O grid-assisted magnetron sputtering (GAMS) é um sistema de
deposicdo de filmes finos que proporciona a diminuicdo da
histerese e descargas em menores pressdes, quando comparado
ao magnetron sputtering. Porém, o GAMS possui taxa de
deposicdo menor. Neste trabalho, investigou-se o efeito da
modifica¢do da geometria do danodo sobre as curvas de histerese
e na relagao corrente-tensao. Para tanto, cinco anodos anelares
com diferentes didmetros internos (20, 40, 60, 80 e 100 mm)
foram utilizados. As curvas corrente-tensdao foram obtidas em
um plasma de Ar a uma pressao de 0,40 Pa, com alvos de Ti e Al.
As curvas de histerese da tensdao, da pressdao e do potencial
flutuante do substrato usando 02 e N2 como gases reativos
foram obtidas para estas mesmas configuracdes, porém com a
corrente fixa em 1,00 A. Anodos com didmetros internos
pequenos (menor ou igual a 60 mm) diminuem a eficiéncia do
magnetron, o que pode ser atribuido ao aumento da perda de
elétrons de alta energia. Os anodos com diametro interno acima
de 60 mm apresentam maior eficiéncia do que o sistema
convencional. Nota-se que a presenca de um anodo em frente
ao alvo diminui a histerese quando comparado ao magnetron
convencional. Simulagdes baseadas no modelo de Berg indicam
gue a histerese deve diminuir com o decréscimo do diametro
interno do anodo, mas os dados experimentais nao sao
conclusivos para todas as combinacg&es alvo/gas reativo.
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RESUMO

O grid-assisted magnetron sputtering (GAMS) € um sistema de deposicédo de filmes finos que
proporciona a diminuigdo da histerese e descargas em menores pressdes, quando comparado
ao magnetron sputtering. Porém, o GAMS possui taxa de deposicdo menor. Neste trabalho,
investigou-se o efeito da modificacdo da geometria do a&nodo sobre as curvas de histerese e na
relacdo corrente-tensdo. Para tanto, cinco anodos anelares com diferentes diametros internos
(20, 40, 60, 80 e 100 mm) foram utilizados. As curvas corrente-tensdo foram obtidas em um
plasma de Ar a uma pressdao de 0,40 Pa, com alvos de Ti e Al. As curvas de histerese da
tensdo, da pressdo e do potencial flutuante do substrato usando O2 e N2 como gases reativos
foram obtidas para estas mesmas configuraces, porém com a corrente fixa em 1,00 A.
Anodos com diametros internos pequenos (menor ou igual a 60 mm) diminuem a eficiéncia
do magnetron, o que pode ser atribuido ao aumento da perda de elétrons de alta energia. Os
anodos com diametro interno acima de 60 mm apresentam maior eficiéncia do que o sistema
convencional. Nota-se que a presenca de um anodo em frente ao alvo diminui a histerese
quando comparado ao magnetron convencional. Simula¢Ges baseadas no modelo de Berg
indicam que a histerese deve diminuir com o decréscimo do diametro interno do anodo, mas
os dados experimentais ndo sdo conclusivos para todas as combinacdes alvo/gas reativo.

Palavras-chave: Curva de histerese, curvas corrente-tensdo, modelo de Berg, grid-assisted
magnetron sputtering.



ABSTRACT

The grid-assisted magnetron sputtering system (GAMS) provides the reduction of hysteresis
and discharges at lower pressures when compared to magnetron sputtering system. However,
the deposition rate is reduced. In this work, the effect of different anode geometries in
hysteresis curves and current-voltage relations was investigated. Five annular anodes with
different internal diameters (20, 40, 60, 80 and 100 mm) were used. Current-voltage relations
were measured in an Ar plasma at 0.40 Pa using Al and Ti targets. The hysteresis curves at
constant current (1.00 A) for pressure, discharge voltage and substrate floating potential were
measured at same configurations using O2 and N2 as reactive gases. Anodes with smaller
internal diameters (< 60 mm) decrease magnetron efficiency. It is attributed to the increased
loss of high energy electrons. However, for 80 and 100 mm, the magnetron efficiency is
higher than for conventional system. The use of an anode in front of the target reduces the
hysteresis when compared to traditional magnetron sputtering system. Simulations indicate a
reduction in hysteresis with decreased internal diameter of annular anodes. However, the
experimental data are not conclusive for all target/reactive gas combinations.

Keywords: Hysteresis curve, current-voltage relations, Berg model, grid-assisted magnetron
sputtering.
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1 INTRODUCAO

As técnicas baseadas em plasma possuem uma vasta gama de aplicacGes, entre as
quais, se pode citar a destruicdo de lixos com menor dano ambiental, o tratamento de
poluentes em gases e liquidos, controle aerodindmico, esterilizagdo de materiais, tratamento
de céancer, catalise de reaces quimicas, combustdo assistida, solda, tratamento de superficies,
entre outras (ADAMOVICH et al., 2017). Devido a essa versatilidade, plasmas sdo utilizados
em diversos setores da industria como aeronautica, automobilistica, microeletronica (LEE;
KANARIK; GOTTSCHO, 2014), médica (VON WOEDTKE; METELMANN;
WELTMANN, 2014) e téxtil (BONIZZONI; VASSALLO, 2002; LOUREIRO; AMORIM
FILHO, 2016). Em meio a estas aplicacdes, pode-se destacar as técnicas de deposicdo de
filmes finos.

Filmes finos consistem em uma camada de material cuja espessura pode variar da
ordem de nanometros até alguns micrometros. Esta camada € depositada sobre um substrato,
geralmente com composicdo quimica diferente do filme (FOLL, 2018). Este revestimento
pode proporcionar 0 aprimoramento de caracteristicas superficiais como dureza,
molhabilidade, condutividade térmica e refletancia, entre outras. Por exemplo, filmes de DLC
(diamond like carbon) séo utilizados na eletronica, por causa da sua alta condutividade
térmica e seu isolamento elétrico, com o objetivo de resfriar transistores, proporcionando uma
diminuicdo de temperatura de mais de 100° C em relacdo ao transistor ndo recoberto
(SUCHENTRUNK et al., 1997).

As técnicas de deposicdo podem ser divididas em dois grandes grupos: CVD
(chemical vapor deposition) e PVD (physical vapor deposition), sendo que diferentes técnicas
a plasma estdo inseridas dentro destes grupos. As técnicas CVD utilizam meios quimicos para
producdo dos filmes, neste grupo estdo incluidas as técnicas PECVD (plasma enhanced
chemical vapor deposition). O grupo PVD, do mesmo modo, pode ser subdivido em
subgrupos, dos quais se destacam as técnicas de evaporacdo e de sputtering. Inserido neste
segundo grupo esta 0 magnetron sputtering (MS), que, entre seus empregos, esta a deposicao
de camadas de TCO (transparent conductive oxide) que sdo usados em varios dispositivos
eletrénicos fotossensiveis como: telas sensiveis ao toque, células solares, entre outros.
Exemplos de filmes depositados por MS aplicados na industria sdo o 0xido de indio, o 0xido
de zinco e o aluminio dopado com molibdénio (COUTTS; YOUNG; LI, 2000; GORDILLO;
MESA; CALDERON, 2006; TAKAKI et al., 1990).
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Sabendo do potencial das técnicas a plasma, em particular do magnetron sputtering,
percebe-se a necessidade de uma busca continua por modelos cada vez melhores, aliada ao
desenvolvimento de ferramentas experimentais e de simulacdo para testar e compreender
esses modelos (ADAMOVICH et al., 2017). Existem variadas configuracfes do sistema
magnetron sputtering, sendo uma delas a do triode magnetron sputtering (TMS), também
chamado de grid-assisted magnetron sputtering (GAMS), proposto por Fontana e Muzart, no
qual um eletrodo adicional é inserido, podendo ser aterrado ou polarizado. Este eletrodo
consiste em uma tela posicionada entre o substrato e o alvo, que quando mantida aterrada
torna-se 0 anodo da descarga (FONTANA, 1997; SAGAS; PESSOA; MACIEL, 2018).

Entre as vantagens de utilizar o sistema GAMS esta o maior confinamento do plasma,
permitindo que a descarga seja mantida em tensGes mais baixas do que usando o sistema MS
nas mesmas condi¢des de pressdo e corrente. O sistema também permite deposicdes de filmes
em temperaturas menores do substrato do que as costumeiramente utilizadas no MS, o que
torna essa configuracdo interessante para 0s casos em que 0 aquecimento do substrato é
indesejavel (FONTANA; MUZART, 1999; DUARTE et al., 2010). Além disso, ocorre a
diminuicdo da histerese na deposicdo reativa, podendo até, em alguns casos, elimina-la
(FONTANA; MUZART, 1999; SAGAS et al., 2011). Mas, apesar dos beneficios, hd uma
diminuicdo na taxa de deposicdo devido a utilizacdo da tela, pois esta fica posicionada entre o
alvo e o substrato. Logo, parte dos atomos que se depositariam no substrato se deposita sobre
a tela. A situacao ideal seria manter os beneficios da utilizacdo da tela, mas sem a diminuicéo
da taxa de sputtering.

Neste trabalho, diferentes anodos foram utilizados com o intuito de explorar uma
possivel unido entre o conjunto de beneficios trazidos pela adicdo da tela com uma menor
diminuicdo na taxa de deposicdo. Para isto, foram feitas medidas de curvas corrente-tenséo (I-
V) e curvas de histerese para anodos anelares de diferentes diametros, tela (malha 2x2 mm) e
no sistema convencional (MS), em que o anodo é constituido somente pelas paredes do reator.
Estas medidas foram feitas usando alvos de aluminio (Al) e titanio (Ti) em descargas de
argonio/oxigénio e argdnio/nitrogénio. Também se analisou 0 comportamento das curvas 1-V
e da histerese em funcdo da distancia catodo-anodo para o anodo na forma de anel com
diametro interno de 40 mm. Alem disso, simulou-se a curva de histerese para os anodos
anelares (alvo de Al e O2 como gas reativo) utilizando o software RSD2013desenvolvido pelo
grupo de pesquisa DRAFT da Universidade de Ghent na Bélgica (STRIJCKMANS; DEPLA,
2014).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PLASMA

Em meio as definices usuais de plasma, encontra-se a que o estabelece como o quarto
estado da matéria. Nas transi¢cdes entre os demais estados (solido, liquido e gasoso) ndo ha
mudanca de composicdo quimica. Ja& quando ocorre a transicdo de gas para plasma, a
composicdo quimica é alterada havendo quebra de moléculas, formacdo de ions, elétrons
livres e outras espécies (CHEN, 1984; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Por isso essa
definicdo de plasma pode ser questionada.

Tendo isto em mente, faz-se necessaria uma definicdo mais delineada de plasma.
Segue abaixo uma das definicdes mais utilizadas:

Um plasma é um gés quase-neutro formado de particulas carregadas e neutras que
exibe um comportamento coletivo (CHEN, 1984).

O conceito de quase neutralidade do plasma significa que o nimero de cargas positivas
e negativas é aproximadamente 0 mesmo, de modo que o plasma é macroscopicamente neutro
(LANGMUIR, 1928). Em um gés comum, a interacdo entre as particulas sé ocorre via forca
gravitacional (desprezivel) e através de colisbes. No entanto, particulas carregadas, como 0s
elétrons e ions formados por via de ionizacdo do gas, interagem através da forca coulombiana.
Logo, para que um gas ionizado mantenha a sua quase-neutralidade é necessario que tanto os
campos elétricos gerados pelas particulas carregadas quanto campos elétricos externos sejam
blindados (CHEN, 1984). A distancia na qual ocorre essa blindagem pode ser medida em
unidades de comprimento de Debye, onde o comprimento de Debye € a distancia em que uma
pequena perturbacdo (comparada a energia térmica dos elétrons) cai exp(-1) vezes do seu
valor (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). O comprimento de Debye &, portanto,

1/2

A= (ngTe) (2.1)

nez

em que Z € o comprimento de Debye, ke é a constante de Boltzman, Te € a temperatura de
elétrons, n € a densidade de elétrons, e é a carga elétrica fundamental e £ a permissividade

elétrica do meio.
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Com essa definicdo, é possivel declarar que um gas ionizado serd considerado um
plasma quando o comprimento de Debye for muito menor do que as dimensdes do sistema, ou

seja, se:
AL L (2.2)

em que L é a dimensdo caracteristica do sistema. Em conjunto com esta condicdo, pode-se

afirmar que a densidade de elétrons deve ser tal que:
4
(E) mA® > 1 (2.3)

Plasmas também sdo caracterizados por apresentar um comportamento coletivo. Em
outras palavras, 0 movimento das particulas dentro do plasma ndo pode ser regido somente
por interacdes individuais entre as particulas via for¢a de Coulomb e colisGes, mas é também
influenciada pelo grupo de particulas como um todo (CHEN, 1984).

Os plasmas podem ser divididos em plasmas frios e quentes. Os plasmas frios séo
plasmas que possuem baixo grau de ionizacdo (104, por exemplo), ja 0s quentes possuem
grau de ioniza¢do proximo ou igual a 1 (CHAPMAN, 1980). Além disso, os plasmas frios
podem ser divididos em dois grupos: plasmas ndo-térmicos (plasmas fora do equilibrio
termodindmico) e térmicos (plasmas em equilibrio termodindmico). Os plasmas térmicos séo
aqueles em que a temperatura dos elétrons é igual a das demais espécies. Nos plasmas néo-
térmicos, 0s elétrons possuem uma temperatura maior que das demais espécies (CHEN, 1984,
LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

Tal discrepancia de temperatura observada nos plasmas ndo-térmicos € uma
consequéncia da diferenca massica existente entre as particulas presentes no plasma, que
podem ser divididas em dois grupos: as espécies pesadas e uma espécie leve. As espécies
pesadas sdo ions, atomos, moléculas e radicais, e a leve sdo os elétrons.

Devido a pequena massa do elétron, a troca de energia puramente cinética entre 0s
elétrons e as demais espécies € muito pequena. Mas a troca de energia cinética de particulas
com massas aproximadamente iguais € muito eficiente. Logo, as espécies pesadas tendem a
entrar em equilibrio térmico entre si. Outro fator importante a ser destacado, € que a taxa de
colisGes elétron-elétron € menor que a taxa de colisdes entre elétrons e particulas pesadas, por
conta de suas densidades (CHAPMAN, 1980; CHEN, 1984; LIEBERMAN;
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LICHTENBERG, 2005). Por causa destes dois fatos, podem-se ter distribuicbes de
velocidades distintas para os elétrons e para as espécies pesadas. Isto explica a existéncia dos
plasmas ndo-térmicos (CHEN, 1984; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Ou seja, nos
plasmas ndo-térmicos os atomos/ions podem estar em temperatura ambiente e os elétrons com
temperatura acima de 10000 K. J& nos plasmas térmicos as temperaturas das especies leves e
pesadas sdo proximas (CHEN, 1984).

Novamente, devido a grande diferenca de massa entre os elétrons e as espécies
pesadas, os elétrons sdo mais eficientes para provocar mudancas de energia interna de
atomos/moléculas em uma coliséo, sendo importantes nos processos de ionizagdo e excitacao
de &tomos e moléculas. De fato, os elétrons desempenham um papel vital na manutencéo do
plasma, apesar de sua pequena troca de energia cinética com particulas pesadas (CHAPMAN,
1980; CHEN, 1984; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

2.2 GRID-ASSISTED MAGNETRON SPUTTERING

O processo de deposicdo por sputtering esta em constante evolucdo, incorporando
novas técnicas e tecnologias. Nesta secdo, apresenta-se sucintamente a evolucdo deste

sistema, para, entdo, descrever o sistema utilizado neste trabalho.

2.2.1 Sputtering Convencional

O sistema de sputtering convencional mais simples consiste em duas placas paralelas
contidas dentro de uma camara de véacuo (figura 1). Onde hd uma entrada de gas inerte,
usualmente argdnio (Ar), e por outra abertura ocorre 0 bombeamento de particulas para fora
da cdmara através do sistema de vacuo.

Ao aplicar uma diferenca de potencial continua entre as placas, através da fonte de
tensdo externa, uma das placas se torna o catodo (alvo) do sistema e a outra 0 anodo, onde
esta Gltima pode ser utilizada como substrato. Na atmosfera da cadmara ha alguns elétrons e
ions oriundos da radiacdo cosmica e colisdo entre particulas, sendo esta Ultima de quantidade
muito pequena (CHEN, 1984). Como h& uma diferenca de potencial entre as duas placas,
também ha um campo elétrico que atuara sobre as particulas carregadas que estdo dentro da
camara. Ao acelerar estas particulas (principalmente os elétrons) ocorrem colisdes ionizantes,

gerando novos ions e elétrons livres.
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Figura 1 — Sistema de sputtering convencional.

-~ .
\__J ATOMOS NEUTROS DE ARGONIO

{+) IONS POSITIVOS DE ARGONIO
@ iToMOs EETADOS DO ALVO
© ELETRONS ’I‘

BOMBA DE VACUO

CATODO e ANODO
— Ty P o
D () () -
o L N ),

o> <0 g. @

& g @,
N = CIE N i
&~ Y o O, Y.
T e @
ARGONIO

-1 |=

1] \/\/\/\
FONTE CC

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

A descarga elétrica gera um plasma e o potencial entre as placas assume as
caracteristicas mostradas na figura 2. Observa-se préximo ao catodo uma grande variagdo do
potencial. Essa regido é denominada bainha catodica, e € uma das principais regides para a
manutencdo do plasma, sendo que uma descarga luminescente de corrente continua pode
ocorrer somente com a existéncia da bainha catédica (CHAPMAN, 1980; NASSER, 1971).

Figura 2 — Distribuicdo do potencial em um sistema de sputtering convencional.
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Tendo o plasma j& formado, os ions positivos serdo acelerados em diregdo ao catodo
devido a queda de potencial na bainha catodica. No processo de colisdto com o alvo,
dependendo da energia, 0s ions podem ser:

1- Neutralizados: os ions que colidem com o alvo sdo neutralizados na colisdo. Apos a
neutralizacdo, os ions podem ser refletidos como particulas neutras;

2- Implantados: os ions que sdo acelerados contra o alvo podem entrar na estrutura do alvo,
sendo implantados;

3- Implantar um &omo adsorvido na superficie pelo efeito de knock-in: os ions podem
transferir energia para um atomo adsorvido na superficie, que acaba por ser implantado;

4- Produzir elétrons secundarios: podem retirar elétrons da superficie do alvo, além daqueles
necessarios para neutralizacdo. Estes elétrons sdo vitais para a manutencdo da descarga em
corrente continua;

5- Retirar atomos da superficie do alvo: os ions ao colidir podem retirar atomos e moléculas.
Esse é exatamente o fendbmeno de sputtering. O ion transfere momento para os atomos do
alvo causando colisdes em cascata, que podem resultar na ejecdo de atomos do alvo para a
camara. Esses atomos se depositardo nas paredes da cdmara e no substrato ou serdo
depositados novamente no alvo por causa das colisGes com particulas de gas na camara, no
chamado processo de redeposicido (BERG; SARHAMMAR; NYBERG, 2014; CHAPMAN,
1980).

Os elétrons secundarios sdo rapidamente repelidos da regido préoxima do catodo
devido a grande queda de potencial na bainha catddica. Logo, essa regido sera dominada por
cargas positivas (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Como comentado anteriormente,
os elétrons secundarios possuem um papel muito importante para manutencao do plasma, ao
serem acelerados na bainha eles ganham energia podendo causar ionizacdes (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). Na figura 3, observam-se as secdes de choque para colisdes elétron-
argonio.

Percebe-se que existe uma energia minima para que ocorra uma colisdo ionizante. Este
limiar é dado pela energia de ionizagdo do atomo/molécula. Conforme a energia do elétron
aumenta, a probabilidade de causar ionizagcdes tambeém aumenta ja que a secdo de choque
cresce com a energia. A secdo de choque de ionizagdo alcanca seu maximo proximo das
centenas de eletron-volts. Logo, a energia ganha pelos elétrons secundarios na bainha esta

nesta ordem de grandeza. Isto esta intimamente ligado a eficiéncia do sistema em aproveitar a
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energia dos elétrons secundarios para causar ionizagdes, pois uma se¢do de choque de

ionizacdo maior resulta numa maior formag&o de pares elétron-ion.

Figura 3 — Sec¢0es de choque para colisdes elétron-argonio.
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No entanto, parte destes elétrons sdo perdidos para as paredes da camara ou para o
anodo antes de gastarem toda sua energia disponivel para ionizar (MARTIN, 2010). Uma
maneira de reduzir a perda destes elétrons energéticos € confinando-os através do uso de

campos magnéticos.

2.2.2 Magnetron Sputtering

O conjunto de sistemas que sdo denominados magnetron sputtering, sdo sistemas de
sputtering convencional com a adicdo de armadilhas magnéticas. Aqui, o foco sera o sistema
circular planar magnetron sputtering (CPMS). O CPMS € um sistema similar ao que foi
apresentado na figura 1, mas com a adi¢cdo de um conjunto de imés atras do alvo de forma a
gerar um campo magneético ndo-homogéneo nas proximidades do mesmo.

Sob a atuacdo exclusiva de um campo magnético uniforme, as particulas carregadas
giram em torno das linhas de campo magnético. O raio desta dérbita € chamado de raio de
Larmor e é dado por (CHEN, 1984):
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(2.6)

em que r. é o raio de Larmor, m é a massa da particula, v, € a componente perpendicular da

velocidade em relagdo a B .

Devido a grande diferenca de massa entre o elétron e o ion, o raio de Larmor do ion é
muito maior que o do elétron. Por causa disto, pode-se escolher uma intensidade do campo
magnético para a qual a trajetoria dos ions pode ser considerada retilinea, dada as dimensdes
do sistema. Logo, os elétrons sdo os Unicos que tem sua trajetdria afetada diretamente pelo
campo (THORNTON, 1978; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

Na figura 4a, a trajetdria do elétron é representada considerando somente a atuacéo de

um campo magnético uniforme sobre ele. Com a adi¢do de um campo elétrico, os elétrons

adquirem uma velocidade de deriva na direcdo E x B (figura 4b).

Figura 4 — Trajetdria do elétron somente com o campo magnético (a) e com o campo elétrico

(b). Em que vy; é a componente da velocidade do elétron paralela ao campo magnético e vy é

a velocidade de deriva do elétron na direcio EXB.

e

Vi

(@) (b)
Fonte: THORNTON, 1978,

Porém cabe ressaltar que no magnetron sputtering nenhum dos dois campos é
uniforme, havendo contribui¢fes do gradiente de campo magnético ao vetor velocidade do
elétron (THORNTON, 1978).

Uma tipica configuracdo de campo magnético para 0 CPMS € mostrada na figura 5. O

campo magnético é gerado por um ima central no formato de um disco e outro externo em
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forma de anel. O fluxo de campo magnético na superficie de cada ima pode ou ndo ser igual.
Se for diferente o sistema sera chamado desbalanceado e se for igual este é denominado
balanceado, sendo que a configuracdo utilizada neste trabalho foi o sistema desbalanceado
tipo 11 (SAVVIDES; WINDOW, 1986), em que o fluxo do campo magnético dos imas

externos é maior que o do ima interno.

Figura 5 — Configuracdo do campo magnético para o circular planar magnetron sputtering.

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 6, a trajetoria de um elétron secundario no sistema CPMS pode ser
observada. Nela estdo representadas as trajetorias para o caso em que o elétron é gerado
proximo ao centro do alvo e para o caso em que o elétron é gerado aproximadamente na

distancia média entre o centro e a borda do alvo.

Figura 6 — Simulacdo da trajetoria do elétron.
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Fonte: MARTIN, 2010.
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A configuracdo do campo magnético faz com que os elétrons secundarios sejam
confinados na regido proxima ao alvo. Como o tempo de permanéncia na regido proxima ao
alvo aumenta com a adicdo do campo magnético, a probabilidade de um elétron secundario
causar ionizagbes também aumenta. Por exemplo, na primeira utilizacdo de armadilha
magnética que se tem conhecimento, Penning registrou um aumento na densidade de corrente
de quatro ordens de grandeza em comparacdo ao sistema sem a armadilha magnética
(PENNING, 1936).

Como a densidade de ions aumenta, ocorre um aumento da taxa de sputtering. O que
resulta numa maior taxa de deposigdo comparado ao sistema convencional em condi¢Oes
equivalentes de tensdo e pressdo. Além disso, como o plasma é mais denso, a descarga pode
operar em pressdes mais baixas do que no sistema convencional (MARTIN, 2010). Com a
pressdo menor, o livre caminho médio dos atomos que sofreram sputtering aumenta. Logo, 0s
atomos do alvo colidirdo menos vezes com os a&tomos de gas presentes na camara, permitindo-
Ihes um trajeto do alvo até o substrato menos aleatorio e com menor perda de energia atraves
de colisdes. Em consequéncia obtém-se um perfil de deposicdo menos disperso e que 0s
atomos advindos do alvo sejam mais energéticos, o que implica em filmes mais compactos
(ROHDE; MUNZ, 1991).

Devido a forma do campo magnético, a taxa de ionizacdo é maior na parte do alvo em

que o vetor B é paralelo a superficie. O que faz com que a taxa de sputtering, e
consequentemente, a zona de erosdo nao seja uniforme na superficie do alvo (MARTIN,
2010).

2.2.3 Grid-assisted magnetron sputtering

Um sistema derivado do magnetron sputtering € o triode magnetron sputtering,
também denominado de grid-assisted magnetron sputtering (GAMS) (FONTANA, 1997). A
diferenca entre este sistema e 0 planar magnetron sputtering € a adicdo de uma tela que fica
posicionada entre o alvo e o substrato, como € mostrado na figura 7. Nesse sistema, a tela
pode ser aterrada, como no caso da figura 7, ou ser polarizada. Quando mantida aterrada (ou
polarizada positivamente), a tela se torna o anodo principal da descarga (FONTANA, 1997).

Esta configuracdo proporciona um maior confinamento do plasma, permitindo que a

descarga seja mantida em tensfes mais baixas do que usando o sistema MS nas mesmas
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condicBes de pressao e corrente, tendo como consequéncia a diminuicdo da energia dos ions
que foram refletidos e neutralizados no alvo e que colidem com o substrato. Estas colisdes
podem contribuir para a formacao de filmes mais densos e compactos, mas, em contrapartida,
se as energias destes ions neutralizados forem altas, eles podem contribuir para deformacdes
na estrutura do filme. Logo, ao submeter os ions a um potencial menor, os ions neutralizados
chegam com menor energia no substrato, assim o0 GAMS pode ser uma forma de obter filmes
com menos deformacdes (FONTANA; MUZART, 1998).

Figura 7 — Grid-assisted magnetron sputtering.
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Fonte: Adaptado de DUARTE et al., 2010.

Além disso, 0 GAMS proporciona a possibilidade de desenvolver a descarga em
pressdes menores do que no sistema convencional e pode fornecer uma descarga mais estavel
que o0 MS (FONTANA; MUZART, 1999). Por este sistema operar em pressées mais baixas,
0s atomos metalicos advindos do alvo para o substrato possuem um livre caminho médio
maior, o0 que implica numa menor quantidade de colisbes durante o trajeto alvo-substrato;
como estes atomos colidem menos, eles chegam ao substrato com energias maiores,
contribuindo para a formagdo de filmes mais compactos (FONTANA; MUZART, 1998).
Outras vantagens desse sistema sdo a diminuicdo da histerese e a sua versatilidade. A
histerese, um fendmeno que ocorre nos sistemas de deposi¢do reativa, pode ser diminuida ou,
em alguns casos, ser eliminada (FONTANA; MUZART, 1999; SAGAS et al., 2011). Todavia
parte dos atomos metalicos oriundos do alvo que percorrem a trajetéria alvo-substrato e se
depositariam no substrato, se depositam na tela; logo, adicionar a tela ocasiona uma reducéo
na taxa de deposicdo (FONTANA; MUZART, 1999). Acrescentando a isso, 0 GAMS é um
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sistema versatil, ele é capaz de acessar uma vasta combinacdo de pardmetros. Por exemplo,
para valores fixos de corrente e pressdo, é possivel acessar diferentes valores de tensdo através
da variacdo da distancia tela-alvo (FONTANA; MUZART, 1998).

2.3 CURVAS I-V

Uma forma eficaz de analisar uma descarga elétrica é através da analise das curvas
corrente-tensdo. Admitindo a conservacdo do fluxo total de cargas elétricas através das
distintas regides do plasma, a corrente da descarga pode ser escrita como a soma da corrente
de ions, que entram na bainha em direcdo ao catodo e sdo neutralizados capturando um
elétron da superficie, com a de elétrons secundarios que saem da bainha. Deste modo, a
analise é feita na borda da bainha catddica, sendo que somente os elétrons secundarios que
ndo sdo recapturados pelo alvo devido a armadilha magnética contribuem para a corrente
efetivamente. Observa-se que, nos dois casos citados anteriormente, a corrente no circuito

externo € gerada pelos elétrons que sdo retirados do catodo. Logo,
I'=lion + Iges (2.6)

em que | é a corrente da descarga, lion @ corrente de ions para o catodo e lees € a contribuicéo
da corrente devido a emissdo de elétrons secundarios. Pode-se reescrever esta expressdo da

seguinte forma:
=01+ Veff)lion (2.7)

em que yerr € 0 coeficiente efetivo de emissdo de elétrons secundarios por bombardeamento
iénico.

A tensdo minima para manter a descarga, por sua vez, pode ser estimada pela equacao
(DEPLA; MAHIEU; DE GRYSE, 2009):

w

" e {fmy (28)

Vmin

em que Vmin € 0 potencial minimo para manter a descarga, W é o potencial efetivo de

ionizacdo em volts, & é o coeficiente de colecdo de ions, ¢ é a fracdo média de ions
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produzidos por um elétron secundario antes que este elétron seja perdido, f é a probabilidade
de ocorréncia de uma interacdo elétron-a&tomo e m é um fator multiplicativo por causa das
ionizacdes na bainha. Este ultimo é definido como a razéo entre o numero de ions gerados
incluindo ioniza¢Ges na bainha e o nimero de ions que seriam gerados sem ionizacdes na
bainha.

Partindo da equacdo (2.8), é possivel discutir a eficiéncia de um sistema magnetron
sputtering. Se os elétrons secundarios realizam poucas ionizagdes antes de serem perdidos
para as paredes da camara (baixo &), € necessario que uma tensao mais alta seja aplicada. Ou
seja, se 0 processo de ionizacao é ineficiente, o potencial minimo se torna maior, para que 0s
elétrons secundarios adquiram mais energia, de modo a sustentar a descarga. Ja, se ha poucas
ocorréncias de interacdes elétron-ion (baixo f), como no sputtering convencional, 0 Vmin €
elevado quando comparado ao mesmo sistema com a adi¢do da armadilha; pois a armadilha
magnética aumenta f, porque o tempo de residéncia do elétron é maior devido ao
confinamento no campo magnético.

Além disso, no GAMS, com a adi¢do da tela, o campo elétrico é mais uniforme,
diminuindo as perdas de elétrons para as paredes (aumentando ee), podendo assim aumentar a
quantidade de ionizacOes por elétrons secundarios. Logo, no GAMS ocorre a varia¢do da
tensdo minima com a alteracdo da distancia tela-alvo, pois apesar da tela proporcionar um
plasma mais denso e um campo uniforme, a aproximacdo excessiva também pode fazer com
que elétrons energéticos sejam coletados pela tela sem realizarem muitas colisGes ionizantes,
0 gque aumenta a perda de elétrons de alta energia. Ou seja, diminuindo o valor de e e,
consequentemente, aumentando a tensdo minima necessaria para manter descarga. Isto resulta
numa variacdo da eficiéncia do sistema em aproveitar a energia dos elétrons que cresce até um
dado ponto conforme se aproxima a tela do catodo, mas depois deste ponto comeca a
decrescer devido & perda de elétrons de alta energia (SAGAS; FONTANA; MACIEL, 2011).

O coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, por sua vez, na faixa de tensao tipica
usada em descargas magnetron, depende apenas da funcgéo trabalho do material do alvo e do
gas inerte utilizado.

Com o intuito de caracterizar o magnetron sputtering, foram propostas algumas
equacOes que descrevem as curvas I-V. Dentre elas pode-se destacar a equagdo empirica
proposta por Thornton em 1978 (THORNTON,1978):

I =kvn (2.9)
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em que k e n sdo constantes que dependem do material e da estrutura cristalina do alvo, do ion
incidente, da eficiéncia da armadilha magnética em aprisionar os elétrons nas linhas de
campo, pressao de trabalho, geometria do sistema, composi¢do gasosa, entre outros.

Identifica-se nessa expressdo a inexisténcia de uma tensdo minima de trabalho, que
causa divergéncia de valores para 0s casos de correntes baixas em que o valor de V esta
proximo ao Vmin. O expoente n é definido como a eficiéncia do magnetron; quanto maior o
valor de n, maior € o aumento de corrente para um dado aumento da tenséo.

Outra tentativa de descrever as curvas I-V, € a equacdo proposta por Soxman, em 1977
(SOXMAN, 1977, apud WESTWOOD; MANIV; SCANLON, 1982):

I'= BV —Vipim)? (2.10)

em que £ é uma constante que possui dependéncias similares com as das constantes k e n da
equacdo anterior. Quanto maior for B, maior serd a eficiéncia do magnetron, de maneira

analoga ao expoente n.

2.4. DEPOSICAO REATIVA

No caso da deposicdo reativa, um gas reativo, como N2 ou O, € inserido na camara
para reagir com o0s atomos metélicos depositados nas superficies internas do reator,
superficies coletoras, formando um filme composto. Porém esse gas ndo reage somente com
as superficies coletoras, mas também com a superficie do alvo, o que leva a uma mudanca das
propriedades superficiais do mesmo, como o rendimento de sputtering e o coeficiente de
emissdo de elétrons secundarios. Essas mudancas podem ser observadas a partir da curva de
histerese.

A curva de histerese é construida aumentando-se gradativamente a vazdo de gas
reativo, para que o sistema possa alcangar o estado de equilibrio. Inicialmente, a pressdo do
sistema ndo aumenta, pois, todo gas reativo inserido reage nas superficies e/ou é retirado pelo
sistema de bombeamento. Contudo ao aumentar a vazdo pouco a pouco, chega-se a certo
valor de vazao de gas em que a pressdo da camara sobe abruptamente, denominado primeiro
ponto critico (PPC), como pode ser observado na figura 8, devido ao fato de que a quantidade
de gas reativo inserido dentro da camara é maior do que o consumo nas superficies, levando o

sistema a um novo estado de equilibrio. Todavia novamente observando-se a figura 8, depois
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de atingir o PPC, se for iniciado o processo inverso, que é a reducdo gradativa da vazao de gas

reativo, a curva ndo seguird 0 mesmo caminho.

Figura 8 — Curva de histerese.
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Fonte: Adaptado de BERG; NYBERG, 2005.

Para que os valores de pressdo no processo de aumento da vazdo e da diminuicdo
coincidam é necessario que a vazdo seja reduzida até um valor mais baixo que o PPC, sendo
este chamado de segundo ponto critico (SPC). Este fendmeno de diferenca de caminho da ida
(aumento da vazdo) e da volta (reducdo da vazao) é chamado de histerese.

Com o intuito de estudar o fendmeno da deposicdo reativa e, principalmente, a
histerese, que ocorre em sistemas de deposicdo por sputtering, foi desenvolvido o modelo de

Berg que sera apresentado a seguir.

2.4.1 Modelo de Berg

A curva da pressdo parcial de gas reativo em funcdo da vazdo possui dois regimes: o
regime metalico e o regime composto. O regime metélico € caracterizado por uma alta taxa de
sputtering, e seu dominio € da vaz&o de gas reativo igual a zero até o PPC no sentido de ida e
do SPC até zero no sentido de volta. J& o regime composto € caracterizado pela formacéo de

filmes estequiométricos, porém com uma taxa de sputtering baixa, e seu dominio é a partir
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PPC até maiores valores indefinidamente no sentido de ida e no sentido de volta até o SPC.
Para uma maior eficiéncia na deposic¢éo, a condicao almejada é um améalgama dos atributos de
alta taxa de deposicdo do regime metalico e de estequiometria do regime composto. O ponto
da curva em que se obtém esta situacdo € o PPC; todavia esse ponto € instavel e uma vez que
a pressao sobe, s6 se pode retornar ao regime metalico se o fluxo for reduzido até o SPC.
Estando conscio da inconveniéncia do fendmeno de histerese, entende-se 0s esforgos
empenhados no modelamento dos sistemas de deposicdo reativa focando na exploracdo das
variaveis que podem diminuir a distancia entre os dois pontos criticos.

Visando entender o surgimento da histerese e estudar os sistemas de deposi¢do de
filmes realizada via sputtering, Berg, em 1987, prop6s um modelo que foi posteriormente
aprimorado (BERG; et al., 1987; BERG; SARHAMMAR; NYBERG, 2014). A seguir, sera
descrita uma versdo fenomenoldgica considerando o perfil de deposicdo e a densidade de
corrente no alvo uniformes. Resultados quantitativos mais acurados podem ser obtidos
levando em conta o real perfil de deposicdo e da densidade de corrente no alvo; além disso,
considera-se a pressao parcial de gas reativo muito menor que a pressdo total de modo que a
corrente de ions € majoritariamente constituida por ions de Ar.

Tendo inicialmente um sistema tipico de sputtering, como 0s apresentados na secéo
2.2, onde ha a disponibilidade da vazdo de argbnio e mais um gas reativo para dentro da
camara. Neste modelamento, considerar-se-4& um processo de deposicdo usando um gas
reativo diatbmico e no qual a estequiometria para a formacdo do material composto é de um
atomo do material do alvo para um atomo de gas reativo. Para analisar qualitativamente o
sistema, pode-se dividir a investigacdo dessa problematica em dois conjuntos de superficies: o
alvo e as superficies coletoras. Na figura 9, esta apresentada uma representacdo esquematica
dos fendmenos que ocorrem na superficie do alvo.

A seguir serdo relacionados os fendmenos que podem acontecer com as particulas que
colidem com o alvo. Essas particulas séo:

Moléculas de gas reativo ionizadas: Os elétrons ndo ionizardo somente os atomos de
argdnio, mas também as moléculas de gas reativo. Estas moléculas, ao colidir com o alvo,
podem causar a implantacdo de 4tomos de gas reativo. Ao serem implantados, esses a&tomos
podem combinar-se com os atomos do alvo, contribuindo para a formagdo de composto nas
subcamadas do alvo. Porém, os atomos de géas reativo podem ndo encontrar &tomos para se

combinar. Nesse caso, considera-se que eles retornam para a atmosfera da camara.
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Figura 9 — Superficie do Alvo.
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Fonte: Adaptado de BERG; SARHAMMAR; NYBERG, 2014.

Moléculas de gas reagente neutras: Além das moléculas que forem ionizadas, ha
aquelas que ndo serdo ionizadas e compdem a maior parte das moléculas de gas reagente;
visto que, em geral nesses sistemas 0 grau de ionizacdo € pequeno. Estas moléculas colidem
com o alvo podendo reagir com os atomos da superficie dele e, consequentemente, formar
moléculas de composto na camada mais externa do alvo.

fons de argonio: os fons de argdnio causam o sputtering de atomos metélicos e de
atomos de gas reativos presentes na superficie do alvo. Estes &tomos de gas reativo podem ser
implantados dentro do alvo em razdo do impacto de um ion (implantagdo por knock-in),
reagindo com atomos metalicos do alvo e, desta forma, contribuindo para a formacéo de
composto nas camadas mais internas.

Os fenbmenos citados anteriormente ndo sdo 0s Unicos que atuam na superficie do
alvo, todavia, sdo os mais relevantes para a apresentacédo do modelo de Berg. Adicionalmente

a esses fenébmenos, pode-se ressaltar a redeposi¢do, que acontece, pois, 0s atomos arrancados
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do alvo podem ser redepositados no mesmo atraves de colisdes com o gas; porém a
redeposicao nao serd estudada no modelo discorrido aqui.
Tendo-se expostas as consideracGes e explicacbes prévias necessarias, pode ser

exibida a equacao de balango de particulas para o alvo:

J J ](

Py+P

em que q e carga do ion, Yk é o rendimento de knock-in, Y¢ € o rendimento de sputtering de
atomos de gas reativo da parte do alvo onde ha composto, J é a densidade de corrente de ions
na superficie do alvo, F é o fluxo de gas reativo para uma superficie, 6; é a fracdo de
composto na superficie do alvo, ai é a probabilidade de implantac&o idnica e a: € o coeficiente
de fixacdo das moléculas de géas reativo, P é a pressdo de gés reativo dentro da cdmara e Paé a
pressdo parcial de argbnio dentro da camara.

A equacdo 2.11 exibe as contribuicGes para o incremento, a direita, e decremento, a
esquerda, de atomos de géas reativo na superficie do alvo; essa € valida quando o sistema
alcanca o estado estacionario, ou seja, quando o0 nimero de atomos de gas reativo presentes no
alvo ndo varia no tempo

O primeiro termo do lado esquerdo da equacgdo expressa a contribuicdo do knock-in. O
termo J/q da o fluxo de ions de Ar gque atingem o alvo; o knock-in ocorre exclusivamente na
parte do alvo com composto, todavia, para que um atomo de gas reativo seja retirado do alvo,
ele ndo pode encontrar-se com os atomos da parte metélica, caso contrario, reagira e formara
um composto novamente. Dessa forma, ao ser implantado, se ele for para a por¢do composta,
ndo tera como reagir e saira, por isso surge uma multiplicacdo por 6¢2.

A perda por meio de sputtering é contabilizada pelo segundo termo do lado esquerdo
da equacdo. Esse sputtering é executado pelos ions, cujo fluxo para o alvo é J/q, mas como 0s
atomos de gas reativo estdo unicamente na regido 6; do alvo, o termo fica (J/q)Yc6:.

O primeiro termo do lado direito da equacdo expressa 0 numero de atomos por
unidade de area por unidade de tempo que se adsorvem no alvo formando uma camada de
composto. Para que essas particulas sejam adsorvidas, elas precisam incidir sobre a porgédo
metalica do alvo, por esse motivo devemos multiplicar este valor por (1- 6;). Todavia somente
uma fracdo particulas serdo realmente adsorvidas, expressando de outra maneira, ha uma
probabilidade da adsorcéo ocorrer, implicando na necessidade de multiplicar a expressao pela

constante a:. J& 0 fator dois, presente neste termo, deve-se a estequiometria do caso que esta
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sendo considerado, ou seja, um processo de deposi¢do usando um gés reativo diatbmico e no
qual a estequiometria para a formacdo do material composto é de um atomo do material do
alvo para um atomo de gas reativo.

Finalmente, o segundo termo do lado direito quantifica os atomos de gas reativo que
sdo implantados no alvo por unidade de area por unidade de tempo. O termo J/q tem atrelado
ao seu valor a densidade de corrente em virtude tanto dos ions de Ar quanto das moléculas
ionizadas de gas reativo. Visando o modelamento, supde-se que a contribuicéo relativa entre
estas particulas € proporcional a pressdo parcial, logo, para obter a densidade de ions de gas
reativo, multiplica-se J/q por (P/(Pa+P)). Contudo, para que essas particulas sejam
implantadas efetivamente, elas precisam atingir a fracdo metalica do alvo, por isso multiplica-
se o termo por (1- ;). Porém, das particulas que incidem sobre a parte metalica, nem todas
serdo implantadas, portanto, hd um termo multiplicativo «i que expressa a probabilidade de
uma implantagédo acontecer.

Até o momento, focou-se unicamente no alvo, nos proximos paragrafos, dar-se-a
atencdo para os processos nas superficies coletoras. Para efeito de modelamento, as particulas
que se depositam nas superficies coletoras sdo os atomos metélicos advindos do alvo e as
moléculas de gas reativo presentes na atmosfera da camara.

O fluxo de &tomos metalicos para as superficies coletoras é dado por:

E. = [é Y,,.0, + éymmu - at)] (ff) (2.12)

em que Ymc € 0 rendimento de sputtering de atomos de metal ligados a &tomos de gas reativo,
Ymm € 0 rendimento de sputtering de atomos de metal da parte metalica do alvo, A: € a area
superficial do alvo e Ac é a area total das superficies coletoras.

O primeiro termo do lado direito da equacdo 2.12 contabiliza os &tomos metalicos que
sdo arrancados do alvo da parte coberta por composto, mas as particulas ionizadas s6 colidirdo
com atomos metalicos da parte com composto se atingirem 0s mesmos, por isso temos (J/q)
6. Entretanto, ndo serd todos os 4tomos atingidos que irdo ser retirados, mas apenas uma
parcela sera arrancada; por consequéncia, multiplica-se a expressdo por Yme, que da essa
parcela.

Ja, os atomos metalicos arrancados da fracdo metalica séo representados pelo segundo
termo, analogamente ao caso no primeiro termo, o termo (J/q) (1-6;) aparece porque 0s ions

irdo unicamente chocar-se com atomos metalicos da parte metélica do alvo se incidirem sobre
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a regido sem composto. Adicionalmente, multiplica-se por Ymm, que é 0 nimero de atomos
arrancados por ion incidente sobre a parte metéalica do alvo.

Apesar de serem atomos idénticos, os atomos metalicos da parte composta e os da
parte metalica tém ligacbes com atomos diferentes, o que implica em energias de ligacbes
diferentes e influencia no rendimento de sputtering, logo, faz-se necessario distinguir entre o
rendimento de sputtering dos atomos metélicos da fracdo composta, Yme, € da metalica, Ymm.

Ja a formacdo de composto nas superficies coletoras ocorre através da adsorcdo das
moléculas de gés reativo presente na camara. Segue abaixo a equacdo que expressa a taxa de

formacdo de composto por unidade de area nas superficies coletoras:
E,=2a.F(1-6,) (2.13)

em que 6. é a fracdo das superficies coletoras que esta coberta por material composto, ac € a
probabilidade de adsor¢do do gas reativo ao colidir com os atomos metélicos. Para que a
reacdo ocorra, as moléculas precisam atingir a fracdo (1-6c), que esta sem composto, e entdo
possui uma probabilidade oc de reagir com &tomos metalicos formando composto.

O equilibrio de atomos de gés reativo dentro da camara é dado por:

PS
0=aF(1l-6)4 +—— (2.14)
kT

em que Q € a vazdo de gas reativo para a cdmara, S é a velocidade de bombeamento da bomba
de vacuo conectada ao sistema em metros cubicos por segundo, kg € a constante de Boltzmann
e T é a temperatura média dos gases dentro da camara.

A partir da andlise da equacdo 2.14, pode-se entender o aumento da pressdo dentro da
camara. Conforme aumenta-se a vazéo de gas reativo, mais moléculas reagem com 0s atomos
metalicos nas superficies coletoras e no alvo. O aumento na quantidade de composto na
superficie do alvo diminui a taxa de sputtering de atomos metalicos, aumentando também 6.
Todavia, para um dado valor de vazdo de gas reativo (PPC), a taxa de entrada de gas reativo
na camara é maior que o0 consumo nas superficies, logo, a fracdo 6. aumenta, assim como é;,
mas, como & aumenta, a taxa de sputtering diminui mais ainda. Esses fatores estdo
interligados e um leva ao outro numa espécie de avalanche. Logo, como a oferta de gas
reativo € maior que o consumo no PPC, a pressao aumenta até que o sistema alcance um novo

estado de equilibrio.
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O processo de desenvenenamento do alvo é analogo ao processo de envenenamento.
Na diminui¢do da vazao de gas reativo, quando alcanca-se o SPC, a fracdo . diminuira um
pouco, levando a diminuigdo da pressdo e de 6, e consequentemente, diminuiré a fragao .
Assim, esses fatores afetam uns aos outros culminando no processo de desenvenenamento, em
que ocorre a queda brusca da pressdo e o alvo e as superficies coletoras sdo desenvenenados.

Apesar das simplificagdes, o modelo de Berg possibilita investigar a influéncia das
variacdes dos parametros do processo sobre a curva de histerese. Entre esses parametros esta
o tamanho da area das superficies coletoras, que possui conexao com a utilizacao da tela.

Na Figura 10, observa-se os graficos gerados via simulacdo da variacdo da taxa de
sputtering normalizada de 4tomos metélicos e da fracdo 6. com o fluxo de entrada de gas

reativo para duas areas de colecdo diferentes. Uma das areas € 2500 cm? e a outra € 700 cm?2.

Figura 10 — Histerese para diferentes areas de colecao.
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A largura da regido de histerese para a area de 700 cm?, que ¢é dada pela distancia entre
o PPC (indicado na figura pela linha verde) e o SPC (indicado pela linha laranja), € menor que
a da area de 2500 cm?, que é dada pela distancia entre a linha vermelha e a linha laranja. Esse
resultado, por exemplo, sugere que a utilizacdo da tela reduz a histerese, pois diminui a area

efetiva de colegdo, o que é verificado em experimentos como o da figura 11.

Figura 11 — Histerese para diferentes areas de colecao obtidas experimentalmente.
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Fonte: SAGAS et al., 2011.

Nesse experimento, a area de colecdo foi modificada por meio da variacéo da distancia
catodo-anodo no sistema GAMS. Quando essa distancia € aumentada, a &rea de colecdo
efetiva também aumenta, e, como pode ser visto na figura 11, isso proporciona largura de

histerese maior para maiores areas de colecdo (SAGAS et al., 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, sdo apresentados os métodos e equipamentos utilizados neste trabalho. A
investigacdo foi dividida em duas partes: uma parte experimental, apresentada na subsecéo

3.1, e outra computacional, delineada na subsegéo 3.2.
3.1 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em um reator de deposi¢édo de filmes finos por
magnetron sputtering (figura 12) instalado no Laboratorio de Plasmas, Filmes e Superficies

da Universidade do Estado de Santa Catarina.

Figura 12 — Sistema GAMS do laboratério LabPlasma.
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Quando os anodos anelares foram utilizados, a posicdo deles foi a mesma que a da tela.
Fonte: STRYHALSKI, 2015.

A camara de deposi¢cdo conta com um magnetron circular desbalanceado tipo Il. A
armadilha magnética é feita com imas de SmCo (samario-cobalto). Os imds sdo refrigerados
por um sistema de agua corrente. O sistema de bombeamento utiliza bombas mecénica e

turbomolecular que permitem reduzir a presséo até ~10° mbar (10 Pa) ap6s a limpeza do
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alvo. A pressdo de fundo é mensurada com um sensor do tipo Penning. A entrada de gases é
controlada por controladores de vazdo massica (fundo de escala de 20 sccm), enquanto a
pressdo de trabalho € monitorada por um medidor do tipo capacitivo com resolucdo de 0,1
mTorr (0,01 Pa). O magnetron é alimentado por uma fonte que permite manter corrente,
tensdo ou poténcia constante. Embora a fonte também opere no modo pulsado, nos
experimentos descritos nesta dissertacdo ela sempre operou no modo continuo. O substrato
possui 100 mm de didmetro e esta distante aproximadamente 60 mm do alvo, sendo mantido
em potencial flutuante em todos os experimentos.

Neste trabalho, foram utilizados alvos de titanio (Ti) (99,5 %) e aluminio (Al), ambos
com 100 mm de didmetro. Como o intuito do trabalho é analisar o efeito da geometria do
anodo, diferentes anodos foram utilizados:

)] Uma tela feita de aco inoxidavel austenitico com furos de 2x2 mm, com

formato retangular de 13,5 cm e 9,4 cm de lados, e suporte para a malha com
15,9 cm e 13,5 cm de lados. Esta é a tela utilizada no sistema grid-assisted
magnetron sputtering.

i) Cinco anodos em forma de anel, construidos em aco inoxidavel austenitico,

com espessura de 1,0 mm e didmetro externo de 110 mm. Os diametros
internos foram de 20, 40, 60, 80 e 100 mm.

iii) Sem anodo adicional. Neste caso, 0 anodo é formado pelas paredes do reator.

Em todos os casos, o &nodo foi mantido aterrado, ou seja, nenhuma polarizagdo
positiva adicional foi feita. Na figura 13, mostra-se como o anodo, no caso o anodo anelar de

60 mm, é posicionado em relacdo ao alvo.

Figura 13 — Posicionamento do anodo.

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.
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Com o alvo de Ti, foram realizadas medidas de curva I-V e curvas de histerese. As
curvas I-V foram obtidas em descargas de Ar a uma pressdo constante de 0,40 Pa (3,0 mTorr),
equivalente a cerca de 4,9 sccm de vazdo de Ar. Estas medidas foram realizadas com todos 0s
anodos. No caso da tela e dos anéis, a distancia catodo-anodo foi fixa em 20 mm. Para o
anodo anelar com 40 mm de didametro interno, também foram obtidas curvas para distancias
de 30 e 40 mm.

As curvas de histerese foram obtidas com pressdo parcial de Ar fixa em 0,40 Pa e
corrente constante de 1,00 A. As curvas foram obtidas em misturas de Ar/N2 e Ar/Oz. Em
ambos os casos foram medidas simultaneamente a pressdo, a tenséo e o potencial flutuante do
substrato em funcdo da vazdo de gas reativo. A vazdo de gas reativo foi aumentada até
ultrapassar o PPC e depois 0 processo de diminuicdo da vazao de gas reativo foi feito até que
este chegasse a zero, sendo que a cada valor de vazdo se esperava até que o sistema ficasse
estavel. Apds medir cada curva de histerese, realizou-se o processo de limpeza do alvo
novamente para retirar possiveis vestigios de gas reativo do mesmo. As medidas com anodo
em formato de anel foram feitas em ordem aleatdria para evitar qualquer tendéncia nos dados.
As mesmas medidas foram realizadas com o alvo de Al, mas somente com os anodos anelares

e com distancia catodo-anodo fixa em 20 mm.

3.2 SIMULACAO

Aléem da parte experimental, foram realizadas simulagbes das curvas de histerese
usando alvo de aluminio e o oxigénio como gas reativo para os diferentes anodos anelares,
distantes 20 mm do alvo.

As simulacdes foram feitas com o programa RSD2013 (STRIJCKMANS; DEPLA,
2014) desenvolvido pelo grupo DRAFT da Universidade de Ghent na Bélgica. Este programa
¢ baseado no modelo de Berg, mas é uma ferramenta mais adequada para analises
quantitativas, pois leva em consideracdo ndo apenas as variacOes espaciais (perfil de
deposicdo, incluindo redeposi¢do no alvo) como também a evolucdo temporal do sistema.
Maiores informagdes sobre o programa podem ser encontradas em (STRIJCKMANS, 2015).

O RSD considera o perfil de deposicdo em todo o reator. Para obter este perfil de
deposicéo, foi utilizado o programa SIMTRA (VAN AEKEN; MAHIEU; DEPLA, 2008),
também desenvolvido pelo grupo DRAFT da Universidade de Ghent. Neste programa, é

possivel desenhar as pecas internas do reator. A deposicdo é simulada usando o metodo de
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Monte Carlo a partir do perfil da zona de eroséo (obtida via microscopia confocal de um alvo
utilizado no laboratério) (KARNOPP; SAGAS, 2016). Como dados de entrada para o
programa, além do perfil da zona de erosdo e da pressdo de trabalho, sdo necessarias as
distribuicbes de energia e angular dos atomos arrancados do alvo. A distribuicdo de energia
considerada foi a distribuicdo de Thompson (THOMPSON, 2002) e a distribuicdo angular de

atomos foi obtida a partir de

Y(8) ~cos(8) + Bcos*(0) (3.1)
onde,
B=—12+16log l(f]—E)_l 32)
e,
_ mimg
6 = 4T (3.3)

em que m; € a massa do ion incidente, m; € a massa atdbmica do material do alvo, Us é a
energia de ligacdo dos atomos do alvo, E é a energia com que ion atinge o alvo e 6 € o0 angulo
de saida dos atomos do alvo em relacdo & normal da superficie do alvo (YAMAMURA,
TAKIGUCHI; ISHIDA, 1991).

Outros dados de entrada para o RSD2013 foram obtidos do programa SRIM
(ZIEGLER, 2018), em particular, os rendimentos de knock-in e implantacdo de O. Para estes
calculos, é necessario informar qual a energia com que os ions de Ar chegam ao alvo, para
obter este valor, a partir da tensdo medida, considera-se que os ions chegam com energia
correspondente a 80 % da tensdo da descarga (CZEKAJ et al., 1991). Para as implantacdes,
além da energia de 80 %, considera-se que a molécula de oxigénio ionizada positivamente é
dissociada na colisdo com o alvo, o que é equivalente a colisdo com atomos de O com metade

da energia da molécula.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados os dados obtidos por meio das praticas experimentais e
computacionais, descritas na secdo anterior, como também a analise destes dados. A ordem da

eXposicao serd a seguinte: curvas corrente-tensao, curvas de histerese e simulacéo.

4.1 CURVAS I-V

As curvas -V sdo essenciais para analisar a eficiéncia do sistema em transferir energia
para 0 alvo. Com os dados obtidos, buscou-se identificar qual a curva mais adequada para
descrever o sistema, a proposta por Soxman (equacdo 2.10) ou a proposta por Thornton
(equacdo 2.9). Para todas as combinacdes utilizadas de anodo, material do alvo, gas reativo e
distancia catodo-anodo, a equacdo que exibiu melhor correspondéncia com os dados
experimentais foi a proposta por Thornton (equacgéo 2.9), como percebe-se na figura 14.

Figura 14 — Analise de ajuste dos dados com as equacdes de Thornton e Soxman.

Equagdo: | |=k*VAn - Equagdo: | |=a(V-B)?
Valor Erro Valor Erro
2 5 ik 9.140E-21 1.041E-20 a 5.6648E-5 6.5262E-6
1n 7.5182 0.18415 B 325.23 8.4606 .
2 0 R2 0.99436 R2? 0.96355

1.5
g
2 1.0
E Teste de Ajuste das Curvas
5 Disco: 20 mm
O 0.5 Alvo: Aluminio
a N B Experimental
e = — Thornton
0.0
Soxman
T T T T T T T T T T T
320 360 400 440 480 520

Tenséo (V)
Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

A partir do fitting das curvas I-V, foram obtidos os valores de k e n (equacéo 2.9) para

todas as combinacdes de alvo, gas reativo e anodo atraves do software Origin, utilizando
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como dados de entrada as medidas de corrente e tensdo e seus respectivos erros. O parametro
n fornece diretamente a denominada eficiéncia do magnetron, mas como a incerteza associada
ao parametro k foi muito grande, sendo até mesmo maior que o valor de k em algumas
condicdes, optou-se por analisar a eficiéncia do magnetron diretamente da analise das curvas
I-V, ou seja, a partir da inclinagdo das curvas experimentais. As curvas |-V adquiridas

utilizando alvo de Ti para as diferentes geometrias de anodo sdo mostradas na figura 15.

Figura 15 — Curvas I-V para diferentes geometrias do anodo utilizando alvo de Ti.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

A utilizagdo de anodos com geometrias diferentes modifica o confinamento do plasma.
O maior confinamento tende a reduzir a tenséo da descarga para uma dada corrente, por conta
de um maior nimero de ionizacBes provocadas pela menor perda de elétrons de alta energia
(maior & — eq. 2.8) . Por outro lado, anodos muito proximos permitem elevar essa perda
(menor &), pois os elétrons secundarios sdo capturados pelo anodo antes de realizar o nimero
maximo possivel de ionizag¢bes, 0 que acarreta em um aumento da tensdo da descarga para
sustentar uma dada corrente. Logo, a relacdo corrente-tensdo serd resultado de um balanco
entre 0 maior confinamento do plasma com um anodo em frente ao alvo, pela reducéo de
perda de elétrons para as paredes, e a perda de elétrons de alta energia para o anodo. O
posicionamento de um anodo em frente ao alvo aproxima-se do sistema de placas paralelas.
De fato, pode-se pensar sobre os anéis como intermediarios entre um sistema de placas

paralelas, com um anodo sem furo, e a ndo utilizacdo de anodo em frente ao alvo.
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Conjecturando de tal forma, o anel de 20 mm é o mais proximo do sistema de placas
paralelas, ja o anel de 100 mm é o mais proximo do caso sem anodo, ou melhor, com as
paredes da camara como Unico anodo do sistema.

Analisando a figura 15, verifica-se que a eficiéncia do magnetron, relacionada com a
inclinacéo da curva, cresce na seguinte ordem dos didmetros internos dos anéis: 20, 40, 60, 80
e 100 mm. Essa ordem sugere que a perda de elétrons de alta energia estd aumentando com a
diminuicdo do didmetro interno do anodo (crescimento da area do anodo). Outro fator que
corrobora esta andlise é o fato do sistema sem anodo em frente ao alvo ser mais eficiente do
que com os anéis de 20, 40 e 60 mm e com a tela.

Uma forma de analisar o efeito dos anodos no confinamento do plasma é comparar a
eficiéncia do magnetron sem anodo e com o anel de 100 mm. Apesar deste anel possuir uma
area superficial pequena, a influéncia dele nas linhas de campo elétrico é suficiente para
elevar a corrente da descarga para uma dada tenséo aplicada.

Na figura 16, ttm-se os dados de corrente e tensdo adquiridos ao variar a distancia

catodo-anodo usando o anel de 40 mm.

Figura 16 — Curvas I-V para diferentes distancias utilizando alvo de Ti.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Estes dados reforcam a afirmacédo anterior de que os elétrons estdo sendo coletados

pelo anodo ainda com energias suficientes para causar mais ionizagdes, pois a ordem
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crescente da eficiéncia com a distancia catodo-anodo é 20, 40, 30 mm. De forma qualitativa,
na distancia de 20 mm os elétrons de alta energia sdo previamente capturados, no entanto, a
40 mm, o efeito do &nodo no confinamento do plasma néo é relevante e a eficiéncia do
magnetron diminui devido a perda de elétrons para as paredes. J4, na distancia catodo-anodo
de 30 mm, o balanco entre o confinamento do plasma e a perda de elétrons de alta energia
para 0 anodo garante uma maior eficiéncia do magnetron. Os dados de curva I-V obtidos

usando o alvo de Al e os anéis como anodo séo apresentados na figura 17:

Figura 17 — Curvas |-V para diferentes geometrias de anodo utilizando alvo de Al.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

A eficiéncia para o alvo de Al segue a mesma sequéncia dos anéis que foi obtida para
o alvo de Ti, a Unica excecdo € o anel de 60 mm; mas essa distin¢do estd provavelmente
vinculada com o fato de que, na medida da curva I-V para o anel de 60 mm, o alvo havia sido
recém colocado, sem passar por nenhuma erosao anterior, além da limpeza com plasma de Ar.
Como a erosdo do alvo tende a aumentar a corrente para uma dada tensdo (aumentando a
inclinagdo da curva), a medida da curva I-V para este anel concedeu dados que indicam uma
eficiéncia menor que os demais anéis.

Considerando que o desgaste do alvo pode influenciar as medidas de eficiéncia do
sistema, escolheu-se os &nodos aleatoriamente. Para o sistema com alvo de Ti, a ordem foi:

sem anodo em frente ao alvo, tela, 40, 80, 20, 60 e 100 mm. Ja para o alvo de Al foi: 60, 20,
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80, 40 e 100 mm. Conjectura-se que a ordem dos anodos n&o influenciou na ordem da

eficiéncia com excecédo do anel de 60 mm.

4.2 CURVAS DE HISTERESE

Nesta subsecdo, sdo apresentados os graficos de histerese para a tensdo e potencial

flutuante do substrato. E sdo discutidas, ainda, a largura da histerese para cada anodo.

4.2.1 Tensao

Como os compostos formados no alvo pela reacdo com 0 gas ndo possuem 0 mesmo
coeficiente de emissdo de elétrons secundarios que o material original do alvo, a tensdo da
descarga. Como a corrente esta fixada pela fonte, a tensdo regula-se de forma a manter o valor
de corrente constane.

Por exemplo, no sistema com alvo de Al e gas reativo N2, se tem a formacdo do

composto AIN no alvo. Para 0 caso com a auséncia de compostos, a corrente no alvo €:

I'=+vadlion (4.1)

Contudo, para o caso com a presenca de AIN na superficie do alvo, essa torna-se:

I = (1 + VAZ)Iion(]- - Ht) + (1 + yAlN)Iiongt (4'2)

em que yal € o coeficiente de elétrons secundarios do Al, yain € 0 coeficiente de elétrons
secundarios de AIN. De modo anéalogo, pode ser exibida uma expressdo para 0 caso onde
existe a formacdo de mais de um tipo de composto.

Outra influéncia existente no sistema € a adicdo de gas reativo na camara que tende a
reduzir a taxa de ionizagdo. Quanto maior a concentracdo de gas reativo dentro da camara,
maior sera essa influéncia; em consequéncia, acontece a diminui¢do da corrente de ions,
todavia no sistema usado fixou-se a corrente, logo, ocorre a elevagdo da tensdo para que
decorram mais ionizagdes e a corrente permanega a mesma.

Na figura 18 é exibido o comportamento da tensdo em funcdo da vazdo de N>
utilizando alvo de Al. E possivel detectar a modificacio gradual da tensdo que ocorre devido

ao aumento da fracdo de composto sobre o alvo. O motivo da diminui¢do da tensdo é que o
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coeficiente de emisséo de elétrons secundarios € maior para AIN do que para o Al (DEPLA et
al., 2008).

Figura 18 — Tensdo para o anel de 100 mm utilizando alvo de Al e gés reativo Na.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Como pode ser verificado na figura 18, no caminho de ida, a tensdo vai reduzindo
gradualmente até chegar ao PPC, devido a formacéo de AIN na superficie do alvo, visto que, a
pressao parcial de gas reativo é quase zero antes do PPC. Imediatamente ap0s, tanto a presséo
quanto a proporcdo de AIN no alvo elevam-se abruptamente. Em consequéncia do
crescimento da proporcdo de AIN, verifica-se a queda abrupta da tensdo. Entretanto
continuando o acréscimo na vazdo de N2, a pressdo parcial de N2 sobe. Esse aumento, de
acordo com o modelo de Berg, proporciona um leve incremento na quantidade de AIN no
alvo, porém constata-se 0 aumento da tensdo da descarga, que é o oposto do esperado via
modelo. Conjectura-se que essa divergéncia com o modelo se deve ao crescimento da pressao
de N2 e da pressdo total, porque com maior concentracdo de N2 na descarga, a taxa de
ionizacdo é reduzida e a tensdo € elevada para sustentar a mesma corrente. Ja no processo de
volta, a tensdo decresce por causa da reducdo da pressao parcial de N> até alcancar o SPC. Em
seguida, ocorre a queda abrupta da pressdo, e a fragdo de AIN no alvo também decresce

acentuadamente, desenvenenando o alvo e acarretando no crescimento da tensdo. Conforme
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se continua a reduzir a vazao de No, maior é a quantidade de Al e menor a de AIN, por isso a
tensdo permanece subindo até que a vazao de N seja zero.

Os processos para 0s outros anéis foram analogos, sem diferencas significativas além
das posicOes dos pontos criticos, como ainda sera discutido. A Unica peculiaridade é o anel
com didmetro interno de 40 mm que, no processo de reducgéo da vazéo de N, a tenséo vai de
um valor de 255 V para 350 V e fica neste valor até a vaz&o ser diminuida para cerca de 1,0

sccm, como pode ser verificado na figura 19.

Figura 19 — Tensdo para o anel de 40 mm utilizando alvo de Al e gés reativo Na.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 20, pode-se visualizar a curva de histerese da tensdo com O, ainda
utilizando alvo de Al. Os pontos criticos sdo facilmente identificaveis pela queda/elevacao
abrupta da tensdo. No sentido de aumento da vazéo de O, ndo ha alteragdes significativas da
tensdo até o PPC, o que pode indicar que os 6xidos e subdxidos que se formam no alvo neste
instante possuem aproximadamente o mesmo coeficiente de emissdo de elétrons secundarios.
Possivelmente, ao passar o PPC, hd a formacdo de Al>Os, que possui um coeficiente de
emissdo de elétrons secundarios maior que o Al (DEPLA et al.,, 2008), resultando no
decréscimo da tensdo; a seguir, a tensdo ndo varia significativamente. Na volta, com a
diminuicdo da vazdo de Oy, a tensdo continua constante, uma hipotese para isso € que a

combinacdo da diminuicdo da proporcdo de composto e a reducdo da pressdo parcial de O
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mantém a tensdo praticamente constante; todavia, quando se alcanga o SPC, a proporcao de
composto sobre a superficie do alvo é reduzida fazendo com que a tensdo cresga novamente.
Os processos para 0s outros anéis foram analogos, sem diferencas significativas além das
posicOes dos pontos criticos.

Figura 20 — Tens&o para o anel de 80 mm utilizando alvo de Al e gés reativo Ox.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 21, tem-se o grafico da tensdo em funcdo da vazdo de O utilizando o alvo
de Ti. Conforme se eleva a vazdo de O», a tensdo cresce aos poucos. Uma hipotese para que
este aumento ocorra é a formacdo de subdxidos na superficie do alvo que possuem um
coeficiente de emissdo de elétrons secundarios menor que o do Ti. Todavia, quando o PPC €
alcancado, ha formacédo de TiO estequiométrico elevando abruptamente a tensdo por causa
do menor coeficiente de emissdo de elétrons secundarios (DEPLA et al., 2008). Apoés
ultrapassar o PPC, com o aumento da vazdo de O, a tensdo sobe suavemente, o que é
atribuido ao aumento da pressdo parcial de O2. Na volta, até 1,7 sccm aproximadamente,
ocorre a diminui¢do quase constante da pressdao. Porém, pouco antes do SPC, a tensdo sobe
novamente em torno de 20 V, 0 que pode ter acontecido como consequéncia da formacéo de

suboxidos com menor coeficiente de emissdo de elétrons secundarios no alvo. Apés o SPC, a
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tensdo cai novamente por causa da reducdo de composto no alvo. Os processos para 0s outros
anéis, incluindo os casos com tela e sem tela, foram analogos, sem diferencas significativas

além das posi¢des dos pontos criticos.

Figura 21 — Tensdo para o anel de 100 mm utilizando alvo de Ti e gas reativo O.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

A variacdo dos valores da tensdo com a alteracdo da vazdo de N2 para o alvo de Ti
pode ser observada na figura 22. Conforme se aumenta a vazdo de N2 no sistema, a tensao
aumenta suavemente, que é consequéncia da formacdo de compostos na superficie do alvo
(DEPLA et al., 2008). No PPC, a propor¢do de composto presente no alvo cresce
abruptamente, por essa razdo a tensdo sobe acentuadamente. Depois do PPC, a tensdo se
mantém constante, possivelmente, a quantidade de composto ndo varie significativamente a
ponto de alterar a tensdo. O mesmo vale para a volta até o SPC. Apds o SPC, a pressao cai € a
guantidade de composto no alvo novamente cai, resultando na queda brusca da tensdo. A
seguir, com a redugédo de vazédo de N2, a formagdo de compostos no alvo vai diminuindo
gradualmente e, como consequéncia, a tensdo abaixa até que a vazdo igual a zero seja
alcancada. Os processos para 0s outros anéis, incluindo os casos com tela e sem tela, foram

anélogos, sem diferencas significativas além das posi¢des dos pontos criticos.
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Figura 22 — Tensdo para o anel de 100 mm utilizando alvo de Ti e gas reativo N>.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.
4.2.2 Potencial flutuante do substrato

A partir daqui, sdo expostas e discutidas as medidas de potencial flutuante do
substrato. O potencial flutuante do substrato para os diferentes anéis usados como anodo, sem
a insercdo de gas reativo, para o alvo de Al e o de Ti sdo exibidos na figura 23.

Pouca diferenca é observada para os diferentes alvos. Para 0s anéis com aberturas de
80 e 100 mm, o potencial flutuante do substrato é préximo do valor tipico encontrado para
pecas imersas em uma descarga luminescente, mostrando que o plasma se estende até o
substrato. Ja os anodos com abertura menores (20, 40 e 60 mm) impedem, com consideravel
sucesso, que o plasma atinja o substrato, confinando-o entre o alvo e o anodo. Deste modo, 0
substrato adquire um potencial levemente positivo, o0 que indica um carregamento com cargas
positivas (bombardeamento i0nico) antes de se atingir o estado estacionario. Sempre
lembrando que o potencial flutuante garante que a corrente de ions seja igual a corrente de
elétrons para o substrato. Este resultado pode ser correlacionado com as curvas corrente-
tensdo (figuras 15 e 17), em que a eficiéncia do magnetron aumenta com o didmetro interno
do anodo. A medida mostra que, de fato, para aberturas com diametros menores ou iguais a 60

mm, o plasma ndo se estende (muito) além do anodo, o que corrobora a hipbtese de que, para
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os didmetros menores, ha captura de elétrons de alta energia pelo anodo, prejudicando a

eficiéncia do magnetron quando comparado ao caso sem o anel (figura 15).

Figura 23 — Potencial flutuante do substrato em uma descarga de Ar utilizando alvos de Al e

Ti.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 24, o potencial flutuante do substrato mensurado para diferentes distancias
catodo-anodo com o anel de 40 mm e o alvo de Ti é plotado.

A explicacdo proposta é analoga a anterior. Enquanto que nas distancias de 20 e 30
mm, o anel consegue manter o plasma afastado do substrato com razoavel eficiéncia, na
distdncia de 40 mm, o anel ndo é capaz de evitar que particulas carregadas atinjam o
substrato, uma vez que o plasma se aproxima deste. No entanto, nota-se que o substrato ndo
adquire potenciais tdo negativos quanto para os &nodos de 80 mm e 100 mm a uma distancia

de 20 mm do alvo (figura 23).
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Figura 24 — Potencial flutuante do substrato para diferentes distancias cadtodo-anodo com o
anel de 40 mm e alvo de Ti.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Figura 25 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 40 mm, alvo de Al e N2 como gas

reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.
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Na figura 25, estd representada a curva de histerese do potencial flutuante do
substrato, usando N> como gas reativo, alvo de Al e o anel com didmetro interno de 40 mm.
No grafico, os pontos criticos sdo marcados pela queda (PPC) ou subida (SPC) abrupta do
potencial flutuante. Esse fato se verifica também com os anéis de 20 e 60 mm. Todavia para
0s aneis de 80 e 100 mm, somente o SPC € perceptivel, como pode ser visto o grafico, para o
anel de 80 mm, na figura 26.

Figura 26 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 80 mm, alvo de Al e N2 como gas
reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 27, tem-se o potencial flutuante do substrato em funcéo da vazéo de O>
utilizando o anel com diametro interno de 20 mm e alvo de Al. Novamente, 0s pontos criticos
sdo facilmente detectaveis pela mudanga abrupta sofrida pelo potencial flutuante. O
comportamento para os outros anéis é parecido, evidentemente ha diferenca entre eles, pois
seus pontos criticos se dao para valores distintos de vazdo. Também ha diferenca na faixa de

valores de potencial flutuante que é coberta por cada anel.
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Figura 27 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 20 mm, alvo de Al e O2 como gas

reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Figura 28 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 20 mm, alvo de Ti e O2 como gés

reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.
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Na figura 28 sdo mostradas as medidas do potencial flutuante do substrato para o anel
com diametro interno de 60 mm utilizando Oz como gas reativo e alvo de Ti. Os
comportamentos das curvas dos outros casos (anéis, com tela e sem tela) ndo obedecem um
padrdo como as combinacdes de alvo, anel e gas reativo anteriormente citadas. O que se pode
afirmar € que o SPC sempre € perceptivel nos gréficos, ja o0 PPC s6 ndo é perceptivel para os
anéis de 20, 80 e 100 mm. Na figura 29 que exibe o gréfico para o anel de 100 mm, é possivel
constatar que a identificacdo do PPC é inviavel, porque a variacdo do potencial flutuante do

substrato na ida (aumentando a vazao) é sempre gradual.

Figura 29 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 100 mm, alvo de Ti e O, como

gas reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 30, observa-se a curva de histerese do potencial flutuante do substrato
usando N2 como gés reativo, alvo de Ti e anel com didmetro interno de 60 mm. Esse é 0
grafico em que os pontos criticos sdo mais facilmente perceptiveis, ndo ha semelhanca clara
entre as curvas para os diferentes casos, e, na maioria dos casos, 0S pontos criticos ndo séo

perceptiveis.
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Figura 30 — Potencial flutuante do substrato com o anel de 60 mm com alvo de Ti N> como

gés reativo.

064—eo a8 o —a Alvo: Ti

[ ]
] PAr: 0,40 Pa
0.4 - Anodo: 60 mm
1 dc_a: 20 mm
0.2 1 1: 1,00 A
1 —m—|da
° | —®— Volta
N N\
° n
\o \-

0.0 1

o
N
[

N
-0.6 — .\:\-

Potencial flutuante do substrato (V)

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5C
Vazao de N2 (sccm)

Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Em geral, os valores de potencial flutuante medidos diminuem abruptamente apds o
PPC e aumentam abruptamente apos o SPC. Supfe-se que isto esteja relacionado a variacdo
abrupta da pressdo, que ocorre nos pontos criticos, em conjunto com as mudangas na
composicdo quimica do plasma, uma vez que a variacdo de pressao é causada pela pressao
parcial de gas reativo. O fato do potencial flutuante se tornar mais negativo ap0s o
envenenamento do alvo sugere que esta mudanca esteja associada a uma alteracdo na
temperatura eletrénica. A maior concentracdo de gas molecular apés o PPC, especialmente
um gas eletronegativo como O, tende a aumentar a temperatura eletrénica, 0 que aumenta o
fluxo de elétrons. Para pecas em contato com um plasma, a diferenca entre o potencial de
plasma e o potencial flutuante é proporcional a temperatura eletrénica (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). No entanto, maiores investigacGes sdo necessarias. Outro fator é a
area do anel. Os anéis sdo um obstaculo fisico para as particulas que caminham para o alvo,
logo, supde-se que a area destes pode influenciar no potencial flutuante medido no substrato.
Os sistemas com 0s anéis de menores areas superficiais (maiores didmetros internos), na
mudanga abrupta que ocorre apés o PPC, alcancam valores mais negativos de potencial
flutuante, na ordem (do mais negativo para 0 menos negativo) 100, 80, 60, 40, 20 mm. Sendo
gue o anel com didmetro interno de 100 mm, tanto para o caso com O, como gas reativo

quanto para o caso com N, alcancou valores mais negativos que 0s casos sem tela.
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4.2.3 Largura da regido de histerese

A seguir, sdo expostos os valores da largura da regido de histerese, delimitada pelos
pontos criticos, para todas as combinagdes de alvo, anodo e gas reativo que foram utilizadas.
As barras de erro sdo obtidas a partir do passo da vazdo. A incerteza em cada ponto critico é
dada pela diferenca de vazdo entre o ponto critico e 0 ponto imediatamente posterior (no
sentido de variacdo da vazdo). Como a largura da histerese é determinada pela diferenca entre
0 PPC e o SPC, o erro na determinagdo da largura da histerese é a soma das incertezas nas
posi¢cdes dos pontos criticos. Na figura 31, sdo exibidas as larguras da histerese para os anéis
utilizados com o alvo de Al e N2> como gas reativo. Apesar da barra de erro, pode-se afirmar
que a largura da histerese para os anéis com diametro interno de 20 e 40 mm é maior que para
0 anel com diametro interno de 80 mm. Cabe ressaltar, no entanto, que a erosédo do alvo
também modifica os pontos criticos, em particular, desloca o PPC para valores menores de

vazao de gas reativo, desde que a corrente seja mantida constante.

Figura 31 — Largura da histerese com alvo de Al e N> como gas reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Na figura 32, tém-se as larguras da histerese para os aneis utilizados com o alvo de Al

e O2 como gas reativo. Nota-se um aumento na largura da regido de histerese com 0 aumento
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do didmetro interno do anodo, apesar da largura poder ser considerada igual (dentro da

incerteza da medida) para os didmetros de 80 e 100 mm.

Figura 32 — Larguras da histerese com alvo de Al e O, como gas reativo.
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Fonte: Elaborada pelo Autor, 2018.

Comparando as figuras 31 e 32, observa-se que a largura da regido de histerese é
consideravelmente maior quando se utiliza oxigénio como gas reativo. Isto se deve a maior
diferenca de rendimento de sputtering entre o composto formado e o metal (BERG;
NYBERG, 2005).

Na figura 33 séo apresentadas as medidas das larguras da histerese para o alvo de Ti
utilizando N2 como gés reativo, tanto para os diferentes anodos anelares quanto para 0s casos
com e sem tela. Nenhuma diferenca apreciavel na largura da histerese para os diferentes
anodos (incluindo a tela) é observada, embora a utilizagdo de um &nodo em frente ao alvo
reduza a largura da histerese em comparacdo ao magnetron convencional. Esta observacao,
atribuida a uma diminuicdo da area efetiva de colecéo, ja foi feita para os sistemas com tela
(SAGAS et al., 2011).
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Figura 33 — Largura da regido de histerese com alvo de Ti e N2 como gés reativo.
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Também foram realizadas medidas adicionais para o anel com diametro interno de 40
mm para as distancias catodo-anodo de 30 e 40 mm (figura 34). Nenhuma variacao
significativa, considerando a incerteza da medida, foi observada. A mesma analise vale para
os valores de largura da histerese com a variagdo da distancia catodo-anodo com O,

conforme apresentado na figura 35.

Figura 34 — Largura da regido de histerese com o anel com didmetro interno de 40 mm, alvo

de Ti e N2 como gés reativo em funcgéo da distancia catodo-anodo.
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Figura 35 — Largura da regiéo de histerese com o anel com diametro interno de 40 mm, alvo

de Ti e O2 como gés reativo em fungdo da distancia cadtodo-anodo.
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Figura 36 — Largura da histerese com alvo de Ti e O, como gas reativo.
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As larguras da histerese adquiridas com os anéis, alvo de Ti e gas reativo de O estdo

apresentadas na figura 36. Novamente, nenhuma diferenca é constatada entre os diferentes

anodos colocados em frente ao alvo, mas a largura da regido de histerese diminui com estes
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anodos (anéis e tela) em comparacdo ao caso em que o anodo € formado somente pelas

paredes do reator.

4.2.4 Simulagdo das curvas de histerese

Na parte computacional do trabalho, foram simuladas as curvas de histerese mostradas
na figura 37, usando a geometria do reator, conforme descrito na sec¢éo 3.1, com o alvo de Al
e mistura gasosa de Ar/Oz. Percebe-se que a histerese aumenta com o didmetro interno do
anodo anelar. Esse aumento é causado pelo deslocamento do PPC para valores maiores de
vazdo de gés reativo. Nota-se que o deslocamento méximo do primeiro ponto critico é da
ordem de 1,0 sccm o que é um valor baixo e dificil de ser mensurado experimentalmente, em
particular, por conta de efeitos ndo considerados no modelo, como variagdes de temperatura e
a erosdo do alvo. No entanto, comparando com a figura 32, que apresenta os dados
experimentais para as mesmas condi¢fes da simulagdo, nota-se 0 mesmo comportamento
qualitativo, com a histerese aumentando com o diametro interno do anodo. Ressalta-se,
entretanto, a discrepancia quantitativa entre os resultados. Na figura 37 (simulacéo), a maior
largura da histerese é menor que 2,0 sccm, enquanto que a menor largura da histerese na

figura 32 (experimental) é maior que 4,0 sccm.

Figura 37 — Curvas de histerese simuladas utilizando alvo de Al e O como gas reativo.
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A diminuigdo da histerese com 0 aumento da area do &nodo observada na simulagéo
estd de acordo com trabalhos anteriores que modelaram o sistema grid-assisted magnetron
sputtering (SAGAS et al., 2011). A presenca de uma peca em frente ao alvo diminui a
deposicdo no substrato e nas paredes do reator, o que resulta em uma diminuicdo da area
efetiva de colecdo, reduzindo o consumo de gés reativo e deslocando o PPC para valores
menores de vazdo (SAGAS et al., 2011). Embora haja indicios nos dados experimentais deste
comportamento, medidas mais precisas sdo necessarias para identificar com seguranca

pequenas varia¢Oes na largura da histerese.
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5 CONCLUSAO

As curvas corrente-tensdo sugerem que a perda de elétrons de alta energia para o
anodo ¢ maior quando utilizada a tela e anéis com abertura pequena do que para 0 caso em
que o anodo € constituido somente pelas paredes do reator, conforme indicado também pelas
medidas de potencial flutuante do substrato em descargas de Ar. No entanto, para anodos
anelares com grandes aberturas (80 e 100 mm), essa perda é reduzida e 0 aumento do
confinamento do plasma leva a uma maior eficiéncia do magnetron. Cabe frisar, todavia, que
estes resultados sdo validos somente para a configuracdo de campo magnético utilizado neste
trabalho, ndo podendo ser estendidos para outros arranjos.

A formacdo de composto no alvo pode levar a aumento, como nos dois casos com 0
alvo de Al, ou diminuicdo da tensdo, como nos dois casos com o alvo de Ti, sendo que, isto
depende do coeficiente de emissdo de elétrons secundarios do composto formado. Nos
experimentos realizados, ndo se verificou, dentro da incerteza da medida, variagio
significativa na largura da histerese com a varia¢do do didmetro interno do anodo. Excecédo €
feita para o par Al/O2 como alvo e gés reativo, em que a largura da histerese aumenta com o
diametro interno do &nodo, concordando qualitativamente com as simulacfes realizadas com
0 programa RSD2013. Em contrapartida, com o alvo de Al e gas reativo de N2, a ordem
sugerida pelos dados obtidos é quase a oposta esperada pelo modelo de Berg (mas néo
simulada), embora a grande incerteza nas medidas (quando comparadas com a largura) nao
permita maiores conclusdes. Ja as larguras da regido de histerese, medidas com alvo de Ti e
usando N2> como gas reativo, mostram que a tela e os anodos em forma de anel reduzem a
histerese em relagdo ao caso em que somente as paredes do reator funcionam como anodo.
Novamente, comparando os anodos em forma de anel entre si, nenhuma variacao significativa

na histerese é observada.
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