar.xneH).*nAr_m
—(kiz_Ar.xne + kiz_ArH.sneH).*nAr + kp.*nM.xnAr_m +
kchexc.*nAr_i.*nM — RwM_Ar — RwH_Ar;

JAr_m

dy(2) = (kex_Ar.#ne + kexH_Ar.xneH).*(nAr + nArH + nArW)...
—(kdex_Ar.xne + kdexH_Ar.*neH).#*nAr_m — RwH_Arm —
RwM_Am —(kiz_Arm.*ne + kiz_ArmH.xneH).*nAr_m
— kp.#*nAr_m.*nM — RAr_m;

PoAr_1

dy(3) = — RAri_B — RAri_T — kchexc.xnAr_i.*nM ...
+(kiz_Ar.*ne + kiz_ArH.xneH).x(nAr + nArH + nArW) +
(kiz_Arm.xne + kiz_ArmH.#*neH).*nAr_m;

TYoATW
dy(4) = RAri_T.x(1—eH) — RArW —(kex_Ar.*ne + .
kexH_Ar.*neH).*nArW —(kiz_Ar.+*ne + kiz_ArH.xneH).xnArW;

%0ArH
dy(5) = RAri_T.xeH —(kiz_Ar.s«ne + kiz_ArH.xneH).s«nArH —
(kex_Ar.xne + kexH_Ar.xneH).*nArH — RArH;

IM

dy(6) = RAri_T.xYAr_i + RMi_T.*YM_i + RMi2_T.«xYM_i2 —...
RM —(kiz_Ti.*ne + kiz_TiH .sxneH).x*nM —
kchexc.*nAr_i.*nM — kp.#nAr_m.xnM;

%M _1

dy(7) = — RMi_B — RMi_T + (kiz_Ti.*ne + kiz_TiH.xneH).*nM +...
kp.*nAr_m.+*nM + kchexc.x*nAr_i.*nM — ...
(kiz2_Ti.*ne + kiz2_TiH.xneH).*nM_i;

%Te — Gudmundsson
dy(8) = (le.xf.*Pd./VIR + PeH — Pc./VIR —
1.5.«ee.xTe.xQe)./(1.5.xee.xne);
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9neH
dy(9) = ((1—rH).«Ies.*Ush — Ehtc.xvizH.xee —
PcH)./(1.5.%«TeH.xee.xVIR);

9oM _1++
dy(10) = — RMi2_.B — RMi2_T + (kiz2_Ti.*ne + kiz2_TiH .xneH).*nM_i

b

%C digo para resolu o das equa es diferenciais do arquivo
J%modelo_global _RI_V35_DC.m

clear all % Limpa todas as vari veis

clc % Limpa a tela

disp (’PROGRAMA INICIALIZADO )

global kb Tg Raio ee pPa Pd VIR SB ST rAr tM gammaM_i e0 rl r2
UIR MAr MM me vAr_i vM_i beta_Ar beta_ M TeH eH Na rH...
gammaAr_i YM_i YAr_i MM M_Ar TA'W TArW_K TArH TArH_K
T™™_eV ™ Ush Id TM_i TAr_i f Ud YM_i2 vM_i2 eMiz2
gammaM_i2 eiz ft_Ti beta_M2 vM scM scArH vAr
vArH vArW x_EEDF nAr B x L Ie taxas file _name3

tic %In cio da contagem do tempo

917757595758%% Par metros de entrada 9555785767957
%Constante de Boltzmann (J/K))

kb = 1.38e—23;

%Carga fundamental (C)

ee = 1.6022e—19;

%N mero de Avogadro (mol c ./mol)

Na = 6.023e23;

%Constante de permissividade do v cuo (CA2/Ns+m”"2)
e0 = 8.854e—12;

%Massas molares e raios at micos

MAr = 39.948; %Massa molar do arg nio (g/mol)
MM = 47.867; 9%Massa molar do metal Ti(g/mol)
M_Ar = MAr.x1le —3./Na; %Massa do tomo de  rgonio (kg)
MM = MM.x1e—3./Na; 9%Massa do tomo de metal Ti (kg)
me = 9.1093897e—31; 9omassa do el tron (kg)

rAr = 7le—12; %Raio do Ar (m)

™ = 176e—12; %Raio do metal Ti (m)

%S e o de choque
scM = pi.x(rAr+tM)."2;
scArH = pi.*(2.xrAr)"2;

%Coeficiente de emiss o de el trons secund rios
%|A. Anders doi %10.1063/1.2936307]
ft_Ti = 4.3; %F un o trabalho (eV)
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eiz = 15.76;

eMiz2 = 13.58;

gammaAr_i = 0.032.%(0.78.xeiz — 2.xft_Ti); %Para Ar+
gammaM_i = 0; %Para Ti+
gammaM_i2 = 0.032.%(0.78.%xeMiz2 — 2.xft_Ti); %Para Ti++
%Temperaturas g s e metal

Tg = 300; %9Temperatura do g s Ar(K)

TAYW = 0.1; %Temperatura do Ar morno (eV)
TArW_K = TArW.x11605; %Temperatura do Ar morno (K)
TArH = 2; %Temperatura do Ar quente (eV)
TArH_K = TArH.%11605; %Temperatura do Ar quente (K)
TM_eV = TArH; %Temperatura do M (eV)

™ = TArH K; %9Temperatura do M (K)

T™_i = TM; %Temperatura do on de metal (K)
TAr_ 1 = 500; %Temperatura do on de Ar (K)

DI85 Resolu o do sistema FIITISISITT o
tf = 1; %Tempo final da contagem

for x EEDF = 0.5:0.5:2.0
for Ud = 320:10:450

%Corrente e tens o da descarga
Id = 2.35017E—-17.%(Ud."6.41524);

Pd = Ud.x1d; %9Pot ncia da descarga (W)

9%Geometria da regi o de ioniza 0

rl = le—2; %Raio interno da zona de eros o do alvo (m)
r2 = 4e—-2; %Raio externo da zona de eros o do alvo (m)
Raio = 30e—3; %Raio da regi o de ioniza o (m)

L = 2.%pi.*(r2—rl); %Circunfer ncia da RI (m)

ST = pi.x((r2)"2—(r1)"2); % rea voltada para o alvo (m )

SB = pi.xRaio.*L; % rea voltada para o plasma (m )

VIR = pi.*Raio”2.xL./2; %Volume da regi o de ioniza o (m )

J%Probabilidade de recaptura de el trons secund rios
rH = 0.5;

JDFra o de ons de Ar que retornam do alvo como
Jel trons quentes para a RI

eH = 0.5;

%Press o do g s
pPa = 0.39;

file_namel = sprintf(’inicial_MG_RI_%.2fPa_DC_Ud=%.0f_I1d=%.3f_
xEEDF=%.2f . txt > ,pPa,Ud, Id ,x_EEDF);
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file_name2 = sprintf (’MG_RI_%.2fPa_DC_Ud=%.0f_I1d=%.3f_
XxEEDF=%.2f . txt ’ ,pPa,Ud, Id ,x_EEDF);

file_name3 = sprintf (’Taxas_MG_RI_%.2fPa_DC_Ud=%.0f_1d=%.3f_
xEEDF=%.2f . txt > ,pPa,Ud, Id ,x_EEDF);

file_name4 = sprintf (’Fitting_ MG_RI_%.2fPa_DC_Ud=%.0f_1d=%.3f_
xEEDF=%.2f . txt ’ ,pPa,Ud, Id ,x_EEDF);

dados_iniciais = fopen(file_namel , wt’);
global_model = fopen(file_name2,’ wt’);
taxas = fopen(file_name3, wt’);

fitting = fopen(file_name4 , wt’);

fprintf (dados_iniciais ,’ f beta_Ar beta_M pPa nAr0 nAr mO nAr_i0
nAr_WO0 nArHO nMO nM_i0 TeO neHO nM_i02 Tg r1 r2 Raio Ud Id r eH Ie\n’);

fprintf (global_model ,’ f beta_Ar nAr nAr_m nAr_i nArW nArH nM nM_i
nM_i2 ne Te we neH weH Icalc Ies Psh Pohm\n’);

fprintf (taxas,’ f beta_Ar RAri_T RAri_B RMi_T RMi_B RMi2_T RMi2_B RwM_Ar
fprintf (fitting ,’ f beta_Ar Icalc erro\n’);

%f=UIR/Ud — fra o da queda de potencial da descarga
for f = 0.10:0.02:0.30
for beta_Ar = 0.75:0.05:1

%Densidade do g s de Ar no volume do plasma (m"-3)
nAr_B = pPa./(kb.xTg);

%Densidades iniciais (1/m )
nAr0 = nAr_B;

nAr m0 = 1lel2;

nAr_i0 = 1lel5;

nAr W0 = 1e8;

nArHO = 1e8;

nMO = 1el0;

nM_i0 = 1e10;

TeO = 2;

neHO = 1e8;

nM_i02 = 1e9;

No = [nAr0 nAr_mO nAr_i0 nAr_ WO nArHO nMO nM_i0 TeO neHO nM_i02];

beta_ M = 0.6; %Fra o de Ti+ que retornam para o alvo

beta_ M2 = 0.99; %Fra o de Ti2+ que retornam para o alvo

UIR = f.xUd; 9%Queda de potencial na regi o de ioniza o (V)
Ush = Ud-UIR; 9%Queda de potencial na bainha (V)

TeH = Ush./2; %Temperature dos el trons quentes (eV)

x = 0.5;

Ie = 0.5; %Corrente conduzida pelos el trons — Ie/Id
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inicial = [f,beta_Ar ,6beta_M,hpPa,nAr0,nAr_mO,nAr_i0 ,nAr_WO0,nArHO,
nMO, nM_i0, TeO ,neHO ,nM_i02 ,Tg,rl1 ,r2 ,Raio,Ud,Id ,rH,eH, Ie ];
save (file_namel ,’ inicial >,” —ASCII’,” —append ’);

% Sputtering yield

% Tens o da baixa em frente ao alvo — 80% de (Ush+UIR/2)
E = 0.80.%x(Ush + UIR.*x); % Energia em eV

%9 Equa o de Yamamura (Baseada no modelo de Sigmund)

z_Ar = 18; %9 N mero at mico do arg nio (amu)
z_Ti = 22; % N mero at mico do tit nio (amu)
s Ti = 2.5;

U_s_Ti = 4.89; % Energia de sublima o do Ti sobre Ti

W_Ti = 2.57;

Q_Ti = 0.54;

% on de Ar

GAM_Ar = W_Ti./(1+(MAr/7).73);

% Condi o para m_Ti > m_Ar

alpha_Ar = 0.249.«((MM./MAr)~0.56)+0.0035.«((MM./MAr)."1.5);
% Fator de transfer ncia de energia numa colis o el stica
gamm_Ar = (4.%(MAr).«(MM))./((MAr+MM)."2);

% Threshold energy

E_th_Ar = U_s_Ti.*((1+5.7.%«(MAr./MM)) ./ gamm_Ar);

% Coeficiente 1

k_e_Ar = 0.079.%(((MAr+#MM) .~ (3/2)) % ((z_Ar)."(2/3)).%=((z_Ti).~(1/2)))...

A(CC(MAr) . A (3/72)).x((MM).A(1/72))...
cx((Z_Ar ). N (2/3)+(z_Ti).N(2/3)).7(3/4));

% Coeficiente 2

epsilon_Ar = (0.03255./((z_Ar).x(z_Ti).=(((z_Ar)."(2/3)+...
(z_Ti).~(2/3)).21/2))).«(MM./((MAr)+(MM))).*E;

% Stopping power reduzido

s_TF_Ar = (3.441.xsqrt(epsilon_Ar).xlog(epsilon_Ar+2.718))./(1+...
6.355.«sqrt(epsilon_Ar)+...
epsilon_Ar.%(6.882.% sqrt(epsilon_Ar)—1.708));

% Stopping power

S n_Ar = (84.78.%((z_Ar).x(z_Ti))./(((z_Ar)."(2/3)+...
(z_Ti).~(2/3)).7(1/2))).%x((MAr)/(MAr+MM)) .= s_TF_Ar;

% Equa o de Yamamura para a colis o Ar+ —> Ti

YAr_i = ((0.042.%Q_Ti.xalpha_Ar.*S_n_Ar)./((U_s_Ti).=(1+...
GAM_Ar.#(k_e_Ar).=((epsilon_Ar).~(0.3))))).=(((1 —...
sqrt (E_th_Ar./E))."(s_Ti)));

% on de Ti

U_s_Ti = 4.89; % Energia de sublima o do Ti sobre Ti
GAM_Ti = W_Ti./(1+(MM./7)."3);

% Condi o para m_Ti > m_Ar

alpha_Ti = 0.249.%«((MM./MM).70.56)+0.0035.%«((MM./MM)."1.5);
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% Fator de transfer ncia de energia numa colis o el stica

gamm_Ti = (4.x(MM).x(MM))./((MVHMM)."2);

% Threshold energy

E_th_Ti = U_s_Ti.*((1+5.7.«*(MM/MM) )./ gamm_Ti);

% Coeficiente 1

k. e Ti = 0.079.(((MVHVM) . A (3/2)).%((z_Ti).~"(2/3)).x((z_Ti).~(1/2)))...
ACCMM) . A(372)).x((MM).A(1/72)) ...
L ((z_Ti1).MN(2/3)+(z_Ti).N(2/3)).2(3/4));

% Coeficiente 2

epsilon_Ti = (0.03255./((z_Ti).*(z_Ti).«(((z_Ti)"(2/3)+...
(z_Ti)~(2/3))21/2))).«(MM./((MM)+(MM) )).=*E;

% Stopping power reduzido

s_TF_Ti = (3.441.+«sqrt(epsilon_Ti).xlog(epsilon_Ti+2.718))./(1+...
6.355.«sqrt(epsilon_Ti)+...
epsilon_Ti.*(6.882.%sqrt(epsilon_Ti)—1.708));

% Stopping power

S n_Ti = (84.78.#((z_Ti).x«(z_Ti))./(((z_Ti).~"(2/3)+...
(z_Ti).MN(2/3)).2(1/2))).=((MM)./(MVHMM)).*s_TF_Ti;

% Equa o de Yamamura para a colis o Ar+ —> Ti

YM_i = ((0.042.%Q_Ti.«alpha_Ti.*S_n_Ti)./((U_s_Ti).x(1+...
GAM_Ti.*(k_e_Ti).*((epsilon_Ti).~(0.3))))).=(((1 —...
sqrt (E_th_Ti./E))."(s_Ti)));

% on de Ti++

% Tens o da baixa em frente ao alvo — 80% de (Ush+UIR/2)

E2 = 2.%0.80.%(Ush + UIR.%*x); % Energia em eV

% Coeficiente 2

epsilon_Ti2 = (0.03255./((z_Ti).x(z_Ti).=(((z_Ti).N"(2/3)+...
(z_Ti).~(2/3))71/2))).«(MM./((MM)+(MM))).*E2;

% Stopping power reduzido

s_TF_Ti2 = (3.441.«sqrt(epsilon_Ti2).xlog(epsilon_Ti2 +...
2.718))./(1+ 6.355.«sqrt(epsilon_Ti2 )+...
epsilon_Ti2 .%(6.882.%sqrt(epsilon_Ti2)—1.708));

% Stopping power

S n_Ti2 = (84.78.%((z_Ti).*(z_Ti))./(((z_Ti) (2/3)+...
(z_Ti)N(2/3)7(1/2))).=((MM)/(MVEMM) ) .*xs_TF_Ti2;

% Equa o de Yamamura para a colis o M++ —> Ti

YM_i2 = ((0.042.%xQ_Ti.xalpha_Ti.*S_n_Ti2)./((U_s_Ti).*x(1+...
GAM_Ti.*(k_e_Ti).x((epsilon_Ti2).A(0.3))))).=(((1 —...
sqrt (E_th_Ti./E2))."(s_Ti)));

97T Taxas de difus o GITTIT5555750
%Velocidade dos ons de Ar e metal [m/s]
vAr_i = sqrt(ee.xUIR./M_Ar);

vM_i = sqrt(ee.*xUIR./MM);

VvM_i2 = sqrt(2.xee.«*UR./MM);

%Velocidade t rmica m dia das esp cies [m/s]
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VAr = 0.25.xsqrt ((8.xkb.«Tg)./(pi.*M_Ar)); %%Ar e Arm
W = 0.5.%xsqrt((8.xkb.«xTM)./( pi.*MM)); 9%Metal
vArH = 0.5.%sqrt ((8.«kb.*TArH_K)./( p1.xM_Ar)); %Ar quente
VArfW = 0.25.%sqrt ((8.xkb.*TArW_K)./( pi.*M_Ar)); %Ar morno
[t,y] = odel5s(’modelo_global_RI_V35_DC’ ,[0,tf],No);

tempo

t(:); %Tempo decorrido

%Resultado do sistema
nAr = y(:,1);

nAr_m = y(:,2);

nAr_i = y(:,3);

nArtW = y (:,4);

nArH = y(:,5);

M = y(:,6);
nM_i =y(:,7);
Te = y(:,8);

neH = y(:,9);
nM_i2 = y(:,10);

%Densidade de el trons frios — quasi—neutralidade
ne =y(:,3) +y(:,7) —y(:,9) + 2.xy(:,10);

996767676%67% Resultados do estado estacion rio 5755555
nArf = y(end,1);
nAr_mf = y(end,2);
nAr_if = y(end,3);
nArWf y(end ,4);
nArHf = y(end,5);
nMf = y(end,6);
nM_if = y(end,7);
Tef = y(end,8);
neHf = y(end,9);
nM_i2f = y(end,10);

%Densidade de el trons frios — quasi—neutralidade
nef = y(end,3) + y(end,7) — y(end,9) + 2.xy(end,10);

%Temperatura de el trons

Te Kf = Tef.x11605; 9Em K
%Temperatura de el trons quentes
TeH K = TeH.x11605; 9Em K

%Densidade de energia dos el trons
wef = 1.5.%xee.xTef.xnef; 9Em K
weHf = 1.5.%xee.*TeH.x*neHf; 9%Em K

%Difus o de on de Ar
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RAri Tf = nAr_if.xbeta_Ar.xvAr_i.%xST./VIR;
RAri_Bf nAr_if.«(1 —beta_Ar).x vVAr_i.*SB./VIR;

%Difus o de on de metal

RMi_Tf = nM_if.«beta_ M.xvM_1i.xST./VIR;

RMi_Bf = nM_if.%(1—beta_M).xvM_i.*xSB./VIR;
RMi2_Tf = nM_i2f.xbeta_ M2 .xvM_i2.%ST./VIR;
RMi2_Bf = nM_i2f.x(1 —beta_M2).xvM_i2.%xSB./VIR;

%Livre caminho m dio entre metal e Ar
lambda_Mf = 1./(scM.*(nArf + nAr_mf));
%Probabilidade de colis o de um metal com Ar
Fcoll_Mf = l—exp(—Raio./lambda_Mf);

%Livre caminho m dio para o Ar quente
lambda_ArHf = 1./(scArH.«(nArf + nAr_mf));
%Probabilidade de colis o de um metal com Ar
Fcoll_Hf = l—exp(—Raio./lambda_ArHf);

%Vento de sputtering causado pelos tomos de metal (em 1/m s)
RwM_Arf = (vM.«nMf + nM_if .« vM_i + nM_i2f .« vM_i2 ). % ...
Fcoll_Mf .« (MM./M_Ar).x(nArf./(nArf + nAr_mf))*SB./VIR;
RwM_Armf = (vM.*nMf + nM_if .« vM_i + nM_i2f .« vM_i2 ). % ...
Fcoll_Mf.x(MM./M_Ar).*(nAr_mf./(nArf + nAr_mf)).*SB./VIR;

%Vento de sputtering causado pelos tomos de Ar quente (em 1/m s)
RwH_Arf = vArH.#nArHf.x Fcoll_Hf .x(nArf./( nArf +
nAr_mf))«SB./VIR;
RwH_Armf = vArH.#nArHf.x Fcoll _Hf .*(nAr_mf./( nArf +
nAr_mf)).*SB./VIR;

%Difus o de metal e ArH

Ja difus o direcionada para o volume do plasma
RMf = nMf.xvM.*exp(—Raio ./lambda_Mf).«SB./VIR;

RArHf = nArHf.+*vArH.xexp(—Raio./lambda_ArHf).«SB./VIR;

%Taxas de sputtering
S Ar = RAri _Tf.xYAr_ i1;
SM = RMi_Tf.«YM_i;
S M2 = RMi2_Tf.«*YM_i2;

%Produ o de ArH e AW
G_ AW = RAri_Tf.«(1—-eH);
G_ArH = RAri_Tf.xeH;

9767777555757% C lculo da corrente el trica 95757955555
%Corrente na face voltada ao alvo (A)
Icalcf = ee.*VIR.«(RAri_Tf.%((1 —rH).* gammaAr_i + 1) +
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RMi_Tf.#((1 —rH).*gammaM_i + 1)...
+ RMi2_Tf.%((1 —rH).xgammaM_i2 + 2));

%Corrente de el trons secund rios (A)
Iesf = (1-rH).*ee.*xVIR.*(RAri_Tf.*gammaAr_i +
RMi_Tf.xgammaM_i + RMi2_Tf .« gammaM_i2);

%P tencia tranferida para:
Pshf = Iesf.xUsh; %Bainha (W)
Pohmf = Icalcf.xUIR.x1Ie; %Regi o de ioniza o (W)

resultados_RI = [f,beta_Ar ,nArf,nAr_mf,nAr_if ,nArWf{, nArHf ,nMf,
nM_if ,nM_i2f, nef , Tef , wef , neHf , weHf, Icalcf , Iesf , Pshf ,Pohmf];
save (file_name2,’resultados_RI’,”—ASCII’,” —append ’);

taxas = [f,beta_Ar,RAri_Tf,RAri_Bf ,RMi_Tf,RMi_Bf,RMi2_Tf, RMi2_Bf,
RwM_Arf, RwM_Armf, RwH_Arf, RwH_Armf, RMf, RArHf ,S_Ar,S_ M,
S M2,G_ArW,G_ArH |;
save (file_name3 ,’ taxas’,” —ASCII’,” —append ’);

erro = ((abs(Icalcf — Id))/1d)=100;
if erro < 10

corrente_fitting = [f,beta_Ar,Icalcf  erro];
save (file_name4 ,’ corrente_fitting ’,” —ASCII’,” —append ’);

end
fclose ("’ all )

end
toc

end
end % Finaliza o da contagem do tempo de execu o0
end

%Subroutine for rate coefficient calculations
J%rateconstant_v2.m

function K=rateconstant_v2 (energy,sig,cl,c2)

global ee me x_EEDF
fl=cl.x(energy.n0.5).xexp(—c2.x(energy ."x_EEDF)).*(((2.%xee./me).*energy )."(
qq=0;

qqq=0;

for 1ii=1:1:max(size (energy))—1

qq=(fl1 (ii)+fl(ii+1)).*(energy(ii+l)—energy(ii))./2;
q99=99+qqq9;

end

K=qqq;

%Subroutine for rate coefficient calculations
J%rateconstant_v2H .m
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function K=rateconstant_v2H (energy ,sig ,clH,c2H)

global ee me x_EEDF

fl=clH.x(energy .”0.5).xexp(—c2H.=x(energy .~x_EEDF)).*(((2.%ee./me).* ener,
qq=0;

qqq=0;

for ii=1:1:max(size (energy))—1

qq=(fl1 (i1)+fl1(ii+1)).=*(energy(ii+l)—energy(ii))./2;

qq99=99q+qqq9;

end

K=qqq;
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