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RESUMO

O Plasma DC de catodo oco vem sendo utilizado para a deposicdo de filmes finos atraveés
de sputtering com liberacdo de atomos neutros do catodo. O Plasma DC de Ar-H: de
catodo oco usado atualmente na industria tem demonstrado ser mais eficiente na limpeza
de superficies e deposicdo de filmes finos quando comparado ao plasma de argénio.
Quando desejamos evitar os efeitos do bombardeamento i6nico da descarga no substrato
utiliza-se a regido de pos-descarga. Geraram-se descargas por plasma de argbnio e
hidrogénio no catodo oco para deposicdo de filmes finos de titanio em substrato de vidro.
A espectroscopia de emissao Otica foi empregada para o diagnostico na pds-descarga e 0s
filmes formados foram analisados através da técnica de perfilometria mecanica.
Observaram-se variacdes para a taxa de deposi¢do do titdnio sobre o substrato de vidro
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para diferentes parametros do processo, tempo de deposicéo, distancia da descarga, e gases

de trabalho. Verificou-se um aumento da intensidade relativa das espécies de argbnio com

a introducéo de gas hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Pdés-descarga, Espectroscopia de emissdo dptica, Espectrometria
de massa quadrupolar.

STUDY OF DEPOSITION OF THIN FILMS IN PLASMAS AR/AR-Hz IN
REGIONS OF HOLLOW CATHODE POST-DISCHARGE

ABSTRACT

Plasma DC hollow cathode has been used for the deposition of thin films by sputtering
with release of neutral atoms from the cathode. Hollow-cathode plasma of Ar-Ha currently
used in the industry has proven to be more efficient in cleaning surfaces and thin film
deposition when compared to argon plasma. When we wish to avoid the effects of ion
bombardment of the substrate using discharge to post-discharge region. Were generated by
discharge plasma of argon and hydrogen in hollow cathode deposition of thin films of
titanium on glass substrate. The optical emission spectroscopy was used for diagnosis in
post-discharge and the films formed were analyzed using the technique of mechanical
profilometry. A variation in the rate of deposition of titanium on the glass substrate for
different process parameters, the deposition time, the discharge distance, and working
gases. There was an increase in the relative intensity of the species of argon with the
introduction of hydrogen gas.

KEYWORDS: optical emission spectroscopy, mass spectrometry, post-discharge hollow
cathode.
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ESTUDO DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS EM PLASMAS DE AR/AR-H; EM
REGIOES DE POS-DESCARGA DE CATODO OCO

INTRODUCAO

Tecnologias a plasma fornecem uma efetiva, ecoldgica e versatil técnica para a
modificacdo de superficies. Filmes finos sdo camadas com uma dimensdo muito pequena
em relacdo as demais de um determinado material depositado sobre um substrato,
normalmente a espessura € inferior a poucos micrometros (Daudt, 2012). A metalizacdo de
superficies pode ser alcancada por plasma e € dividida em processos quimicos (Plasma-
enhanced chemical vapor deposition — PECVD) e processos fisicos (Physical vapor
deposition — PVD). Os processos fisicos envolvem a geracdo e deposicdo de espécies
metalicas a partir de um alvo solido. Estes processos incluem metalizacdo i6nica e
sputtering (pulverizacdo catddica). O efeito da pulverizacdo catodica consiste na liberagao
de atomos neutros do catodo, normalmente no estado fundamental, resultado da
transferéncia de momento da particula incidente para o &tomo do catodo (Almeida, 2008).

Pela variagdo dos parametros do plasma estas técnicas oferecem a possibilidade de
variar as propriedades dos filmes (Marinho et al., 2009). P6s-descarga de catodo oco vem
tornando-se uma promissora candidata como fonte de sputtering (pulverizagdo catodica)
devido a sua simplicidade de elaboracdo de projeto, operacdo, bom controle dos
parametros e baixo custo (G., 2005). Principais estudos sobre pos-descargas lidam com o
entendimento e modelagem do transporte de espécies ativas e suas interagdes com
superficies. Esforcos para a modelagem e controle dos processos de pos-descargas tém
ajudado a aperfeicoar aplicacfes de interesse, como, modificacdes de polimeros, limpeza
de superficies, esterilizacdo, e tratamentos termoquimicos (Belmonte, Czerwiec e Michel,
2001). A descarga de catodo oco vem sendo estudada ao longo de varios anos e
caracterizada através do uso da técnica de espectroscopia. (Kazemeini, Berezin e Fukuhara,
2000). Esta técnica é considerada uma boa ferramenta de diagnostico na fisica do plasma
(Fantz, 2006). O objetivo desta caracterizacdo € obter informacbes sobre o estado do
plasma observando os processos fisicos ocorrido naquele ambiente e controlar a formacao
dos filmes (Zhang et al., 2000). Os Filmes finos séo utilizados em dispositivos eletrdnicos,
células solares, superficies acusticas, memadrias magnéticas ou Gpticas (Wasa, Kitabatake e
Adachi, 2004). Independente da funcdo pretendida, estes devem aderir-se satisfatoriamente
ao substrato. Contaminantes presentes na superficie correspondem a maior dificuldade para
uma efetiva interacdo entre o substrato e os revestimentos depositados. A utilizacdo de
plasmas de Ar-H>tem sido descrito para facilitar a remocao de 6xidos e contaminantes.

Esta acdo melhora a adesdo e aumenta a eficiéncia de sputtering (pulverizacao
catodica) quando comparada a plasmas de argdnio (Budtz-Jargensen et al., 2001; Barshilia
et al., 2012). Este trabalho tem por objetivo diagnosticar o plasma em catodo oco na regido
da descarga e de pds-descarga identificado as espécies presentes. Observaremos a taxa de
deposicdo dos filmes para diferentes tempos de deposicédo e regifes do plasma. Espera-se
também determinar a taxa de deposicdo do titdnio em substrato de vidro para plasma de
argonio e Ar-Ho.
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MATERIAIS E METODOS

Inicialmente filmes finos de titanio foram depositados em amostras de vidro com
dimensdes igual a 25 mm x 25 mm x 1,10 mm. Para verificar variagbes na taxa de
deposicdo em diferentes regibes do reator, foram realizadas deposicdo no substrato de
vidro em trés posi¢cdes na descarga. A posi¢do mais proxima da descarga foi definida como
a posicdo 0 mm e as demais posi¢des foram: 30 mm e 60 mm. Além da distancia, o tempo
também foi utilizado como um pardmetro durante a deposicdo. Os filmes foram
depositados em tempos iguais a 10, 20 e 30 minutos. A partir da combinacdo destes dois
parametros, foram totalizas 9 amostras depositadas, em ambiente de argonio e argdnio com
nitrogénio. As amostras usadas para deposicdo foram preparadas com uma mascara
adesiva, o qual permite a medicéo da altura de um degrau criado intencionalmente entre o
filme e o substrato (Peixoto, 2009). Os filmes foram depositados utilizando-se de um reator
de vidro boro-silicato (1), com dimensdes de 40 cm de altura e 30 cm de didmetro. O reator
é fechado hermeticamente por dois flanges, um superior (2) e outro inferior (5). No flange
superior é fixado o equipamento de catodo oco (3), que esta equipado com entrada de gas e
sistema de refrigeragéo (4). No flange inferior sdo encontrados entrada de gas, passante
para porta amostra, e adaptacdo para o sistema de vacuo. O sistema de vacuo montado
neste reator € constituido por duas bombas uma mecanica e outra difusora, as duas juntas
chegam a uma pressdo minima interna do reator de 10 Torr. Os gases utilizados nesse
trabalho foram introduzidos no reator por dois caminhos, o primeiro passando pelo centro
do catodo oco (8). O segundo caminho utilizado foi no flange inferior (9). Todos os fluxos
dos gases foram controlados por fluximetro digital da MKS de quatro canais (modelo 247).

Primeiro, os filmes foram depositados utilizando apenas plasma de argdnio. Apos o
confinamento do plasma dentro do catodo oco esse € mantido atraves de uma fonte DC,
com voltagem igual a 300 V e corrente de 0,4 mA. O fluxo é mantido constante com um
fluxo de 10 sccm. Apds a deposicdo utilizando gas de argbnio, uma nova etapa de
deposicéo foi realizada com a mistura de Argénio e Hidrogénio, onde o fluxo de argbnio é
mantido fixo em 10 sccm, e o fluxo de hidrogénio em 8.5 sccm. O plasma gerado na
descarga de catodo oco para as duas atmosferas de gases 0s seus espectros foram
caracterizados utilizando um suporte externo ao reator (6) e o cabo de fibra optica. O cabo
é fixado de maneira que esteja sempre perpendicular a superficie do vidro na lateral do
reator e em contato com o vidro como esta mostrado na figura 01.
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1. Reator cilindrico de vidro,

2. Flange superior com cétodo oco,
3. Sistema de catodo oco,

4. Sistema de refrigeracao,

5. Flange inferior com conex&o para sistema de
Vacuo,

6. Suporte para cabo de fibra Optico,
7. Cabo de fibra 6ptica com malha de inox,
8. Entrada de gas no centro do catodo oco,

9. Entradas para gas e outros acessorios,

10. Escala das nosicdes dentro do reator.

Figura 1 - Reator de Deposic¢ado de vidro boro-silicato.

Através da técnica de espectroscopia de emissdo ética avaliamos a descarga de
plasma no reator utilizado, utilizando a espectroscopia de emissdo 6tica como uma sonda
de analise ndo evasiva no plasma. Essa técnica de analise tem mostrado excelentes
resultados no diagndstico do plasma sem interferir na aquisicdo dos resultados,
possibilitando diagnosticar as espécies, suas densidades e energia durante o processo de
tratamento a plasma em tempo real (Ricard, 2005; Fantz, 2006; Nubar Sismanoglu, 2010).

A obtencdo dos dados espectrais foi obtida através de um espectrometro de emisséo
Acton Spectrapro 2500i com comprimento focal de 500 mm, resolucdo espectral minima
de 0.05nm. Este dispositivo possui trés redes de difracdo, 1200g/mm 1800g/mm e
2400g/mm, com respostas espectrais diferentes. Para este trabalho foi utilizado a rede de
difracdo de 1200g/mm e detector de fotodiodo de silicio de 10 mm de didmetro com
resposta oOtica entre 200 — 1100 nm. Através dos espectros obtidos procuramos avaliar a
evolucdo das espécies ao longo do comprimento no reator. Também foi utilizado um
espectrografo de emissdo Otica da fabricante Ocean Optics modelo USB-4000. O sistema
possui uma resolucado otica de 0,3 a 10 nm de comprimento focal com 42 mm de entrada e
62 mm de saida e resposta ética entre 200 — 1100 nm. Possui um detector Toshiba
TCD1304AP série CDD linear. A espessura dos filmes depositados caracterizados pela
perfilometria mecanica Alpha-step 500 da Tencor. Através desta técnica, podemos
determinar a taxa de deposicdo com relacdo aos diferentes parametros utilizados no
processo de deposigdo. A méscara adesiva utilizada para proteger parte da superficie,
permite a medi¢do da altura do degrau criado entre o filme e o substrato. A taxa de
deposicéo pode ser calculada através da expressdo D = h/t, onde h é a espessura da camada
e t € o tempo de exposigdo ao plasma (Rangel, 1999).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 02 e 03, séo observadas as linhas de titanio identificadas no espectro de
argonio, e a queda na intensidade de emissao destas linhas com o aumento gradual do fluxo
de argonio respectivamente.
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Figura 2 - (a) Intensidade relativa das linhas de titanio, (b) intensidade relativa da
linha de argdnio 811 nm - (a) Relative intensity lines titanium, (b) the relative

intensity of the 811 nm

As principais linhas de emissdes identificadas foram as 550, 556, 560, e 564 nm.
Com o aumento do fluxo de argdnio de 2 a 10 sccm de argdnio 811 nm as linhas espectrais
do titanio de 550 a 564 nm sofrem uma diminuicdo nas suas intensidades, principalmente
entre 2 a 4 sccm. Ja com o fluxo de 6 e 10 sccm os espectros tendem aumentar a
intensidade das linhas de emisséo de titanio. Entre 2 e 4 sccm de argbnio had uma relacdo
direta entre as linha de titanio e argénio, com um fluxo até 4 sccm o sputtering apresenta
ser mais eficiente principalmente para as linhas espectrais de 550 e 556 nm, observa-se
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também uma inversdo de intensidade para as linhas de 560 e 564 nm entre os fluxo de 5 e 6
sccm, enquanto a intensidade relativa das linhas de argonio aumenta com fluxo de 4 sccm.

O aumento do fluxo de argdnio durante a descarga gera mais espécies de argdnio
que ndo contribuem no sputtering fazendo com que as espécies ativas durante o sputtering
diminua as linhas espectral do titanio. Na figura 04 observam-se as taxas da deposic¢ao dos
filmes finos, esses filmes foram depositados em substrato de vidro em atmosfera de Ar e
H2em tempos de 10, 20 e 30 minutos.
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Figura 3 - Taxa de deposicdo com relacdo ao tempo e posicdo. (a) Taxa de deposicao

para 10 minutos. (b) Taxa de deposicédo para 20 minutos. (¢) Taxa de deposicdo para

30 minutos - Deposition rate with respect to time and position. (a) Deposition rate for
10 minutes. (b) Deposition rate for 20 minutes. (c) Deposition rate for 30 minutes.

Para a distancia de 0 mm, os filmes depositados com plasma de Ar-Hy,
apresentaram uma maior taxa de deposicdo em relacdo ao plasma de argbnio, para todos 0s
tempos de deposicdo. Os filmes depositados com tempo de 10 minutos, nas distantes de 30
e 60 mm da descarga, mostraram-se muito ténues para a determinacdo de sua espessura,
devido as condicbes de tempo e distancia ser desfavoravel a boa formacdo do filme.
Deposicdo a distante 30 mm da descarga, para o tempo de 20 minutos o plasma de Ar-Ha,
mostrou maiores taxas de deposicdo, porém, com o tempo de 30 minutos de deposicdo, 0s
filmes formados com plasma de argdnio foram os que apresentaram as maiores taxas de
deposicéo. Os filmes depositados a distancia de 60 mm da descarga, os filmes depositados
com plasma de argdnio apresentaram a maior taxa de deposicao para os tempos de 20 e 30
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minutos. Na maioria dos casos, plasmas de Ar-H> tém demonstrado aumento na eficiéncia
de sputtering comparado a plasmas de argonio.

CONCLUSOES

As espécies identificadas mostraram que o principal processo ocorrendo no plasma
de catodo oco € a excitacdo. Verificou-se uma queda na intensidade de emissao das linhas
de titdnio com o aumento gradual do fluxo de gés argbnio. Variagbes ocorreram para a taxa
de deposicdo do titanio sobre o substrato de vidro para diferentes parametros do processo,
tempo de deposicéo, distancia da descarga, e gases de trabalho. Os filmes depositados mais
préximos da descarga com fluxo de Ar-Hz, onde ha uma maior intensidade de emisséo,
apresentaram maiores taxas de deposicdo. O melhor parametro encontrado para a
deposicdo do filme de titdnio em substrato de vidro é tempo de deposicdo de 20 minutos,
posicao de 3 cm com a mistura de argbnio e hidrogénio.
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