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Introducao e Objetivos

A grande maioria das aplicacoes de plasma para
tratamento de materiais envolve tratamentos de
superficie, por exemplo:

— Limpeza (remocao de material)

— Deposicao de filmes (metalicos, ceramicos ....)

— Alteracdo de composicao quimica (oxidacao, reducao,
nitretacao, cementacao, boretao...)

* Assim, tendo entendido o plasma, € importante
entender como este meio altamente reativo pode

interagir com a superficie de materiais para entender
suas aplicacoes



Interacoes plasma superficies

Algumas questoes para refletir:
* Que espécies do plasma podem interagir com uma
superficies?

* Onde as interacoes podem acontecer (Que
superficies)? O que muda de uma superficie para
outra?

 Como posso usar estas interacoes para tratamento
de materiais?

 Qual o interesse de usar este meio para tratamento
de materiais?
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Plasma — DC (Direct Current) — corrente continua

v' Para entendimento das interacfes plasma-superficie trataremos
primeiramente o caso de uma descarga DC em regime anormal ->
contudo os conhecimentos sao facilmente estensiveis a outros tinos
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Arquitetura de uma descarga CD
anormal (simplificada)

Em uma descarga DC anormal, trés
regides sao facilmente distinguiveis
' (bainhas catddica e anddica e a

1 - regiao luminescente)

Bainha Bainha ]

catddica anédica lons positivos sao acelerados para 0s

‘ eletrodos e elétrons sao acelerados

B * para a regiao luminescente

Regiao luminescente

CATODO
ANODO

| |

A | ,

/ De onde veem os elétrons???
|

1erra
Importancia das interdicdo na
superficie dos eletrodos
(principalmente o catodo)

Regido equipotencial

Porque a interagdo com o catodo é
“mais importante”?

Campo elétrico

vuitn:ln

| I T E as interacGes com outras
O que ocorre e qual a importancia de cada regido?? Superficies?
Que espécies encontro em cada regiao?



Interagao plasma-superficie
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Tipos de interacao

* Interacoes fisicas (quais sao?)
— Fotons
— Espécies rapidas
* Interacdes quimicas (quais sao?)
— Espécies altamente reativas (energéticas ou nao)

— Normalmente dominada por espécies/radicais ativos
(excitadas, espécies atomicas, radicais instaveis) de maior
tempo de vida (metaestaveis)

— Formacao de depdsitos isolantes, principalmente em
descargas DC, podem instabilizar a descarga ou até
extingui-la por falta de condutividade elétrica dos
eletrodos



Interacoes fisicas

 Dependem do fluxo e da energia das espécies
bombardeando a superficie ocorre:

— Geracao de elétrons secundarios (manutencao da
descarga)

— Pulverizacao catddica (Sputtering)
— Aquecimento

— Implantacao

— Rearranjo estrutural

Um caso um pouco diferente:

— Interacao de foton superficie (geralmente pouco
importante para metais, mas pode ser muito importante
para polimeros e para o processo de limpeza por plasma) —
Alguns lasers sao gerados a partir de descargas elétricas
(plasma) — Emissao estimulada



CHPCCICS neulras encracticas
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Criacao de espécies neutras
rapidas (troca de carga)

antes depois
Troca de carga pode ocorres em
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Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

Budtz-Jorgensen, Bottiger e Kringhoj, estudaram a distribuicao de energia de
ions de argonio bombardeando o catodo para uma faixa de pressédo de 10-100
Pa (0,075 a 0,75 Torr) obtendo boa concordancia com o modelo proposto por
Davis e Vanderslice.

A partir destes resultados € possivel supor que a distribuicao de energia
dos ions depende:

— datenséo aplicada ao catodo,

— do livre caminho médio (A) dos atomos/moléculas do gas

para transferéncia de carga simétrica e,

— da espessura da bainha catodica (d).

1) Quando “A” é grande (relativo a “d”), a maioria dos ions conseguem atravessar
a bainha catédica com poucas ou, no limite, nenhuma colisdo, predominando
assim os ions de maior energia .

2) Caso “N” for pequeno (relativo a “d”), a maioria dos ions sofrerdo colisées de
troca de carga muito proximo ao catodo havendo assim pouco espaco disponivel
para gue 0s mesmaos readquiram energia.



Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

Estimativa de energia:

> A queda de potencial entre a regido luminescente e o catodo € igual a
soma da tenséo de polarizacdo do mesmo (V) e do potencial do plasma
(V:), em modulo. No entanto, como V,<< V pode-se considerar valida a
aproximacao de que o valor desta queda de potencial seja igual a V.

> Considerando a energia com que 0s ions bombardeiam o catodo depende:

— de V,
— da perda de energia dos ions devido as colisbes com particulas
neutras do gas ao atravessar a bainha catodica.

> Podemos escrever que a energia média dos ions (Ei) € diretamente
proporcional a tensédo aplicada ao catodo e inversamente proporcional ao
numero medio de colisbes (N) sofridas pelos ions.



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

E ¢ |

O numero de colisdes (N) é diretamente proporcional a espessura da
bainha catddica (d) e inversamente proporcional ao livre caminho meédio (4). Como
“” é inversamente proporcional a pressdo do gas (p) dentro da camara tem-se que,

N = ('3 ( J 25 d )

Substituindo a Eq (2) na Eq (1), tem-se que,

E _Q[]
pd

Onde, C,, C.e Cs;sao constantes de proporcionalidade.
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Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

Curvas da variacao do produto “p.d” com a tensao aplicada ao catodo (V) em uma

descarga luminescente anormal construidas a partir de dados experimentais de
Guntherschulze s&o mostradas na Figura:

2000 . 1 | 1 Torr ~ 133 Pa
Voltagem (V) Energia relativa Pressdo
estimada (Pa)
1500 | 400 1.5 2533
. 500 2.4 1333
E 600 3.4 666
] 5]
Q-T, e 700 4.7 533
- H \ ~ .
. 2 Presséo ajustada
e T — para manter a
mesma temperatura
500 k do catodo
= Hg .
R — Energia de bombardeamento
Ar N é fortemente dependente da
C : tensao (e da presséao)
0 1000 2000

Tensao (\)



Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

> No entanto, ndo sao somente 0s ions que bombardeiam o catodo. Devemos
considerar, ainda, o efeito causado pelo bombardeamento de atomos/moléculas
neutras.

> quando a relacao “d / A ” cresce, os neutros se tornam proporcionalmente mais
importantes que os ions no que se refere ao bombardeamento de ions e neutros
sobre o catodo

> Mason e Allot formularam expressdes para o fluxo e a energia dos ions e, nas
condicOes estudadas, os autores observaram que um fluxo total de neutros rapidos
bombardeando o catodo €, pelo menos, 2 vezes superior ao fluxo de ions.

f __Tes
q i

I\ _esp |

\

> Onde g'°S e g°sP sdo as secles de choque para troca simétrica de carga entre ions
e atomos do gas e para o espalhamento colisional entre atomos rapidos,
respectivamente.



Energia das espécies e formacao

de espécies neuras rapidas

Tabela 6.4 —P arémetros da descarga & valores de algum as propried ades da fase gasosa.

Tabela 6.3 — Parimetroz da descarga e valores de pod estimados com ajuda da curea

adaptada de GUNTHERSHILZE (19300 Corrente média medida (£) 1,126 0,733 0,639
Tensdo de pico na forte () 500 B0 700 Densidade de corrents 143 100 51
&.om’
Tensfo de pico medida na (m.om)
427 246 GdG D ensidade atdmica I — A
descarya (V) (étomas cm ) ~le HIE el
Pressdo medida (Pa) 590 360 260 % (cm) (com ba=e no A=1mm
Pressdo aparente a 300K do Niem &ra 300K e 120 1.4901e-2 2,100e-2 2 802e-2
conziderando atmosfera a 145 7E 85 mTor] (CHAPK AR, 13580
1423 K (Pa) D (cm*.sT) estimados s7e 114 1524
pdiPa.mm) 76 195 167 (Apéndice A)
% (ped) T (relativa & 700%) 1,64 (042 2760071 3871 N M i i
d (mm) estimado 1 496 2,87 3,34 . 0 o
- (om) com relagEo a g | Mistura gasosa 20% H,+ 80% Ar
cn al133Paa 2V K para d,16e-3 1561e-3 21,5%2e-3
0 Ar (von ENGEL, 1933) Dados da dissertacdo de mestrado de
A fom) com relagao & 2=14,2 Rodrigo Perito Cardoso
on a0,133Paa 273 K para 14 3e-3 27.37e-3 37, 77e-3
o H2 (von ENGEL, 1893) ] . . Lo ;
o (rondierado el Estimativa de energia média dos ions
. 9 39e-3 17 96e-3 24 79e-3 ;- ;.
fragéo molar de Ar & Hz) e espécies neutras rapidas
ik,
Energia m edia (2% (enenyia relativa & TO0W)
M Woltagem da _ : : _ -
Momera de livres caminhos médios para termalizacio
fonte ()
25 35 5.0
£00 BE,00 (057) 59,00 (0 B3 51,00 (0 BB
500 9400052 77,00 0835 £5,00 (0,54
700 115,00 (13 93,0001 77,0017




Energia das espécies e formacao
de espécies neuras rapidas

> Estas consideracfes sao extremamente importantes para 0 entendimento do
comportamento do plasma ao se alterar os parametros do mesmo (ex. emissao de elétrons
secundariso).

> A simples adicao de um gas diferente pode alterar o plasma e toda sua dinamica de forma

significativa. Este efeito pode ser ilustrado por um estudo realizado por Budtz-Jorgensen,
Kringhoj e Bottiger, usando descargas Ar-H..

> Os autores mostraram a importancia da adicao de hidrogénio em descargas elétricas de
argonio para a pulverizacéo catodica.

> Ar+ H+e — ArH* + 2e (reacao global)

A energia, fluxo e tipo de espécies bombardeando uma superficie influenciam na
interacdo plasma superficie
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Coeficiente de emissao de elétrons

secundarios
(elétrons por ion incidente)

5; t =
He*-Mo [891]
- >
10 3 He*-Mo [897] // H3 —Mo [890]
t 1 P 2 F\\
- ' > 3

3
H*—Mo
Li* - Ni [891]

3 r - > 5
| He*-Cu (893] |\ -

=
[«

-\

' -
10° 10° (eV)

Depende do ion incidente, de sua energia e do material do eletrodo!
Durante um tratamento utilizando plasma o material do eletrodo pode vaiar ao
longo do tratamento (ex. limpeza e/ou modificacdo de composi¢ao quimica)



Eventos dominantes por faixa de
energia

 Energias de bombardeamento dos ions -> efeito
predominante por faixa de energia:

e <5eV:-ions sao refletidos ou adsorvidos

« 5-10 eV: - ions causam “danos” superficiais, migracao
superficial.

« 20 eV < E < 1 keV: - ions causam pulverrisacao de
atomos (sputtering), aquecimento e danos.

o o en Energia de ligacao de
> 1 keV: - implantacao ionica. stomos metalicos

esta, em geral, entre
2el10eV
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Pulverizacao catodica (Sputtering)

Quando ocorre o impacto do ion em uma superficie, uma série de eventos
acontece. Quando leva a expulséo de um atomo de matriz falamos de
pulverizacao (sputtering) .

A pulverizacao catodica € o resultado de transferéncia do momento, e foi
apropriadamente comparado a um jogo de “bilhar atdmico", onde o ion (bola
branca) colide com os atomos (bolas de bilhar).

. . e D
O rendimento da pulverizacdo S é definido como: e
T Mo
numero de atomos pulverizados \) “’J
S =
0 ¢

Particulas incidentes

%Jo-
P o

- S de 10~ até 103: sao relatados na literatura
- S de 101 até 10: sdao normalmente utilizados
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Rendimento de sputtering

Lembra a funcéo

Sigmund: af
g - 3aa 4m.m, E transfgrenma de
— > > o energia para
ar (’ni +m, ) U, colisdes elasticas

« S é orendimento de pulverizacao catddica

« E a energia cinética das espécies que bombardeiam o céatodo,

 mie m:Sa0 a massas da espécie incidente e do atomo do catodo,

« a é um coeficiente adimensional que depende da relagao m/m,

« U é a energia de ligacdo do material a ser pulverizado, geralmente tomado,

para metais, como sendo a energia para sublimacao.



Maioria dos
casos em
regiao de
pouca
variacao
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Rendimento de sputtering

1.5

I LE

T

| T l'lr'l'l L] 1 ¥ I'l"l

°o Alvo de Cu
* Alvo de Ag
» Alvo de Si

s Alvo de Au
Tedrico

Variagcao de a com a relagao mJ/m..



Rendimento de sputtering

1.0

0.8-
Am. m a
R 067§ mt=56
. = |
(m, +m,)" ]
02-m
O.OIr T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
mi

Este fator acaba sendo dominante na maioria das veses
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Rendimento de sputtering

A taxa de erosao e medida usualmente pela medicao da perda
de massa da amostra exposta ao bombardeamento por um
tempo determinado (ex. feixe de ions):

Taxa média de erosdao em n° de atomos
perdidos por ion incidente

N° de ions
Incidentes

e ————

N° de atomos
arrancados do catodo

\

Perda de massa da amostra

Corrente do em [g]
Massa molar do feixe de ions
material do catodo [A] Tempo de sputtering
em [s]

Em uma descarga DC a medida pode ser influenciada por espécies neutras rapidas!



S (atomolion)
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Rendimento de sputtering

» Rendimento de sputtering

10'

—

10" 4

10°

de gases nobres sobre
cobre em funcéo de sua
energia.

Limiar (eV)
Zn 6,03

Fe 20,64
Ti 25,40

/ 25,79
10 102 10° 10° 1 b\

energia ion (eV)

Almen & Bruce X
20+ (1961) ié
Copper
= s | vm |
Kr
O Xe 131,2
~
g 10- Kr 83,8
(@] Ar Ar 39,9
N TR
~ 5- Ne 20,2
N ke N 14,0
S
0 10° 20~ "80 40 ' B0 60 @ TO( keV

lon Energy

Atencao (keV)

» Rendimento de sputtering em
funcao da energia de
bombardeamento para Art de
alguns materiais conhecidos.

Existe uma energia minima para pulverizacao
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Rendimento de sputtering

ABRIL (1984) trata teoricamente uma descarga luminescente de corrente
continua, com o intuito de estudar a contribuicao das espécies neutras rapidas
frente ao processo global de pulverizacao catdédica. O modelo trata
principalmente dos fendmenos que ocorrem na bainha catddica. O principal
mecanismo de interesse nesta regido € a troca de carga, responsavel pela
producéo de espeécies neutras energeticas e pela perda de energia dos

ions, fazendo com que estes nao atinjam o catodo com a energia total da
gueda catodica.

No caso de descargas luminescentes, MASON e ALLOTT (1994) mostram
teoricamente que a energia dos neutros ao colidirem com o catodo € proxima
a energia dos ions e estimam ainda que a relacédo entre o numero de neutros
por ion incidindo no catodo deve variar de 10 a 100 neutros por ion para uma
descarga de argbnio. Isso sugere que a pulverizacdo catddica em uma
descarga luminescente se da principalmente por colisdes espécies neutras e
Nao por ions.



Catodo

Aquecimento do

catodo

Relative Thermal Atom Concentration

P

Diffusion

Back

Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Rendimento de deposicao

Fase Gasosa

A

forward

"
—

Pulverizacdo

catodica

Espécie rapida

N
Transferéncia de calor

do catodo para o danodo

J\/_,
NN

Difusdo via fase

gasosa

8 Existéncia da
.| retrodeposigéo e da
| deposicéo

—Xx
FS,,=FS, exp(TJ -

Aguecimento da

amgpstra

Amostra (anodo)

Difusao na fase

solida

D ON (x)
ox

Na fase gasosa os atomos
metalicos se comportam
como gas ideal

O processo de deposicao é
uma especie de interacao
plasma-superficie
(condensacao/deposicao de
especies)

Necessidade de baixa pressédo quando se deseja

depositar materiais por sputtering



Rendimento de deposicao

------ 10 volumes
=== 100 volurmes
— - 1000 volumes
—— 10000 volumes

Modelo da fase gasosa:
pulverizacao e difusao

0sr

1 1 1
04 0k ny ns oag 1 1.1
ricm)

D 1 1 1

Fig. 6.10 — Estudo de refino de malha para a difusé@o no estado gasoso

Tabela 6.1 - Variacdo das taxas de deposigdo e retro-deposicdo com o refino de malha

Numero de volumes Fluxo na superficie do catodo Fluxo obtido na superficie da
(retro-deposicdo)(%) amostra (%)
Estimativa do rendimento 10 94,96 5,04
de deposigao 100 9582 4,18
1000 95,83 4,17
10000 95,83 4,17
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—|— Estado ionizado

() Espécielenta = Espécie rapida

Deposito de Ni sobre Fe puro

Dados da dissertacdo de mestrado de
Rodrigo Perito Cardoso
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Atomos de menor energia tendem
a formar “ilhas de atomos”

Interesse de usar baixar pressao
para evitar a perda de energia dos
atomos pulverizados

. ed™ r\:"’ '-.
T’Cx—--v Spot Magn i

JOKV 50 200x
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Rendimento de deposicao

%(pc‘%%(mc):%[w%}sw \
Simulacgao: -
Volume para integragéo
£ W P E %S g
g [ ] e ¢+ 06 2 O @ g
e t+At a e t+At a e t+Af e t+At
[ [ tpouice | ] 5 uchiae=] [ = [ }MH [ s
AccV  Spot Magn Det WD ——— b
200 kY B0 500x 3SE 103 amostra 26
1 T T
«  perhl O
a3 O perfil ! -
. . ~ 7 perfil 2
Medidas de perfil de concentragao 03| o |
(estimativa da massa depositada + 07} .
pesagem) ]

Dados simulados

I Ll ] ] I
24 Ja 35 40 45 g0
Profundidade [mices)

Dados da dissertacdo de mestrado de
Rodrigo Perito Cardoso



Energia das espécies e formacao

de espécies neuras rapidas

Tabela 6.4 —P arémetros da descarga & valores de algum as propried ades da fase gasosa.

Tabela 6.3 — Parimetroz da descarga e valores de pod estimados com ajuda da curea
adaptada de GUKNTHERSHULZE (1930 Cotrente média medida [4) 1,126 0,793 0,634
Tensio de pico na fonte () 500 B 700 Densidade de corrente 143 100 a1
Tensdo de pico medida na (m.om) | | |
427 246 G456 D enzidade atdmica
dezcarga (-] (étomas.cm ™) 35116 1,83e16 13216
Pressdo medida (Pa) 590 360 260 % (cm) (com ba=e no A=1mm
Pressdo aparente a 300K do Niem &ra 300K e 120 1.4901e-2 2,100e-2 2 802e-2
conziderando atmosfera a 145 7E 85 mTor] (CHAPK AR, 13580
1423 K (Pa) D (cm*.sT) estimados s7e 114 1524
b d(Fa mm) 21 ER 167 (Apéndice &)
W ) (relativa & 700%) 1,64 (0,42) 276 (0,71) 387 (10 N 11 8 75
d (mm) estimado 1 496 2,87 3,34 .
> om) com Telagéo A 78 Mistura gasosa 20% H,+ 80% Ar
on 20133 Paa 273K para g 16e-3 1561e-3 21.55e-3
0 Ar (von ENGEL, 1933) Dados da dissertacdo de mestrado de
% fem) com relagio & f~14,2 Rodrigo Perito Cardoso
on a0,133Paa 273 K para 14 31e3 27 53Te-3 37 TTel
o H2 (von ENGEL, 1993
* (e (ponderadt pel? 9,363 17 962-3 24,793 Estimativa de energia dos fons

frag&o molsr de & e Hz)

afs.

M

Energia m edia (2% (enenyia relativa & TO0W)
Woltagem da § _ _
Momera de livres caminhos médios para termalizacio
farite ()

25 3.5 5,0
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Condicoes de operacao x interacao
plasma superficie

* Influencia das variaveis de operacao - pressao
e tencao:

Q o)

— Espessura da bainha é” 1 1”%
3 .
— Concentragao e energia Bainha Bainha
catodica anodica

das especies.... ) |

Vol | — — _/'(

Vlel'fa : ]I

I - - -
E se a superficie ndo estivar no catodo? | Regido equipotencial |

. ~ ;o |
E as interagdes quimicas? | ,
Dependeriam do que? | |
| |
V.stodo | Campo elétrico : T
- I -

| I
O gue esperar da forma do campo com P e V?
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Reduction of metallic oxides by late Ar-H,—N, postdischarges. Reduction of metallic oxides by late Ar-H,—N, postdischarges.
I. Application to copper oxides Il. Applications to iron oxides

T. Belmonte,® J. M. Thiébaut, and H. Michel T. Belmonte,” J. M. Thiébaut, and H. Michel
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FiG. 3. Cross section of an optical micrograph of a CuO foil treated for ¢
at 523 K. The composition of the gas mixture is Ar-2.9 vol. % N,-2.9 vol.
H,. The Cu,0/CuO layer between Cu and CuO is described in the schema
drawing (see also Fig. 5).

~ Vacuum

FiG. 2. Optical micrograph of the cross section of a Fe,0; foil treated for 8
h at 843 K. The composition of the gas mixture is Ar-2.9 vol. % N,-0.5
vol. % H,. The FeO layer, between Fe;0,4 and Fe,N, _ . is not visible (see
Fig. 5).
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Interacao quimica - cementacao

.

20 pm

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.



Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Interacao predominantemente
guimica - nitretacao

Pode ser no anodo ou no catodo

g | ZONA DE
T t~  COMPOSTOS

ZONA DE
DIFUSAO 1

Austenita Expandida (YN)l

2 \‘ ZONA DE
\ DIFUSAO 2

Figura 1 - Microestrutura da secao transversal do material nitretado sob plasma a 400°C.
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Interacao quimica - funcionalizacao

Funcionalizacao (alterar
molhabilidade)
Hidrofébico/hidrofilico
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Interacao plasma — superficie
O que é importante em:

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

* Pulverizacao do alvo

: A  Espécies ativas no caso de sputtering
Sinterizagao: reativo

* Aquecimento

» Espécies redutoras (principalmente H)
» Modificacdo de superficie por acéo do
bombardeamento (se peca no catodo)

» Enriquecimento superficial (se anodo)

Nitretacao:

* Aquecimento

» Espécies nitretantes (N, NH,, N+....
 Limpeza por pulverizacao

(Wi i x . ol J :
lAccV  Spot Magn Det WD F———— 50um E . AccV SpotMagn Det WD 1 50m
20.0 kV 5.0 SE_10.0 e 1120 0kv 50 500x  BSE 98 Amostra 35
- 5 - y r =




E importante lembrar

Quais sao as principais interacdes plasma
superficie e como ocorrem (fisicas e quimicas)
Como ocorrem em diferentes partes do reator
Principal resultados da interacoes de ions(e
espécies rapidas) superficie por faixa de
energia

Entender com estas interacdes sao

importantes para tratamento de materiais
(entender alguns exemplos de aplicacao)



