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Estrutura da apresentacao

* Generalidades
* Um pouco de fisica de plasma

* Aplicacoes



Objetivos

Apresentar uma visao generalizada sobre
plasma

Apresentar os principais fendmenos fisicos e
guimicos presentes nos plasmas

Apresentar aplicacdes de plasma DC: Plasma
como Ferramenta

Tentar esclarecer duvidas existentes



Onde encontramos Plasmas




Plasmas Naturais
99,9% do universo visivel

Estralas
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Plasmas “artiiiciais™

propulsores idnicos (Xe)



Busca de solucoes para producao de energia

https://www.iter.org/
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Helium
Nucleus

Fusion Reaction

Triton

D + T - “He + neutron + 17,6 MeV
D+D - T+ proton + 4,0 MeV
1eV=1,6x101°J (11600 K)

Plasmas “exoticos™




Curiosidade: Siemens’ ozonizer — 1857
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Uma das primeiras aplica¢des da plasma industrial (O+0, -> O,)
Tratamento de agua



O QUE E PLASMA?

Definicao de Plasma: meio contendo espécies
eletricamente carregadas, permanecendo
macroscopicamente neutro (quasi-neutro — igual

numero de espécies negativas e positivas) com
comportamento coletivo.
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Existem também espécies neutra
(majoritarias nos plasmas frios)

Muita coisa se encaixa nesta definicao (existem muitos “plasmas”)

Plasma é frequentemente chamado de 42 estado da matéria
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Definicao de Plasma: meio macroscopicamente neutro (quasi-neutro) com
comportamento coletivo.
Van der Waals: forca atrativa 1/r’

Eletromagnética: forga 1/r?

Meio quasi-neutro para dimeng¢des >> A, de Debye
Logo, o plasma so pode ser contido em volumes >> que o volume de Debye
4/3mhy3

-(n,+n,_)e+> n,Ze=0
Z

In 1928 Irving Langmuir wrote:

Except near the electrodes, where there are sheaths containing very few
electrons, the ionized gas contains ions and electrons in about equal
numbers so that the resultant space charge is very small. We shall use the
name plasma to describe this region containing balanced charges of ions
and electrons.



Onde é aplicado na Industria?
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Figure 41 Plasma processing in industry.



Algumas aplicacoes em materiais
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Microeletronica (responsavel por grande
Nitretacao avancos na aplicacdo de plasmas industriais)




Algumas aplicacoes em materiais

Industria Microeletronica
Diversas etapas:
deposicao
ataque
limpesa Funcionalizacao (alterar molhabilidade)
Hidrofdbico/hidrofilico



Como criar um plasma ?

* Criando espécies carregadas

Distribuicao

“Arrancar elétrons dos
atomos/moléculas”

Nomero méximo de " ,

aavsenass W ' o LigagOes/regra do octeto -> estabilidade

1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3pb, 4s2,
3d10, 4p6, 5s2, 4d10, 5p5

KLMNOP

Total de elétrons: 53

Distribuir Conferir Corrigir

O atomo de Bohr



Plasma térmico

42 estado da matéria ? Solid | Liquid | Gas | Plasma
Exanggin Eromyie Exarinic sl
lce. Water 3 S!aam lonized Bas
H,0 II;II % o n,a H, W'+ H*+
+2¢
|
Cold Warm Hot Hotter
T<0°C 0<T<100°C | T>100°C 1>100,000°C
1510 glectron
‘ Vaolis)
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Molecules  Malecules | Molecules lons and
Fixed in Freeta | Freeto Electrons
Lattice Move | Move, Large Move
' Spacing | Indegendently,
; Large
! Spacing

Equilibrio termodinamico -> Distribuicao de energia Maxwelliana (colisoes)
Temperatura elevada -> Dificil aplicagao



Distribuicao de Maxwell das velocidades
das moléculas

v (m/s)

2m°>
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Equilibrio termodinamico -> Distribuicao de energia Maxwelliana
Temperatura definida com base na energia média da distribuicao

Quando se fala de temperatura do plasma o conceito esta mal empregado
se falarmos de um plasmas frio



Plasmas fora do equilibrio
(Plasmas Frios)

Desequilibrio energético entre as espécies do plasma
lons “frios” (colisdes e massa elevada)
Elétrons quentes (elevada mobilidade — pouca colisao)

Como criar um plasma?
Aplicar um campo elétrico a um gas a baixa pressao (menos colisdes)
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Como fazemos no LTPP? o gor®3Z
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Aplica-se um campo elétrico \j@ﬂ 7@-—O
entre dois eletrodos -> Vi N ,OS:‘
Elétrons livres sao acelerados =
(~1000 létrons livres/cm3)
e+Ar->Art+2e Vv
Multiplicagao dos elétrons 1
“Cascata” -

Atengao! -> esta ndo é a Unica forma de aplicar um campo elétrico para gerar plasma



Outros tipos de excitar plasmas

DC

— Continua
— Pulsada (tipicamente 5-350KHz)

AC
— RF (normalmente 13,56 ou 27 MHz)

Microondas (normalmente 950 ou 2450 MHz)
Laser
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Espécies fora do equilibrio -> altamente reativas
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O atomo de Bohr

Distribuicao

Namero maximo de
elétrons por subnivel
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1s2, 2s2, 2pb, 3s2, 3pb, 4s2,
3d10, 4p6, 5s2, 4d10, 5p5

§ Camadas
KLMNOP
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Distribui Conferir Corrigir
istribuir 9 Total de elétrons: 53




Como sao os niveis de energia
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FIGURE 8.3. Potential energy curves for Hy, H;, and Hy. (From Jeffery L Steinfeld.
Molecules and Radiation: An Intraduction to Modern Molecular Speciroscopy, 2d ed. © MIT
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Estrutura da descarga em regime
anormal

O

tathodic sheath Anodic sheath

N

Glow region
(approximately equipotential)

O Campo elétrico mais intenso fica na regiao da bainha catddica
(aceleragao de espécies carregadas)




Curva caracteristica de uma descarga
de corrente continua

VOLTAGEM (V)
[}
DESCARGA ESCURA DESCARGA GLOW ARCO
I
L REGIME TOWNSEND |
i 'l TENSAQ DE i
CORONA 'E  RUPTURA I
Ve - = I
|

Y ) H.  TRANSICAO DA

A EGIMEDE 7,
'y JITRETAGAQ/ /) / GLOW PARA ARCO
\

I \ JE iON / /

| ’

i \ / \
| \l r

v N\ A \

|
- l 1 |
~ |
REGIME DE i F . , :
SATURAGAO : aow | | ARCOS

GLOW NORMAL | ANORMAL | | TERMICOS
1

-
/f‘

'8 IONIZAGAO DE ' " ARCOS\ [, K
/e FUNDO | NAO :
il | I . - 1 1 | l TERMICOS,; | L 1 .
1071° 10-8 10”® 104 1072 : 100 1C.200
CORRENTE (A)

A descarga anormal é a que apresenta maior interesse para o tratamento de materiais



PLASMAS (DC - PULSADO)

Céatodo Anodo

| Anodo (0 V) Céatodo (-500V

Cétodo (-500V)

I Anodo (0 V)

Usamos ainda o potencial flutuante (ex. Extracao de ligantes)



“Cara” do plasma

Espécies neutras e ions lentos
Elétrons rapidos




Alguns numeros
(Plasmas Frios)

Pressao Meédio Alto vacuo | Ultra alto Ultra alto
Atmosférica vacuo vacuo vacuo
Pressao (Torr) 760 107 10° 107 10~
Numero de moléculas por
cm’ 2x 10" 3x 10" 3x 10" 3x 10° 3x 10’
Numero de moléculas por
segundo que bombardeiam 3x 107 4x 10" 4x 10" 4x 10% [4x10"
as paredes
Caminho livre meédio entre
as colisdes (cm) 6.5x10° 5 500 5x10° 5x 10°

Plasma DC tipico (1 Torr)
Densidade do gas = 3x10'® particulas/cm3
Livre caminho médio ~ 5x103 cm (50um)

Densidade do eletronica ~ 10! elétrons/cm?3 (energia tipica 1eV = 11600K)

Grau de ionizacdo ~ 107




Plasma Frio e Plasma Térmico

Temperioe
{degrens Celxius)

non eguilibinm equilibriwm
— plosma = | plosma
Pl
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T B
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Principal diferenca esta no niumero de colisdes

Sem colisdo ndo existe plasma (principal grandeza é a densidade ocP/(RT))

Existe plasma frio a pressao atmosférica



O que pode acontecer no plasma
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Fase gasosa:

*lonizagao - recombinacao
*Excitacdao — relaxacao
*Dissociacao

*Etc...

Substrato:
*Pulverizacao
*Implantacao
*Reacao
*Etc...



Efeitos quimicos e fisicos

* Quimicos (espécies reativas):
— Formacao de oxidos (ex: O)
— Reducao de oxidos (ex: H)
— Funcionalizacao (ex: radicais OH ou NH)
— Ataque quimico (ex: F, Cl, O)
— Deposicao quimica

* Fisicos:
— Emissao de fotons (LUZ)
— Pulverizacao
— Aquecimento
— Implantacao
— Deposicao fisica



REGIAO PROXIMO AO CATODO (Efeitos fisicos)
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REGIAO PROXIMO AO ANODO (Efeitos fisicos)
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O que é importante em:

PACVD:
Debinding: * Espécies reativas e impacto eletrénico ->
* Espécies reativas (principalmente H) Producdo de radicais para deposicdo em
* Quebra de cadeias poliméricas por mais baixa temperatura
impacto eletrénico PVD:

* Pulverizacao do alvo
*Espécies ativas no caso de sputtering

Sinterizacao: reativo

* Aquecimento

* Espécies redutoras (principalmente H)
* Modificacdao de superficie por acdao do
bombardeamento (se peca no catodo)
* Enriquecimento superficial (se anodo)

Nitretacao:

* Aquecimento
* Espécies nitretantes (N, NH,, N+...
* Limpeza por pulverizacao

lAccV Spot Magn Det WD F——— 50um E . AccV SpotMagn Det WD 1 50m
20.0 kV 5.0 SE_ 100 - 2200k 50 6500x  BSE 98 Amostra 35
- A 5 E A f v
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Fig. 2. Cross-section micrographs of samples treated at: (a) 623; (b) 673; (c) 723; and (d) 773 K. Treatments carried out for 8 h, using a gas mixture composition of 99.5% (80%
H> +20% Ar) + 0.5% CH, at a flow rate of 1.67x10~° Nm? s~ !, and pressure of 400 Pa.
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Fig. 5. Surface microhardness for non-carburized and plasma carburized AISI 420 mar-
tensitic stainless steel samples treated at 623, 673, 723 and 773 K. Treatments carried
out for 8 h, using a gas mixture composition of 99.5% (80% H, + 20% Ar) +0.5% CH4 at a
flow rate of 1.67x 10~ ° Nm> s~ !, and pressure of 400 Pa.
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Fig. 6. Microhardness profiles of plasma carburized AISI 420 martensitic stainless
steel samples treated at 623, 673, 723 and 773 K. Treatments carried out for 8 h,
using a gas mixture composition of 99.5% (80% H, + 20% Ar) 4 0.5% CH, at a flow rate of
1.67x10~° Nm?® s, and pressure of 400 Pa.



Outros plasmas Ex. IJL - Franga

Diode DC s
—-
Diode RF

Micro-torche

MO afterglow

Haute pression

. RF Cathodes creuses
micro-arc

e
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C:/Users/Perito/Desktop/SAEM-Palestra/SeminarioPlasmaAulaBrunatto/VideoPlasma/MOV02256.MPG
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g 1100 . 7o
E‘ [] a-Fe (pure iron) 1150 °C 1
.2 - ‘Y-FE (pure iron) 910 °C -} a-y pure-Fe phase
1000 7 S y-Fe (enriched with alloy element) transformation

Y o-Fe (enriched with alloy element)
a - a-Fe nucleated grains (induced by alloy enrichment)
b - a-Fe nucleated grains (cooling)
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i Discharge ON Di OFF
Fe 4 8 12 16 20 Table 3
Diffusion coefficient of Mo and self-diffusion of Fe in the a- and +y-Fe phases at
Cromo (% at) 1150 °C
Matrix Do (sz s7h Dge (cm: s7h
~-Fe 5.7 »x 1071 1.8 % 1071

a-Fe 5.9 % 1077 22107




