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RESUMO

Este trabalho iniciado em agosto de 2004 tem como objetivo o projeto de um novo
canhdo para a tocha de plasma utilizada na sintetizacdo de filmes super duros. Para isto ¢
necessario encontrar a regido 6tima de operagdo do sistema, através da caracterizagdo do
plasma, via sondas eletrostaticas, curvas de “breakdown” e caracteristicas de descarga, para
diferentes configuragdes de eletrodos.

Numa primeira fase do trabalho, foi remontado o sistema de vacuo que estava
desativado, com a inclusdo de uma bomba “roots” e medidores de pressdao deste a faixa de
2atm até 10~ mbar. O sistema de vacuo foi caracterizado através das curvas de pressdo em
funcdo do tempo e apresentadas no relatorio anterior. Na segunda fase do trabalho, o
sistema elétrico da tocha de plasma foi modificado, com a alteragao do filtro RLC. Com o
sistema de vacuo funcionando e o novo circuito elétrico instalado, iniciou-se os disparos da
tocha de plasma, considerando trés configuragdes diferentes de catodos para um mesmo
anodo.

A aquisicdo de dados foi feita conectando o experimento a um osciloscopio
Textronics TDS3014B e este ao microcomputador onde as informagdes ficam armazenadas
para posteriormente serem analisadas. Foram coletados trés canais no osciloscopio, um
representa a queda de tensdo entre os eletrodos, e os outros dois representam a queda de
tensdo em resisténcias padrao, que serem utilizados na determinagdo da corrente da
descarga. Esses dados sdo importados diretamente em programas graficos para a constru¢ao
das curvas caracteristicas. Utilizando um programa em “Fortran”, escrito para esta
finalidade, foi determinado a média e o desvio padrao dos dados coletados para cada uma
das configuragdes dos eletrodos. Também, foram determinadas as curvas de “Breakdonw”
(ruptura da descarga) para os diferentes catodos e verificou-se que tensdo minima
necessaria para iniciar a descarga com o catodo de 1/4” de tungsténio é de 617,5 £ 18,6V,
enquanto que para o catodo de 1/8” de tungsténio esta tensdo cai para 3454 £ 17,2V, e a
curva caracteristica da descarga (V x I - tensdo versus corrente) nestes dois casos ¢ na
faixa de 50V x 20 — 70A. A tensdo de ruptura para o catodo de 10mm de molibdénio ¢ de
328,5 + 81,1V e mesma condigdo de V x I. A partir destas curvas sera possivel escolher
algumas condig¢des para a determinacdo dos parametros de plasma.

Numa terceira etapa do trabalho, iniciaram-se os estudos de equilibrio
termodinamico da descarga, considerando a descarga de N, e NF;, de interesse no
crescimento de filmes superduros. Neste estudo foi considerada a reagdo alN, + BNF; =
Produtos, e as fragcdes molares dos produtos foram determinadas utilizando o programa
STANAIJN para diferentes valores de a e B e condi¢des de pressdao e temperaturas tipicas
do experimento. Depois utilizando-se de um cédigo cinético, ChemKin, foi determinada a
composi¢ao da fase gasosa e comparada com os dados de equilibrio.
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Capitulo 1

Introducao

Existem varias formas de se caracterizar uma descarga elétrica, tais como,
determinando a curva caracteristica da descarga (V x C) ou determinando os pardmetros de
plasma via sondas eletrostaticas, ja descritas nos relatdrios anteriores. Estas duas técnicas
acopladas visam determinar a regido 6tima de operagdo da tocha de plasma do LAP.

A figura 1 mostra o desenho esquematico do experimento de tocha de plasma, a
figura 2 mostra a fotografia com vista geral do aparato.
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Figura 1: Desenho esquematico Figura 2: Vista geral do experimento

Virias geometrias de anodo/catodo foram utilizadas nesta etapa do trabalho,
conforme tabela 1. A figura 3 ilustra seis das nove combinagdes anodo/catodo possiveis.

Tabela 1: geometria dos eletrodos

Catodo Anodo
1. W/Thde 1/8” 1. ¢=4mm, A; =120° L =4mm
2. W/Thde 1/4” 2. ¢;=0,76mm, A; = 120°, A,=60°,
L=0,25mm, ¢, = 12mm
3. Mo de 10mm 3. ¢;=0,76mm, A; =60°, A, = 40°,
L= 0,25mm, ¢, = 12mm




Figura 3: geometrias combinadas anodo/catodo

1.1 Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho ¢ automatizar o sistema de diagnostico de plasma para o
experimento tocha de plasma do LAP, no que se refere a construcdo das curvas
caracteristicas da descarga e medidas de sondas eletrostaticas.



Capitulo 2
Trabalho realizado
2.1Circuito Elétrico
Durante a segunda etapa do trabalho de iniciacdo cientifica iniciado em agosto de

2005, concluiu-se a montagem do equipamento da tocha de plasma (figuras 1 e 2), com a
instalacdo de um novo circuito elétrico, figura 4.
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Figura 4: circuito elétrico de alimentagdo da descarga com o filtro RLC

Para a montagem do banco de resistores foi construidos um “rack” com quatro
bandejas de resistores (resisténcias equivalentes de 3,207; 2,201; 1,548 e 1,068Q) ligadas
em séries e cada bandeja contendo dez resistores ligados em paralelo, além destas, existem
mais duas bandejas uma com o banco de capacitores de 2,5mF/350V e resisténcias de
3,3kQ/100W € a outra com o indutor de 3,98mH, resisténcias de 15€/100W e o varistor
S20K/385A. Os capacitores e indutor fazem parte do filtro RLC que tem por finalidade
diminuir o “ripple” da fonte que passa de 5% para 0,25%, enquanto que as resisténcias
(Reqg = 8,024€Q2) auxiliam a estabilizar a descarga e principalmente de limitar a corrente de
entrada. A tabela 2 especifica os valores das resisténcias utilizadas, bem como das
equivalentes, de acordo com as bandejas, e indicadas na figura 4. Infelizmente estas
resisténcias ndo sdo suficientes e ocorre um superaquecimento nas mesmas, para sanar este
problema estd sendo comprada uma carga resistiva de 10QQ e 25kW para substituir as
mesmas.



Tabela 2: valores das resisténcias utilizadas

Resistores Bandeja 1 Bandeja 2 Bandeja 3 Bandeja 4

1 11,1 15,3 22,4 32,2
2 10,7 15,4 22,3 32,2
3 10,5 15 22,6 32,1
4 10,6 15,3 21,6 31,7
5 10,7 16,1 22 32,2
6 10,5 15,4 22 32,5
7 10,7 15,2 22 31,9
8 10,4 15,2 22 31,6
9 11,1 16,3 21,6 32,4
10 10,6 15,7 21,7 32

Req 1,068 Q2 1,548 Q 2,201Q 3,207Q

Req total 8,024 Q)

2.2Curvas Caracteristicas

Foram realizados varios disparos com a tocha de plasma (figura 5), utilizando-se as
trés configuragdes de catodos e o anodo 1 (tabela 1). As pressdes na camara de vacuo
(medidor 2), na camara de descarga (medidor 1) e fluxo de nitrogénio sdo apresentadas na
tabela 3 e na figura 3 de acordo com as diferentes configura¢des anodo/catodo.

Tabela 3: condigdes experimentais

Pressdo
[mbar] Fluxo de N,
Catodo antlg/sledldozlép()is Medidor 2 [slm]
1/8” W/Th 118.4 167.0 7.82 4.84
1/4” W/Th 116.4 173.0 7.81 4.86
10mm Mo 112.2 210.0 7.77 4.82




Da tabela 3 pode-se observar que ocorre um aumento da pressdo quando existe a

descarga elétrica, e este aumento ¢ maior para o catodo de maior didmetro, este fato €
. , . 1
previsto teoricamente .

Figura 5: Tocha de plasma em funcionamento

A aquisicdo de dados ¢ feita conectando o experimento a um osciloscopio
Textronics TDS3014B e este ao microcomputador (figura 6) onde as informagdes ficam
armazenada. O osciloscopio tem um enderego de IP e “conversa” com o PC através da rede.
A aquisi¢do de dados ¢ feita via o explore do PC, conforme ilustra a figura 7.




Figura 6: sistema de aquisi¢ao de dados: tocha de plasma — osciloscopio com um enderego
de IP — microcomputador
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Figura 7: (a) tela do osciloscopio conforme aparece no explore do microcomputador, (b)
tela do osciloscopio para salvar os canais de interesse.

A queda de tensdo entre os eletrodos ¢ coletada num dos canais do osciloscopio
enquanto que a corrente ¢ calculada através da diferenga de tensdo nas extremidades das
resisténcias padrao e dividindo isto pelo valor da resisténcia. Coletando, portanto, trés
canais no osciloscopio, conforme figura 8. Esses dados sdo importados diretamente em
programas graficos para a constru¢do das curvas caracteristicas. Foi escrito um programa
em “Fortran” para calcular a média e o desvio padrdo dos dados coletados. Foram
necessarios de quatro a seis disparos para a constru¢do de uma curva caracteristica para
cada configuragdo anodo/catodo.

Inicialmente, foram determinadas as curvas de “Breakdonw” (ruptura da descarga)
para as trés configuracdes e sdo mostradas na figura 9. A tensdo minima necessaria para
iniciar a descarga € maior para o catodo de 1/4” de tungsténio/tério, porém a tensao diminui
para o catodo de 10mm de molibdénio.
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Figura 9: curvas de “Breakdown”




Capitulo 3

Modelo Teorico

Foi desenvolvido um modelo teérico simples de arco para a tocha de plasma,
principalmente para determinar a curva caracteristica teorica da descarga. O modelo ¢
baseado na teoria da dindmica de gases unidimensional e tem como dados de entrada as
propriedades termodindmicas e de transporte da mistura, fluxo de gases e material dos
eletrodos, como dados de saida: tensao; corrente; diametro do arco; pressao de estagnagao;
temperatura do arco e do gas e niimero de Mach'.

A figura 10 compara as curvas caracteristicas obtidas para os trés catodos com a
curva do modelo tedérico. Na regido de baixa corrente, I < 10A, a tensdo ¢ alta,
caracterizando o modo “glow” de opera¢do', porém na regido de alta corrente, I >15A, a
tensdo é baixa, caracterizando o modo de arco'. Para correntes de até 10A a tensdo varia de
500V a 100V, a partir de 15A a tensao varia de 50V a 30V. Comparando uma curva tedrica
padrao com os dados experimentais é possivel observar que o modelo esta adequado aos
dados experimentais, na figura 10(b) somente as barras de erro tipica foram mostradas. O
catodo de 1/4" apresenta tensdes em media 5V maiores que os demais catodos. A figura 11
mostra a velocidade e a temperatura da tocha de plasma em fun¢do da corrente elétrica,
obtidas a partir do modelo tedricos e na auséncia de dados experimentais de temperatura e
velocidade estes dados sdao boas estimativas para serem utilizadas nos calculos via c6digos
cinéticos e de equilibrio.
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Figura 10: (a) curva caracteristica da descarga, (b) zoom da regido de alta corrente com
barras de erro tipica.
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Figura 11: velocidade e temperatura da tocha de plasma em funcdo da corrente elétrica
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3.1 Equilibrio Termodinimico da Descarga

Numa terceira etapa do trabalho, iniciaram-se os estudos de equilibrio
termodinamico da descarga, considerando a descarga de N, e NF; (com o N, sendo
admitido no canhdo e o NF; injetado na tocha) de interesse no crescimento de filmes
superduros. Neste estudo foi considerada a reagdo o(N+N;) + BNF; = Produtos. Um
possivel esquema para a dissociagao do NF; ¢ apresentado na figura 12.

F,, F

N;

Figura 12: dissociagdo do NF3

Foram consideradas 14 espécies quimicas diferentes para o sistema N/F e para cada
uma destas espécies € necessario conhecer as propriedades termodinamicas, calor de
formagdo, entalpia e entropia em funcao da pressao.

Para obter as fragdes molares de equilibrio utilizamos o programa Stanjan®,
desenvolvido pelo Prof. Dr. Wn. C. Reynolds da Universidade de Stanford e que utiliza o
método do potencial do elemento para a minimizacdo da energia livre de Gibbs. Este
programa calcula:

e Condigdes de equilibrio para processos adiabaticos a pressao e volume constante.
e Temperatura de combustdo e
e Condigdes de detonagdo de Chapman-Jouquet.

12



Considerando uma temperatura do gas de 2000K e pressao de 50mbar e diferentes
fluxos de N, e NF3, valores de a e 3, foram determinadas as fra¢cdes molares de equilibrio e
apresentadas na figura 13.
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Figural3: fragdes molares de equilibrio em fun¢do da razao de fluxo de gas.

3.2 Cinética de Reacio

Para deposi¢ao de filmes finos por meio de deposicao a partir da fase de vapor, o
entendimento do processo quimico é essencial’. Isto requer o conhecimento das reagdes
quimicas entre as diversas espécies presentes na fase gasosa e as taxas nas quais as reagoes
ocorrem. Isto pode ser obtido de duas formas: experimentalmente ou através de calculos
teoricos, ¢ estas taxas s3o normalmente expressas na forma de Arrhenius,

k=AT" exp(-E,/RT). O conjunto de reagdes compde 0 mecanismo cinético.

Foi desenvolvido um mecanismo cinético composto por 10 espécies e 21 reacdes
para o sistema N/F. A tabela 4 ilustra as espécies e reacdes consideradas.
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Tabela 4: Mecanismo cinético para o sistema N/F

Espécies consideradas

F2 N N2 N3 NF
NF2 NF3 N2F2 N2F4
Reagdes consideradas A E.

1 F+F=F2 3.25E+08 1.0 -6339.2
2 F+N3=NF+N2 1.21E+12 0.0 0.0
3 N+N=N2 5.01E+14 0.0 -1000.0
4 N+NF2=NF+NF 2.77E+12 0.0 0.0
5 N2F4=NF2+NF2 1.39E+15 0.0 19852.0
6 NF+NF=F+F+N2 2.50E+13 0.0 0.0
7 NF2+NF2=NF3+NF 1.00E+12 0.0 36950.0
8 N+N3=N2+N2 8.43E+13 0.0 0.0
9 N3+N3=N2+N2+N2 8.43E+11 0.0 0.0
10 NF+N2F2=NF2+N2+F 1.21E+12 0.0 0.0
11 NF+NF2=N2F2+F 1.45E+12 0.0 0.0
12 NF3+F=NF3+F 1.48E+02 3.0 21713.0
13 NF3+F=NF2+F2 3.60E+11 1.8 37903.0
14 NF3+N=NF2+NF 1.71E+07 2.0 30043.0
15 NF3=NF2+F 4.01E+14 0.3 7200.6
16 NF2+F=NF+F2 5.16E+07 1.9 54598.0
17 NF2+F=NF2+F 9.19E+09 0.8 36471.0
18 NF2=NF+F 1.75E+14 0.3 23432.0
19 NF+F=N+F2 4.28E+08 -0.2 42054.0
20 NF+F=NF+F 2.89E-03 2.8 26154.0
21 NF=N+F 3.68E+13 0.2 171450.0

O codigo cinético utilizado foi o ChemKin®, versio 2, e foram obtidas as fragao

molares da mistura em fungdo do tempo de residéncia considerando a mesma pressdo e
temperatura utilizadas no codigo de equilibrio. A figura 14 ilustra um caso tipico para o
sistema, considerando o fluxo de N, de 7.5slm e de NF; de 50sccm.
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Figura 14: Fragdes molares obtidas do codigo cinético em fungdo do tempo de residéncia.

Para condigdes tipicas da tocha de plasma o tempo de residéncia € de 25us, que nao
¢ suficiente para atingir a condi¢do de equilibrio. A figura 15 mostra as fracdes molares em
funcdo da razdo do fluxo de gas para o tempo de 25us.
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Figura 15: Fragao molar em fung¢do da razao do fluxo de gas para o tempo de residéncia de
25us.
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As fragdes molares obtidas pelo codigo cinético foram comparadas com as
obtidas pelo codigo de equilibrio e sdo apresentadas na figura 16. Nesta figura € possivel
observar que espécies como o nitrogénio molecular (N;) ¢ os atomos de flior € moléculas
de fluor (F,) estdo numa condigdo de equilibrio, sugerindo que a reagdo global para a
dissociagdo do NF; deva ser: NF; = 1N, + F+ F,
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1E-15 7 NF2
1E-18 3 ——— NF3
8 1E-213 N2
 1E-243 — N2F
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T 1E-423 N3

1E-45 ] — N3F
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1E-54 3

1E-57 3
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fuffe

2

Figura 16: Razdo entre as fracdes molares obtidas pelo codigo cinético e de equilibrio em
funcdo das razdes do fluxo de gas.
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Conclusao

Durante o primeiro ano do trabalho iniciado em agosto de 2004 foi remontado o
sistema de vacuo que estava desativado, com a inclusdo de uma bomba “roots” e medidores
de pressdo deste a faixa de 2atm até 10~ mbar. O sistema de vacuo foi caracterizado através
das curvas de pressdao em funcdo do tempo e apresentadas no relatorio anterior. Na segunda
fase do trabalho iniciado em agosto de 2005, o sistema elétrico da tocha de plasma foi
modificado, com a alteragdo do filtro RLC. Com o sistema de vacuo funcionando e o novo
circuito elétrico instalado, iniciou-se os disparos da tocha de plasma, considerando trés
configuragdes diferentes de catodos para um mesmo anodo.

Apos os disparos pode-se observar que ocorre um aumento de pressdao quando existe
a descarga elétrica, e este aumento ¢ maior para o catodo de maior didmetro, este fato foi
previsto teoricamente.

Um modelo tedrico baseado na teoria da dinamica de gases unidimensional foi
desenvolvido para determinar a curva caracteristica tedrica da descarga tendo como dados
de entrada as propriedades termodinamicas e de transporte da mistura, fluxo de gases e
material dos eletrodos e como dados de saida: tensao; corrente; didmetro do arco; pressao
de estagnacdo; temperatura do arco e do gas e nimero de Mach.

Comparando uma curva tedrica padrao com os dados experimentais foi possivel
observar que o modelo esta adequado aos dados experimentais. Outros dados obtidos foram
a velocidade e a temperatura da tocha de plasma em funcdo da corrente elétrica ¢ na
auséncia de dados experimentais de temperatura e velocidade estes dados sdo boas
estimativas para serem utilizadas nos calculos via codigos cinéticos e de equilibrio.

Numa terceira etapa do trabalho, iniciaram-se os estudos de equilibrio
termodinamico da descarga, considerando a descarga de N, ¢ NF; (com o N, sendo
admitido no canhdo e¢ o NF; injetado na tocha) de interesse no crescimento de filmes
superduros. Neste estudo foi considerada a reagdo o(N+N;) + BNF; = Produtos,
considerando 14 espécies quimicas diferentes para o sistema N/F e para obter as fragdes
molares de equilibrio utilizamos o programa Stanjan. Em seguida foram determinadas as
fragdes molares de equilibrio em funcdo da razdo de fluxo de gas.

Foi desenvolvido um mecanismo cinético composto por 10 espécies e 21 reacdes
para o sistema N/F e utilizado o cédigo cinético ChemKin, versdo 2, foram obtidas as
fragdo molares da mistura em fungdo do tempo de residéncia considerando a mesma
pressdo e temperatura utilizadas no cédigo de equilibrio. As fragdes molares obtidas pelo
codigo cinético foram comparadas com as obtidas pelo codigo de equilibrio, permitindo
observar que espécies como o nitrogénio molecular (N,) e os atomos de fltior e moléculas
de fluor (F,) estdo numa condi¢do de equilibrio, sugerindo que a reagdo global para a
dissociagdo do NF; deva ser: NF; =N, + F+ F;,

Para a continuagdo do trabalho esta sendo comprada uma carga resistiva de 10Q2 e
25kW para diminuir o superaquecimento e aumentar o tempo de funcionamento da tocha de
plasma.
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