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RESUMO

Filmes finos de carbono amorfo hidrogenado contendo silicio e dopados com
fldor foram produzidos pelos métodos de Deposicdo de Vapor Quimico
Assistido a Plasma (PECVD) e Deposicdo e Implantacdo I6nica por Imersao
em Plasma (PllID). Para PECVD foi utilizada uma pressdo total de
gases/vapor de 100 mTorr e inicialmente, 100 W de poténcia de excitacdo. A
proporcdo dos gases foi estudada, mantendo a concentracdo do
hexametildisiloxano (HMDSO) em 75% e variando a proporcdo do argbnio
(Ar) e do hexafluoreto de enxofre (SFe). As porcentagens de fldor utilizadas
na alimentacdo do plasma variaram em 0, 6, 9 e 12,5%. Visando maior
concentracdo atomica de fluor na estrutura dos filmes, determinou-se a
proporcdo de gases/vapor mais apropriada (75% HMDSO, 19% Ar e 6%
SFe), e posteriormente, foi realizado um novo estudo da poténcia de
excitagdo. Variando a poténcia entre 40 e 70 W, 50 W foi considerada como
sendo a melhor condicdo de excitacdo para a descarga luminosa,
considerando os efeitos causados pela corrosao relacionada ao flior e a
incorporacdo do elemento. Um estudo sobre as mesmas proporc¢oes foi
realizada pela técnica de PIID, com uma pressdo total de 50 mTorr,

poténcia de 50 W e pulsos negativos com magnitude de 800 V. Para este



método o filme produzido com 12,5% de SF¢ foi escolhido como sendo a
melhor opcéo, tendo em vista que apresentou a maior quantidade atdomica
de flhor em sua estrutura. Posteriormente, a intensidade dos pulsos
aplicados foi variada entre 544 e 1480 V, onde verificou-se que o aumento

da intensidade dos pulsos resulta na diminuicdo da incorporacao de fluor.

Palavras-chave: filmes finos, carbono amorfo, silicio, flior, PECVD, PIIID.

ABSTRACT

Hydrogenated amorphous carbon films containing silicon and doped with
fluorine were produced by two methods: Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) and Plasma Immersion lon Implantation and Deposition
(PIID). For PECVD a total pressure of 100 mTorr was used at a excitation
power of 100 W. The gas/vapor proportion was studied, keeping 75%
hexamethyldisiloxane and varying the argon (Ar) and sulfur hexafluoride
(SFs) ratio. The following proportions of SFg were examined: 0, 6, 9 and
12.5%. Aiming for the highest atomic concentration of fluorine in film
structure the best condition (75% HMDSO, 19% Ar and 6% SFg) was
determined and a new study of the influence of the radiofrequency power.
Considering the corrosion effects generated by fluorine in the plasma,
variation of the applied power between 40 and 70 W, allowed the selection of

50 W as the best condition. A study employing the same proportior



PIID was performed using 50 mTorr of total pressure, an applied power of 50
W and a pulse bias of 800 V. Considering the results of the chemical
characterizations, films were produced with 12.5% of SFg in the plasma feed.
Subsequently, the bias voltage was varied between 544 and 1480 V, where it
was observed that the increasing the pulse bias decreased the fluorine

concentration in film structure.

Keywords: thin films, amorphous carbon, silicon, fluorine, PECVD, PIIID.
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1 INTRODUCAO

Compostos como hexametildisiloxano (HMDSO) e tetraetoxisiloxano
(TEOS) em conjunto com oxidantes e gases nobres sdo comumente
utilizados na producao de filmes de 6xido de silicio (SiO,).>> A deposicéo de
SiOx produz filmes com alto grau de entrelagamento, alta dureza, boa
aderéncia, opticamente transparentes, resistentes a corroséo e pouco
permeaveis a gases. Neste contexto filmes de organosilicones séo altamente
potenciais para aplicacées como filtros épticos, camadas anti-riscos e anti-
corrosdo, barreiras para gases, sensores de humidade, em embalagens de
alimentos e na engenharia biomédica. °>%

A modificacdo de propriedades de filmes finos pode ser alcancada
com a adicao de elementos especificos as suas estruturas. A insercdo de
fldor aos filmes garantem propriedades intrinsecas tais como: queda da
energia superficial, baixo indice de refracdo, estabilidade térmica e
diminuicdo das propriedades tribologicas (i.e dureza, rigidez, aderéncia) do
material. Filmes fluorados apresentam alto potencial de aplicagdo em
circuitos de escala ulta-grande (ULSI, do inglés, Ultra-Large Scale
Integrated Circuits). Outras aplicacbes podem ser: revestimentos Opticos,
camadas anti-adesivas e barreiras isolantes. 4°¢364

Neste trabalho, filmes finos de carbono amorfo hidrogenado contendo
silicio e dopados com fltor foram produzidos pelos métodos de deposicdo de
vapor quimico assistido a plasma (PECVD) e deposicéo e implantacdo ibnica

por imersdo em plasma (PIIID), a partir de misturas de HMDSO, argonio e



hexafluoreto de enxofre. Visando obter maior concentracdo atébmica de flaor
no filme, foram realizadas modificacdes nos parametros de deposicéo, tais
como, estudos da pressao total, radiofrequéncia aplicada aos eletrodos,
proporcao relativa dos gases/vapor e intensidade dos pulsos aplicados ao
porta-amostra.

A composicdo quimica dos filmes foi determinada por espectroscopia no
infravermelho e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X. A espessura e
rugosidade das peliculas foram analisadas por perfilometria. A taxa média de
deposicéo foi calculada pela razdo da espessura pelo tempo de deposicao
de cada filme. Propriedades Opticas como gap Optico, indice de refracédo e
coeficiente de absorcdo foram calculadas a partir de espectros de
transmitancia obtidos por espectroscopia no ultravioleta-visivel-infravermelho
proximo. O indice de refracdo e o coeficiente de extincdo também foram
determinados a partir de espectros de reflectancia obtidos por
espectroscopia no infravermelho, e que a partir do tratamento matematico de
Kramers-Kronig , forneceu os valores de constante dielétrica complexa dos
filmes. Microscopia de for¢ca atdmica forneceu imagens e auxiliou na analise
da rugosidade da superficie do material. Propriedades mecanicas, tais como,
modulo de elasticidade, dureza e rigidez foram determinadas por
nanoindentacdo, enquanto a molhabilidade e energia superficial dos filmes

foram analisadas por gonidmetro.
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2 OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivo a producdo de filmes finos de
carbono amorfo hidrogenados contendo silicio e dopados com flior a partir
de misturas de HMDSO, SFs e Ar pelos métodos de PECVD e PIIID. Os
parametros de deposicéo tais como presséao total e parcial dos gases/vapor,
poténcia de excitacdo do plasma e intensidade dos pulsos aplicados, foram
estudados a fim de se obter maiores concentracdes de flior na estrutura dos
filmes. Com a deposicdo in situ de compostos siliconados e fluorados é
desejada a obtencao de filme finos com baixo indice de refracdo e constante

dielétrica, de baixa dureza e que sejam hidrofébicos.

3.REVISAO TEORICA

3.1. Formacéao de Filmes Finos Poliméricos a Plasma

Considerado o quarto estado da matéria, o plasma pode ser definido
como um gas ou vapor ionizado, neutro, viscoso e condutor elétrico®>. Na
natureza, o plasma preenche mais de 99% do universo, ganhando forma em
espécies tais como estrelas, auroras boreais e austrais, relampagos, entre
outros.

Plasmas com temperaturas proximas a ambiente, podem ser

produzidos através da aplicagdo de correntes elétricas continuas ou
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alternadas em gases sob baixa pressdo (10" a 10°Pa). Para obtencdo de
plasma, injeta-se um fluxo de gas em uma camara ou reator sob vacuo, e
uma tensdo € aplicada nos eletrodos, desta forma ocorre a formacgédo da
descarga luminosa. O processo € indicado na figura 1. Uma bomba de vacuo
€ continuamente utilizada durante todo o processo, a fim de manter a
pressdo da camara constante, removendo subprodutos e monémeros nao

polimerizados. %>

Figura 1- Esquematizacao de uma polimerizacao a plasma, radiofrequéncia é aplicada
aum dos eletrodos enquanto o outro é mantido aterrado.

A polimerizacdo a plasma € um processo de sintese de filmes
organicos ou pos, baseado na fragmentacdo das moléculas de gases ou

vapores, 0s mondémeros, que através de processos fisicos e quimicos séo
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depositados em superficies que estejam em contato com a descarga
luminescente.

O campo elétrico formado entre os eletrodos acelera os elétrons
livres, promovendo inumeras colisBes inelasticas entre os elétrons e as
outras espécies presentes no sistema, resultando na formacéo de elétrons
secundarios, radicais livres, moléculas, espécies excitadas, espécies
neutras, ions e metaestaveis. Assim, revela-se a alta reatividade do
plasma. 2

O carater luminescente do plasma € atribuido a presenca de espécies
excitadas resultante das colisbes entre atomos e moléculas com elétrons
rapidos. Quando um atomo recebe energia através da colisdo inelastica, ele
€ promovido de seu estado fundamental para um estado energético
transitorio de maior energia, atingindo seu estado excitado, situacéo
bastante instavel. A fim de retornar ao seu estado de equilibrio, o atomo
volta ao seu estado de menor energia, liberando a energia excedente na
forma de luz, caracterizando a luminosidade do plasma. *

Espécies excitadas mais estaveis sdo denominadas estados
metaestaveis. Nesta condi¢do, a probabilidade do elétron retornar ao seu
estado fundamental e emitir luz, é infima. Assim, a energia excedente pode
ser transferida a outras espécies do sistema através de colisbes sem a
emissdo de fétons. Entretanto, durante estas colisdbes, o metaestavel
também pode adquirir energia ao invés de perdé-la, gerando a promoc¢éo do
elétron a um nivel energético superior ou sua completa liberacéo, resultando

na formacado de um fon. *°
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No plasma, cétions podem ser comumente formados através do
processo de ionizagao de praticamente todos os gases. Os anions, por sua
vez, podem ser formados também, através da combinacdo de elétrons e
espécies neutras de gases contendo elementos mais eletronegativos, (i.e. F,
OouCl).>

Uma vez que partes reativas sdo perdidas através da polimerizacdo e
também bombardeadas para fora do reator, € necessario que novas
espécies ativas sejam constantemente formadas para dar continuacdo a
formacédo do filme. Os elétrons secundarios liberados durante a ionizacéo
sdo fundamentais para este fim, que adquirindo energia através do campo
elétrico sdo capazes de ativar novas moléculas e atomos do plasma, dando
estabilidade e mantendo a descarga. *°

Quando energia cinética do elétron for superior a energia de ligacao
molecular, as colisbes entre elétrons e moléculas do gas ou vapor rompem
suas ligacdes quimicas, dando origem aos radicais livres?, espécies
altamente reativas e de suma importancia no processo de polimerizac&o®. A
presenca de alguns elementos, como os halogénios, aumenta a taxa de
polimerizacdo dos filmes, contribuindo com a formacdo de novos sitios
ativos. Este processo ocorre através da remogao de atomos e moléculas da
superficie pelos elementos altamente reativos. Para plasmas contendo
halogénios, a concentracdo de radicais livres no plasma pode ser
aproximadamente seis vezes superior a de ions, dependendo dos
parametros de processos, devido aos diferentes valores de energia de

ionizacdo dos atomos e moléculas. °
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3.2 Mecanismos de Formacéo de Polimeros a Plasma

Diversas reacfes ocorrem na descarga luminosa, todavia, as trés
reacdes mais conhecidas sdo: a polimerizacdo induzida a plasma, a
polimerizacdo em regime de plasma e a ablacéo. 2

Para a polimerizagéo induzida a plasma acredita-se que as reacoes
quimicas ocorrem de forma similar a polimerizacdo convencional, sem
influéncia do plasma. Neste tipo de polimerizacdo podem ser utilizados,
inclusive, mondémeros liquidos e soélidos que sao fragmentados em espécies
reativas pela energia do plasma. A principal diferenca deste processo, € que
0s mondmeros e a propagacdo das cadeias poliméricas podem ocorrer em
diferentes fases. As espécies reativas se recombinam e dissociam diversas
vezes e entdo se depositam no substrato, formando um filme fino de
estrutura desordenada, ramificada e com alta densidade de ligacOes
cruzadas. *

A polimerizacdo em regime de plasma depende diretamente das
condicbes da descarga luminosa, tendo em vista que 0S mondémeros
encontram-se em sua fase de vapor no estado de plasma, cuja
fragmentacdo ocorre através de colisbes com elétrons energéticos. As
espécies se associam e dissociam muitas vezes antes de se depositarem
em forma de filme. Os filmes produzidos em regime de plasma possuem
estruturas desordenadas, com alto grau de ramificacdo e entrelacamento. ?

Os dois mecanismos de polimeriza¢ao citados anteriormente, ocorrem

concomitantemente. Controlando-se algumas condi¢des € possivel obter-se
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maior ou menor influéncia de um dos mecanismos de deposi¢éo, tornando
capaz a polimerizacdo de filmes com propriedades especificas. *°
A figura 2 demonstra 0s mecanismos que ocorrem dentro do reator

durante a polimerizacéo a plasma.

Figura 2 - Mecanismos que ocorrem no plasma.

O mecanismo de ablacdo, de forma contrdria aos mecanismos
anteriores, tende a remover quimica (etching) ou fisicamente (sputtering) o
filme depositado na superficie. O etching ocorre quando existem afinidades
guimicas entre as espécies do plasma e as da superficie, que se rearranjam
entre si, formando subprodutos volateis que poder ser removidos pela
bomba de vacuo ou permanecerem na descarga. Gases contendo
elementos altamente reativos, como F, O e CIl permitem etching mais

intensos e efetivos. O etching € um método vastamente empregado na
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remocgdo de camadas de Oxidos e na limpeza de superficies. Como este
mecanismo ocorre de forma simultdnea a polimerizacdo, os parametros
devem ser rigidamente controlados, impedindo que haja a deterioragdo do

filme depositado. > Uma esquematizacdo do etching é apresentada na

figura 3.

Figura 3- Mecanismo do etching.

O sputtering por sua vez, ocorre quando espécies energéticas colidem
com os atomos do filme, transferindo energia suficiente para que haja
quebra de ligacdes. Elementos quimicamente inertes e os de alta massa
molecular contribuem de forma mais efetiva para o processo de sputtering.
Este tipo de ablacdo é amplamente empregado em processos de limpeza de
superficies, utilizando-se gases de elevado peso molecular. *° O esquema

de sputtering pode ser visualizado na figura 4.
20



Figura 4- Mecanismo de sputtering.

3.3 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

O PECVD € um processo comumente utilizado na producéo de filmes
finos sob temperaturas inferiores as trabalhadas no CVD (Chemical Vapor
Deposition), o que permite o0 processamento de materiais de baixa
resisténcia a altas temperaturas, como borracha e polimeros. Correntes
elétricas continuas ou alternadas, aplicadas a eletrodos de um sistema a
vacuo alimentado continuamente por um fluxo de gas, forma um plasma frio
de espécies altamente reativas. 2

Controlando-se alguns parametros, € possivel obter filmes finos com
propriedades bastante especificas. Tais parametros podem ser: a pressao

total dos gases, poténcia de excitacao, fluxo de gases e geometria do reator.
21



A pressdao total dos gases interfere diretamente no livre caminho médio dos
elétrons, enquanto que a poténcia de excitacdo esta diretamente relacionada
a energia média das espécies. Um curto ou muito grande livre caminho
médio e altas ou demasiado baixas poténcias, podem resultar na baixa
ionizacdo e fragmentagdo dos gases precursores. O fluxo de gas, por sua
vez, afeta o tempo de residéncia dos gases na descarga luminosa, enquanto
a geometria do reator interfere nas configuracbes das linhas do campo
elétrico aplicado. **’

Apds a estabilizacdo da descarga luminosa e da formacdo de
espécies ativas, ocorrem inumeras reacdes, e 0 composto inicial é
convertido em polimeros e subprodutos.

Filmes finos sintetizados por PECVD possuem um grande apelo na
modificacdo de superficies ( i.e. adesdo de grupos polares ou apolares afim
de tornar superficies hidrofobicas ou hidrofilicas) e na producédo de materiais
gque exigem propriedades especificas do filme (i.e emprego de sua
propriedade de transporte para membranas permeseletivas)’. Os filmes
produzidos por esta técnica sdo altamente aderentes?®, tem alto grau de
entrelacamento e podem ser facilmente depositados com espessuras tipicas
de 50 a 1000 nanometros. Os filmes também s&o livres de pinholes %,
atribuindo-lhes superficie brilhantes e uniformes, favorecendo as aplicaces
opticas.”

Os polimeros depositados podem ser submetidos a tratamentos
superficiais com o intuito de modificar algumas de suas propriedades,

resultando em um material distinto. Alguns tratamentos pés-deposicédo que
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podem ser aplicados sao: recozimento, tratamentos a plasma e
bombardeamento eletrénico e iénico. °

Um sistema tipico de deposicdo de filmes finos por PECVD é

representado pela figura 5.

Figura 5- Esquematizacdo dos aparatos utilizados no processo de PECVD.

3.4 Implantacéo l6nica por Imersédo em Plasma
A implantagdo ibnica por imersdo em plasma (do inglés, Plasma
Immersion lon Implantation —PIIl) € uma evolu¢do da implantagdo ibnica

convencional, tendo em vista que a questdo do bombardeamento
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essencialmente planar € eliminado. Nesta técnica a amostra é
completamente imersa em plasma onde sdo aplicados pulsos negativos de
alta voltagem (1 a 100 kV). Os pulsos negativos aceleram os elétrons da
descarga para longe do substrato enquanto acelera os ions positivos do
plasma para a amostra, levando a formacdo de um revestimento e a
implantac&o dos fons. *°
O freamento dos ions pela superficie, dado por colisdes eletrbnicas e
nucleares das espécies presentes no plasma, resulta na transferéncia de
energia e em fendbmenos de ionizacdo, rompimento de ligagdes quimicas,
excitacdo e deslocamento dos nucleos; modificando as propriedades da
regido envolvida. Tais modificacfes e a predominancia de uma reacéo sobre
a outra, depende de parametros como: corrente do feixe de pulsos, natureza
dos ions energéticos, temperatura da amostra, dose (numero de ions
implantados por unidade de area do material), densidade de ions, livre
caminho médio, etc. A voltagem aplicada ao porta-amostra deve ser pulsada
para evitar formacéo de arcos no substrato e alimentar o plasma para dar
continuidade a implantacéo. >°
O sistema empregado para a realizacéo da PIIl consiste basicamente
em uma camara a vacuo, onde os ions séo criados e um acelerador que
garantem o aumento da velocidade das espécies para penetrarem no alvo
na profundidade desejada. A figura 6 mostra a esquematizacdo de um

processo convencional de implantacao idnica.
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Figura 6 - Esquematizagc@o de um sistema de implantag&o iénica convencional.

3.5 Implantagéo I6nica e Deposicao por Imersdo em Plasma

A implantacéo idnica e deposi¢cdo por imersdo em plasma (do inglés,
Plasma Immersion lon Implantation and Deposition- PIIID) € um método
hibrido de deposicao de filmes finos onde ocorre o bombardeamento ibnico
da camada de crescimento, combinando os processos de Plil e PECVD. *°

Para o PIIID o sistema utilizado é similar ao empregado na PIIl,
diferenciando na composicao quimica ou na mistura dos gases utilizados
que permitem a polimerizacdo de filmes. Compostos organicos ou

organometalicos sao utilizados para alimentacdo do plasma de deposicdo e
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0 porta-amostras por sua vez, € polarizado negativamente para que ocorra a
implantacéo.®

A aplicacdo dos pulsos negativos aceleram os ions positivos e 0s
implanta na superficie do substrato, em contrapartida, quando desligado,
ocorre somente a deposicdo de espécies de baixa energia. No estagio
inicial, as espécies depositadas podem receber energia dos ions de maior
velocidade e serem, desta forma, implantados em uma regido proxima a
superficie da amostra. Este processo € denominado implantacdo de recuo,
que em conjunto com a implantacdo direta, permite a formagdo de uma
camada contendo as espécies do filme. Este fenbmeno permite uma melhor
interacdo entre filme e substrato, tendo em vista a formacdo de ligacdes
guimicas decorrentes do processo. A criacdo de uma camada hibrida,
contendo espécies do filme, alivia defeitos estruturais, como deslocamento
decorrente da diferenca de coeficiente de expansdo térmica. A formacéo
desta camada ocorre até que sua espessura seja superior a profundidade de
penetracdo dos ions. A partir deste ponto ocorre apenas a modificacdo da
superficie causada pelo bombardeamento iénico. "°

O aparato utilizado para a producédo de filmes através do método de

PIID é indicado na figura 7.
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Figura 7- Esquematizacdo dos aparatos utilizados no processo de PIIID.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Polimerizacdo de Filmes de Oxido de Silicio por PECVD

Filmes finos de oxido de silicio (SiOy) tem sido utilizados nas mais
diversas aplicacdes, tais como: producdo de dispositivos eletrdnicos® |
membranas permeseletivas®*, componentes semicondutores, células
solares®, filtros 6pticos, revestimentos antirefletivos®, entre outros.

Experimentoss utilizando alta frequéncia, HF (do inglés, High
Frequency), (13,56 MHz) e ultra-alta frequéncia, UHF (do inglés, Ultra-High-
Frequency), (320 MHz), produziram filmes de SiOx a partir de

octametilciclodisiloxano. Para filmes depositados por 10 minutos, verificou-se
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gue a taxa de deposicado cresceu com o aumento de energia utilizando o
UHF e 120 W. Entretanto, filmes depositados utilizados HF com poténcia
variando entre 10 e 50 W, apresentaram baixa adesao e alta tenséo interna.
Pelos espectros obtidos por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, observou-se que, quando empregada HF, a
intensidade dos picos correspondentes a SiOy diminuiram com o0 aumento da

poténcia.®

O posicionamento dos substratos nos eletrodos, em relacdo a
aterramento e radiofrequéncia aplicada, também reflete nas propriedades
dos filmes produzidos. Para PECVD, a taxa de deposicdo € tipicamente
menor quando as amostras sdo situadas no eletrodo aterrado. Plasmas com
espécies ativas de alta energia cinética, garantem filmes com maior valor de
indice de refracdo, densidade, tenséo interna e dureza. *°

Para polimerizacdo de HMDSO, adicdo de gases inertes, como
argonio e hélio, pode auxiliar a distribuicdo de elétrons no plasma, garantido
maior fragmentagdo do mondmero, resultando no aumento da taxa de
deposicéo dos filmes. 3738

Aumento da poténcia de excitacdo do plasma também garante maior
fragmentacdo do mondmero. O alto grau de fragmentacdo pode ser
percebido pela diminuicdo da concentracdo de hidrogénio atbmico e de
compostos menos hidrogenados. A diminuicdo da densidade de ligagbes o

entre hidrogénio e carbono resulta na diminuicdo do gap 6ptico e no indice

de refracdo dos filmes. Hidrogénio também pode ser removido da descarga
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luminosa com a adi¢cdo de oxigénio, proporcionando a formagao de grupos
livies OH ou moléculas de H,0. *"3®

Filmes de SiO, produzidos por PECVD, utilizando HMDSO como
monémero, possuem indice de refracdo entre 1,45 e 1,55. Essa variacéo €&
resultante da fragmentacdo dos gases que alimentam o plasma, quanto
maior a fragmentac&o, menor o indice de refracdo. 3#

Os materiais opticos sao considerados duros quando possuem valor
de dureza, H, igual ou superior ao da silica. Filmes finos de carbono amorfo
possuem dureza entre 20 e 40 GPa, o que bastante superior ao da silica.
Entretanto, em materiais amorfos tensées internas sdo tendenciosas. *°

Filmes altamente hidrogenados, geralmente possuem um elevado
grau de tensdo compressiva. Isto esta relacionado a densidade de

hidrogénios atdmicos livres que se encontram quimica ou fisicamente

adsorvidos ou localizados em poros vazios da superficie. %

4.2 Tratamentos de Superficies com Plasma de Fluor

Tratamentos a plasma utilizando fldor permitem alteracfes
significativas e tem sido altamente empregados em industrias de
microeletrénicos. Este tipo de tratamento permite: relaxamento de tensbes
estruturais, producdo de camadas anti-adesivas®, revestimentos épticos,
manipulacdo da hidrofobicidade da superficie, sintese de filmes com baixa

40, 41

constante dielétrica , entre outros.
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Hozumi et al. (1997) produziu filmes ultra repelentes a agua por
PECVD utilizando micro-ondas como energia de excitacdo do plasma.
Empregando misturas de tetrametilsilano (TMS) e heptadecafluoro-1,1,2,2-
tetrahidrodecil-1-trimetoxisilano e argdnio (Ar). Maiores niveis de
hidrofobicidade foram observados para filmes com maior teor de flGor
atémico incorporado. Sendo a rugosidade® um dos fatores de otimizacdo da
hidrofobicidade, o fldor por ser altamente reativo, removendo atomos de
hidrogénio da superficie do material, gerando vacéncias na estrutura do
filme. +°

Propriedades optoeletrénicas de filmes nitrados de silicio dopados
com fldor foram examinadas por Park e Rhell (2004). Conforme reportado,
filmes altamente fluorados possuem baixa qualidade, podendo sofrer
hidrolise mesmo em contato com o ar. O aumento da proporcédo de fldor na
alimentacdo do plasma resulta na diminuicdo de atomos de hidrogénio no
filme, o que afeta diretamente o indice de refracdo do material. Para estudos
opticos os filmes foram depositados sobre placas de silicio fundido.
Observou-se em um espectro obtido na regido do UV-Vis, que com o
aumento da concentracdo de flior no plasma ocasionou uma diminui¢cao do
limite de absorcdo e a regido linear se desloca para energias fotbnicas
superiores. Uma relevante diminuicdo no indice de refracdo dos filmes foi
observada com a introducéo de oxigénio atbmico no material. Uma queda no
indice de refragdo também foi visto com o aumento de flior na alimentacéo

do plasma sem a presenca de oxigénio. *?
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Huang et al. (2008) tratou placas de silicio com misturas de TMS,
Oxido de carbono (CO) e tetrafluorsilano (SiF4) por PECVD com aquecimento
dos substratos. As proporgdes do TMS e de CO, foram mantidas fixas e o
fluxo de SiF, foi variado. Verificou-se que o aumento de flior na alimentacao
do plasma resultou na diminuicdo da polarizagcédo dos grupos Si-O-Si devido
a alta eletronegatividade do fldor. Essa despolarizacdo resultou na queda da
constante dielétrica do filme, verificada pela equacéo de Clausius-Mossoti. A
constante dielétrica de filmes SiCOF com 10,7% at de fltor foi de 4,03, valor

12% menor ao do filme SiCO sem flGor.*®

Filmes de DLC (Diamond-Like-Carbon) contendo fldor foram
fabricador por PACVD (Plasma Activated Chemical Vapor Deposition) com
pulsos DC, por Bendavid et al (2010). Os filmes foram depositados sobre
silicio a partir de misturas de metano (CH,), tetrafluoreto de carbono (CFj),
TMS e Ar, com pulsos negativos de até 1000V com duracédo de 5 a 1000 ps
entre pulsos. Resultados obtidos por XPS revelaram que a quantidade de
fldor incorporado aos filmes aumentou com o aumento do fluxo de CF4 na
alimentacdo do plasma. Entretanto, o aumento de flior no plasma resultou
na diminuicdo da taxa de deposicao dos filmes. Durante os experimentos
verificou-se que a densidade de corrente dos pulsos diminui com o aumento
de CF,4. As caracterizagbes mecanicas mostraram que a incorporacao do
fldor na estrutura dos filmes ocasiona a diminuicdo da dureza dos filmes.
Este fendmeno pode ser associado & queda da densidade de estruturas sp°

e a tensdo residual. **
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

5.1 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectrometria de infravermelho fundamenta-se nas mudancas de
estados energéticos vibracionais causados pela interacdo féton-matéria na

regido do infravermelho (100 a 10000 cm™). *°

A uma temperatura superior ao zero absoluto, todos os atomos e
moléculas encontram-se sob vibragdo constante em relagdo uns aos outros.
A absorc¢éao de radiagao infravermelha permite obter informagdes sobre estas
vibracdes, as quais séo intrinsecas de cada atomo e molécula. Para que
haja esta absorcdo, as vibracdes fundamentais devem possuir a mesma
frequéncia da radiacdo incidente de excitagdo; assim, é necessario que
ocorra uma variagdo no momento dipolo da espécie. *?

A espectrometria no infravermelho (IRS) baseia-se na analise da
absorcdo da radiagdo de diferentes frequéncias. Sua principal fungcédo é

identificar grupos funcionais em amostras organicas ou inorganicas, através

dos valores peculiares de absorcéo de cada elemento. ™

Cada atomo possui trés graus de liberdade correspondentes aos
eixos X, y e z de um plano cartesiano. Se uma molécula possui N atomos, o
sistema terd 3N graus de liberdade. Trés graus de liberdade sdo necessarios
para gue ocorra o0 movimento de translacdo, o movimento geral da molécula

no espaco. Adicionalmente, sdo requeridos trés graus de liberdade para o
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movimento de rotagdo molecular. Assim, restam 3N-6 graus de liberdade
para as vibracdes para moléculas ndo lineares. Moléculas lineares exibem
3N-5 graus de liberdade, uma vez que requerem apenas dois graus de
liberdade para o0 movimento rotacional. Estes graus de liberdade
correspondem aos variados modos vibracionais normais de uma
molécula. 112

O modo vibracional normal consiste em uma oscilagdo harménica
simples de cada nucleo da molécula em torno da sua posicdo de equilibrio,
ou seja, todos 0s nucleos se movimentam na mesma frequéncia e em fase,
ndo promovendo alteracdes no centro gravitacional da molécula.*®

Na realidade, o que se observa em um espectro de absorcdo, nem
sempre corresponde apenas 0s modos normais de vibracdo da molécula, no
namero total de bandas também estdo presentes overtones e bandas de
combinacdo. Bandas adicionais sao formadas como consequéncia dos
overtones (frequéncia correspondente ao multiplo inteiro das frequéncias de
vibracbes normais; i.e. 2v, 3v, 4v). As bandas adicionais, por sua vez,
correspondem a combinacgOes lineares de frequéncias normais ou seus
multiplos. A intensidade de bandas de combinacdo € sempre inferior as
bandas normais de vibrac&o.*®

As vibragbes moleculares podem ser de estiramento (deformacéo
axial) ou de deformacéao angular (fora ou dentro do plano cartesiano), elas
também podem ser simétricas ou assimétricas. A radiacdo infravermelha

absorvida é convertida em um modo vibracional peculiar de cada molécula.

Os tipos de vibragbes'” sdo apresentados na figura 8.
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Figura 8 - Modos vibracionais simétricos e assimétricos de moléculas poliatdmicas.

Na técnica de IRS trabalha-se na regido do infravermelho médio, que
corresponde a regi&o de 400 a 4000 cm ™ do espectro. Além da identificacdo
dos elementos presentes na amostra, sua quantificagdo também pode ser
realizada, uma vez que a intensidade das bandas de absorcao é diretamente
proporcional & concentracdo da espécie. O valor da concentracdo é
determinado através de curvas de calibracdo (intensidade versus

concentrac&o) de amostras com concentragdes conhecidas.'***?

A Espectrometria por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés,
Fourier-Transform Infrared Spectrometry) é uma variacao da técnica de IRS
onde utiliza-se dois feixes de radiacdo eletromagnética a fim de se obter um
interferograma. Assim, através da mudanca do caminho optico entre os dois

feixes um sinal € gerado. Por meio de calculos matematicos, da
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transformada de Fourier, a distancia do comprimento Optico pode ser
convertida para o valor da frequéncia de radiacdo e vice-versa. A

transformada de Fourier é dada por,

1(5) = jo”’ B(v)cos(2zv3)dv (1)
onde 1(8) é a intensidade do feixe, v & nimero de onda e B(v) é a

densidade espectral de poténcia
Esta equacdo é a metade de um par cosseno de uma transformada

de Fourier, cuja outra metade é dada por,

B(v) = jow 1(5) cos(2zv3)dS )

A utilizacdo da transformada de Fourier garante a otimizacdo das
funcdes de um IRS, permitindo maior sensibilidade e velocidade de analise a
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy).

As andlises das amostras do presente trabalho foram realizadas por
IRRAS (Infrared Reflectance Absorbance Spectroscopy). Nesta técnica a
radiagdo incidente passa através do filme e é refletido pela superficie
refletora onde o filme esta depositado. Desta forma as absor¢des sao mais
definidas e a razéo sinal/ruido aumenta, uma vez que o caminho percorrido

pelo feixe é duplicado. ***3
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5.1.1 Determinacao da Densidade de Ligacdes

A densidade de ligacdo em uma banda de absorcé&o obtida por um

espectro de IRS é fornecida pela expresséao,
N=Af @) 4, 3)
w

onde, N é o numero de ligacées quimicas por unidade de volume, A é uma

constante de proporcionalidade relacionada ao tipo de ligag&o, estrutura do

. . a(w) L .

material e composicao; j—da; é a integrada da banda em estudo (I), w &
)

a frequéncia do féton e a é o coeficiente de absorcdo da banda.*

A integral da equacédo 3, pode ser simplificada para,

|=J~a(a))da)zaw.Ao- ()
a) Gmax

onde, | é a densidade de ligacOes, amax € 0 coeficiente de absorcdo, Ao é a

largura da banda e Omax corresponde ao numero de onda relacionada a
A 17

transmitancia To.

A equacdo 3 pode ser expressa em porcentagem por,

N%:éjde (5)
P’ @

onde, p é a densidade atbmica do filme (densidade atdmica superficial/
espessura do filme).**

A densidade de ligacdo pode ser calculada através do método de
Lanford e Rand, determinando a area integrada da banda de absorcéo
desejada, seguindo os procedimentos apresentados a seqguir:

1° Desenha-se uma linha (tracejada) ligando os extremos da banda;
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2° Uma linha é tracada a partir da transmitancia minima, T, paralela
ao eixo da transmitancia. O ponto de interseccao entre a linha (solida) e a
tangente a linha tracejada € denominada como transmitancia maxima, To;

3° O numero de onda referente ao prolongamento da paralela até o

eixo, define omax NO ponto de interseccgao;
4° Calcula-se T’ pela equacao, T'=,/(T.To); (6)
59 A partir de T, uma linha paralela é tracada passando por T;

6° Tendo em maos os valores de T, Tp, a espessura do filme, h,

determina-se Qmax POr, & mx =%In ? ; (7)

7° Aplica-se os valores de amax € Omax N@ equacéo 4 para calcular a

absorcéo integrada. %%’

Tal procedimento pode ser visualizado na figura 9.

100

Transmitancia (%)

80 |-

AG—> |-—

G .
max

. 1 . 1 .
880 860 840 820

Comprimento de Onda (cm'l)

Figura 9 - Representacédo dos calculos de densidade relativa de ligacdes pelo método
de Lanford e Rand.
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5.1.2 Principios de Reflexdo: Relacdo Entre Propriedades Opticas e

Constantes Dielétricas

A figura 10 apresenta os parametros envolvidos na equacao de
Fresnel. Os parametros séo relacionados aos indices de refracdo (n; e ny) e

dos angulos de incidéncia (6,) e de refracéo (6,).

Figura 11 - Dois meios densos com indices de refracdo diferentes.

A reflectividade complexa, r, pode ser compreendida como sendo a
razdo entre a amplitude do campo elétrico refletido e do incidente, para cada
namero de onda. A reflectancia, portanto, € a razéo entre o fluxo de energia
do feixe refletido pelo fluxo de energia do fluxo incidente. *#°
Essas grandezas sé&o relacionadas por,

R=FF 8)

onde ¥~ é o complexo conjugado da reflectividade complexa.®
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As equacdes de Fresnel para a reflectancia, séo,

N2C0S & —N2CoS &
N2C0S @+ N2Cos &

rp=

(9)

N1C0S & —N2C0S &
N1C0S & + N2COS &

=1

(10)

s =

onde os subscritos 1 e 2 referem-se aos meios de incidéncia e refracao,
respectivamente. *°
Quando uma radiacéao reflete na interface, ocorre a mudanca de fase,

¢, a reflectividade complexa em funcdo da mudanca de fase é dada por,
F =VRexp(ig) (11)
A reflectividade de um filme transparente sob um substrato

absorvente pode ser calculada por,

_ L5+ Pya+ 215055 COS(ys + 2 3) (12)
1+ r122/0223 + 20,055 COS(¢y5+ 2 3)

onde p € a densidade da carga elétrica, r é reflectividade, ¢ é o
angulo de mudanca de fase e B é a constante de amortecimento.
Relacionando a reflectividade com uma das equacdes de Fresnel, temos *°

N 1+R
1-2JRcosg+R

(13)

B 2+/Rseng
1-2JRcosg+R

(14)

Para compreender a interacao e obter as relagdes entre propriedades

Opticas e constante dielétrica, suponha que a luz viaje em uma velocidade, v,
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no meio 1 que possui menor indice de refracdo, e com velocidade menor, Vv’
no meio 2, que possui indice de refragéo maior, como visto na figura 11.°

Se considerarmos o ar como sendo o meio 1, segundo Maxwell, a
velocidade da luz é dada por,

1

&o Lo

c= ~2,998.10°m/s (15)

Supondo dois pontos (como mostrado pela figura 11), Q e R,
separados por uma distancia, d, a distancia x deve ser determinada de forma
gue o tempo, t, de viagem da radiacao entre Q e R seja 0 menor possivel. O

tempo é determinado pela equacéo, *

_Q+E_\/x2+h2 +\/(d—x)2+h'2
\Y; V' v V'

t (16)

onde h e h’ sdo as distancias perpendiculares entre Q e R, e v e V' sdo as
velocidades da luz nos meios 1 e 2, respectivamente.
Derivando a equacéo em relacéo a x, temos,*®

dt

dr X B d-x (17)
dX  vyx?+h?  v'/(d—x)+h?
Vv d—x X
= = (18)
Vv Jd=x)+h?  Jx2+h?
Porém,
L—sene (29)
VX® +h?
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d-x

J(d=x)+h?

Assim, a equacao pode ser escrita como,

=seng (20)

send NV _n (1)
seng V'

Tendo em vista que o indice de refracdo relativo, n;, entre os dois
meios, que determina a razdo entre a velocidade da radiagdo incidente e
refratada. Tem-se que a luz deve percorrer um maior caminho no meio
menos refringente para obter o menor intervalo de tempo entre os pontos Q
eR.

Se o0 meio 1 for o ar, temos v=c, portanto,

Nnr=_—=nN (22)

<o

onde, n é o indice de refracdo absoluto.

Entretanto, se a permissividade, ¢, e a permeabilidade magnética do
material,u, forem diferentes as propriedades do meio livre (ar), a velocidade
de propagacéo da radiacéo sera, *°

1

(m/s) (23)

Relacionando com o indice de refracao absoluto,

n=Ct= | # (24)
Vv
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Para materiais com permeabilidade igual a 1, podemos simplificar as

n=9=F=E (25)
v\ &

1
| 18

equacoes para,

onde, & é a constante dielétrica rea
O indice de refracdo complexo, f ,é dado por, *°
n=n+ik (26)

O indice de refracdo (parte real) representa a mudanca de fase da
radiacdo causada por sua passagem do vacuo pelo material, enquanto o
indice de absorcdo (parte imaginaria) descreve a atenuacdo da onda (i.e.
sua extingdo). *°

O indice de refracdo complexo relaciona-se a constante dielétrica

complexa pela equacao de Maxwell,

i=zu (27)

Para materiais com p=1, temos,

n=ve (28)
onde,
£ =g +ig, (29)
e,
g =n+k’ (30)
£, = 2nk (31)

O coeficiente de extingdo, k, (Im(n)=k) é relacionado a absortividade

na base 10, a, pela equacéo,
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A7k
a =
2,303,

(32)

onde, Ao é o comprimento de onda no vacuo. *°

5.1.3 Relacdes de Kramers-Kronig Para Reflectividade

A interacdo da onda eletromagnética com o material resulta em um
atraso na onda refletida proveniente das contribuicdes eletronicas e idnicas
para a polarizacdo. Desta forma, a onda refletida sofre uma mudanca no
angulo de fase, diferente do feixe incidente. *#*°

De acordo com as equacgfes 13 e 14 as constantes Opticas, k e n,
obtidas a partir da reflectancia é possivel apenas com a determinacao do
angulo de fase (parte imaginaria do logaritmo da reflectividade complexa).
Tal determinacdo pode ser realizada por um processo de integracéo
relacionado aos processos dispersivo e de absorgcdo. Este tratamento
matematico é denominado relacdo de Kramers-Kronig (KK) ¥ (vide
apéndice B).

Sob a acdo de um estimulo, um sistema responde de forma
caracteristica, e a relacdo entre o estimulo e a resposta gera uma funcéo
resposta. Na causalidade, o teorema de Cauchy é aplicado a funcéo

resposta, G(w), resultando na transformada de Hilbert (apéndice B), da qual

derivam-se as equacoes, *°

(33)

[OmG oy,

)
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(@)
MO ()} - 2760 [ Relzy (@}, (34)

(0°~0")
onde Re indica a parte real, Im indica a parte imaginaria, P € o valor principal
de Cauchy e w é uma frequéncia angular.

As equacbes 33 e 34 comprovam que as partes, real e imaginaria da
funcd@o resposta, ndo sdo independentes quando a funcédo é causal (i.e.
constante  dielétrica complexa, indice de refragdo complexo,
polarizabilidade). Assim, quando um de seus componentes é conhecido o
outro pode ser determinado. *°

Para a relacdo de KK para medidas de reflectancia, o angulo de fase
pode ser facilmente obtido por,

Int =In\/R+i¢g (35)

=" [ D do (36)

Tendo os valores de angulo de fase, determina-se entdo as

propriedades Opticas, n e k, através das equacdes 13 e 14.

5.2 Espectrometria no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho Préoximo

A espectrometria no ultravioleta-visivel-infravermelho préoximo (UV-
VIS-NIR) é uma técnica de identificacdo de grupos funcionais e de
determinacdo de propriedades O6pticas, tais como gap Optico, indice de

refracdo e coeficiente de absorcao.
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5.2.1 Fundamentos Tedéricos da Fisica Optica

Na Fisica classica, a radiacao eletromagnética é considerada como
uma onda formada por campos magnéticos e elétricos perpendiculares uns
aos outros seguindo a direcdo de sua propagacéo.®

Cada radiacdo é caracterizada por um determinado comprimento de
onda especifico. O espectro de radiacdo eletromagnética compreende
comprimentos de onda desde o0s raios-y (102 m) até as ondas de radio (10°
m) como mostrado na figura 12. A luz visivel abrange o intervalo entre 4.10”

ma7.10" m.*

Figura 12- Espectro de radiac&o eletromagnética.

Toda onda eletromagnética possui a mesma velocidade no vacuo,
3,8.10° m/s. Esta velocidade, c, é relacionada & frequéncia e ao
comprimento de onda por,*

c=Av (37)

onde, A é o comprimento de onda e v é a frequéncia da radiacéo.**
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Entretanto, para determinados casos, a radiacdo eletromagnética
pode ser considerada como tendo o comportamento de uma particula.
Assim, uma onda eletromagnética é formada por inimeros “pacotes de luz”,
os fétons. A energia de um féton é quantizada, podendo ser determinada
’ 20,21

por

_he
A

E=Av (38)

onde, h é a constante de Planck (6,63.103* J-s). Através da equacéo 38,
podemos perceber que a energia do féton é diretamente proporcional a

frequéncia, mas inversamente proporcional ao comprimento de onda.***°

Quando a luz atinge um sdlido, parte dela é transmitida para o meio,
parte absorvida e parte refletida na sua interface com o material. A
intensidade da luz incidente Ilp, pode é dada por,
lo= I+ L+ s (39)

onde, I é o feixe transmitido, I o feixe absorvido e Ir o feixe refletido.*®

Uma alternativa a equacgéo 39 pode ser,
T+A+R=1 (40)
onde, T é a transmitancia (I+/lp), A absortividade (la/lo) € R a refletancia

(Ir/lp).**
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Materiais que transmitem luz com baixa absorcdo sé&o considerados
transparentes. Translicidos sdo aqueles solidos em que a luz sofre
espalhamento quando atravessa, ou seja, a luz é difusa; o que impede sua

facil distincdo. J4 os materiais opacos sdo impenetraveis pela luz visivel.?°

Os fenbmenos 6pticos nos solidos se dao por meio de interacdes da
radiacdo com os atomos e elétrons constituintes. As duas principais formas
de interacdo s&o a polarizacdo e as transicdes eletronicas. **

Ondas eletromagnéticas sdo polarizadas quando passam por um filtro
polarizador, por fendmenos como espalhamento, reflexdo, absorcdo e
birrefringéncia. O filtro polarizador permite a passagem apenas de ondas de
um determinado plano. Na polarizacdo, para a frequéncia da luz visivel, o
campo elétrico interage com a nuvem de elétrons de cada atomo presente
em seu caminho. Neste caso, parte da radiacdo pode ser absorvida ou
ocorrer a difracdo da luz, ou seja, a velocidade de propagacéo da radiacao €

retardada.'*1>?!

Toda emissédo e absorcdo de radiacdo € resultante da transicao de
elétrons, ou seja, os elétrons saltam de um estado para outro. Quando um
atomo interage com um foton, um elétron pode ser excitado para um nivel de
energia superior. Essa transicdo é correspondente a frequéncia do féton. A
diferenca de energia dos estados é dada por, *°

AE =hv (41)
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Entretanto, a excitacdo de um elétron é um estado transitorio, assim,
este tende a retornar ao seu estado fundamental de menor energia. Quando
isto ocorre, o excesso de energia é liberado na forma de féton'*. Essa

emissao de fotons pode ser observada na figura 13.

Figura 13- Emisséao de fotons.

5.2.2 Propriedades Opticas

As propriedades Opticas de um material sdo respostas a sua interacao
com radiacOes eletromagnéticas. Para soélidos ndo-metalicos e transparentes
a luz visivel, os fenbmenos de refracdo, transmitancia, reflexdo e absorcao

devem ser levados em consideracéo.?°
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5.2.2.1 Indice de Refrac&o

A refracdo ocorre quando a luz € transmitida no interior do sélido e
sua velocidade é diminuida. O indice de refracdo, n, pode ser determinado

por,

n=" (42)
\'

onde c é a velocidade da luz no vacuo e v a velocidade da luz no meio.*%

A velocidade da luz no meio pode ser expressa pela equacéo,
V=—— (43)

onde ¢ é a permissividade do material e u a sua permeabilidade.*>%

Para os filmes produzidos neste trabalho o indice de refracdo foi

calculado utilizando a transmitancia do substrato pela equacéo, %

Ts _ j'_l:(nl_n3)22 /(n1+n3)22] (44)
1+[(n, —ng)* /(ny +ny)°]

1 1 12
Ny = n1[f+(?— ] :l (45)

onde n; e n3 sdo os indices de refracdo do meio e do substrato,
respectivamente.

Este célculo foi utilizado considerando que as transmitancias do filme
e do substrato sdo bastante préximas na regido abaixo do gap Optico

(diferenca inferior a 10%).
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Para solidos transparentes, o indice de refracdo pode ser relacionado

a constante dielétrica por,
V=—ns (46)

onde ¢, corresponde & constante dielétrica do material.?*?*

5.2.2.2 Transmitancia

Para uma radiacédo incidente em um substrato solido e transparente, a

intensidade do feixe transmitido, Iy, pode ser dada por,

I = l,(1-R)%e™ (47)
onde a é o coeficiente de absorcao, lp € o feixe incidido e h a espessura do
material.?*

A fracdo de radiacdo transmitida em um sélido transparente depende

da perda de intensidade ocasionada pela absorcéo e pela reflexao.

5.2.2.3 Coeficiente de Absorcéo

A absorcdo de um foton ocorre por transicdo eletrénica, onde o
elétron salta de sua banda de valéncia, através do gap Optico, até uma
banda vazia superior, deixando um buraco na banda de valéncia. A
absorcao do foton ocorre apenas quando a energia do féton é superior ao

, . s 20
gap o6ptico do solido.
O coeficiente de absor¢cdo, a, de um solido pode ser dado pela

expressao,
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a=——log— (48)

onde It é a intensidade do feixe transmitido, | € a intensidade do feixe nédo

transmitido e h é a espessura.?®?*

Para a determinacao do coeficiente de absor¢céao neste trabalho, tendo
em vista a baixa diferenca entre a transmitancia do substrato e a

transmitancia do filme, foi feita a seguinte aproximacao,

IT = (I 0— IR)e_ah (49)

(50)

(o4 ——ilogT
h TS

onde T é a transmitancia do substrato e T a transmitancia do filme.*
Este método despreza as multiplas reflex6es no interior do conjunto a

fim de atenuar o feixe de radiacéo.

5.2.2.4 Gap Optico

Para este trabalho, trés métodos bastante difundidos foram
escolhidos para a determinacdo do gap oOptico dos filmes sintetizados, 0s

métodos Egz e Egs € 0 método de Tauc.

Os métodos Eg; e Eos foram desenvolvidos por Freeman e Paul em

um trabalho onde determinaram as constantes Opticas de silicio amorfo
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hidrogenado sputtered por radiofrequéncia. Neste trabalho os autores
demonstraram duas formas simples e efetiva na determinag&o do gap optico.
Ambos os métodos utilizam um gréafico plotado com o coeficiente de
absorcdo do material em funcdo da energia do féton. Para 0 método Egs
Freeman e Paul determinaram que o gap Optico pode ser atribuido ao valor
que corresponde a 10° cm™ no grafico. J4 para o método Eos, 0s autores
determinaram que o valor do gap O6ptico é atribuido a energia do féton
correspondente a 10* cm™ do coeficiente de absorcdo. A figura 14

demonstra tais métodos de determinacéo do gap 6ptico. %3

1,
=
Q
S
S
=]
3
?
1

1000 E

Coeficiente de Absorcéo (cm™)

10 | e
1 1 1 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7
Energia do Féton (eV)

Figura 14- Método de determinacao do gap 6ptico pelos métodos Egz € Eg,.

O método de Tauc para determinagdo do gap Optico utiliza um gréafico
onde plota-se +anE em funcéo da energia do féton. %2

Para materiais amorfos, pela absorcdo de um féton, é possivel

calcular o gap 6ptico, Eg, pela expressao, %
E=+ve:=y(E-E) (51)

onde, &, é a parte imaginaria da funcéo dielétrica.
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Relacionando a equacao com o coeficiente de absorcao, temos,

JonE = B(E-E,) (52)
onde, B € uma constante relacionada a estrutura amorfa do material e n é o
indice de refrac&o.?

De acordo com Tauc, através da equacédo 51 obtemos o intervalo de
energia, Eg, se os valores experimentais estabelecerem uma linearidade,
assim, plotando os dados no grafico, a interseccdo do intervalo linear
corresponde ao valor do gap éptico.?? A figura 15 demonstra a determinacao

de Eq4 pelo método de Tauc.

250 -

200 .

150 -

(anE)"”?

50 -

0 1 2 3 4 5 6 7
Energia do Féton (eV)

Figura 15- Determinacédo do gap éptico pelo método de Tauc.

5.3 Perfilometria

A perfilometria é uma técnica comumente utilizada na determinagéo
da espessura e rugosidade de filmes finos. Um perfilbmetro consiste em uma
ponteira de diamante (com raio de aproximadamente 10um) acoplado a um
Transformador Diferencial Variavel Linear (LVDT). A parte movel do

equipamento movimenta o dispositivo horizontalmente sobre a superficie
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analisada. Quando a ponteira desliza pela amostra, ocorre um deslocamento
vertical em resposta aos desniveis da superficie. Os deslocamentos séo
monitorados pelo LVDT e o sinal elétrico de saida € amplificado e
digitalizado, sendo fornecido na forma de um perfil no computador. °

Para a determinagdo da espessura, os filmes séo depositados em
substratos parcialmente revestidos com mascaras, desta forma apés a
deposicao, retira-se a mascara e tem-se uma parte do substrato sem o filme
criando um degrau bem definido entre o substrato e o filme. Durante a
analise a ponteira do perfilbmetro se desloca horizontalmente pelo filme,
guando atinge o degrau entre as regides com e sem o filme, o deslocamento
vertical gera o sinal elétrico e o espectro. Selecionando determinadas areas
do espectro, obtém-se a espessura do filme depositado. >** A rugosidade
dos filmes também pode ser determinada da mesma forma, onde a ponteira
detecta os “vales” e elevacdes do filme, fornecendo um grafico das medidas.
A meédia dos valores dos “vales” e “colinas” é considerada como sendo a
rugosidade da superficie. A representacao da perfilometria € apresentada na

figura 16.
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Figura 16- Representacdo esquematica da atuagéo do perfildmetro.

5.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS/ESCA)

O XPS (do inglés, X-Rays Photoelectron Spectroscopy),
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, também conhecida como ESCA
(do inglés, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) , € uma técnica
amplamente utilizada na determinacdo da composicdo quimica de
superficies. Este tipo de espectroscopia € baseada no efeito fotoelétrico
gerado quando a amostra € irradiada por um feixe monocromatico de raios-X
energéticos. O XPS é uma técnica especificamente superficial, tendo em
vista que o poder de penetracao dos fétons de raios-X nos solidos de poucos
micrometros. 2°

A figura 17 representa o efeito fotoelétrico. A interacdo dos fétons

com a amostra libera elétrons cuja energia cinética, KE, depende da energia
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do féton e da energia de ligagdo do elétron envolvido. A energia cinética do
elétron ejetado é dada por,

KE =hv —BE — ¢ (53)

7

onde, KE é a energia cinética, hv é a energia do féton, BE a energia de

ligagdo e @, é a funcéio de trabalho do espectrometro. 2>

Figura 17- Efeito fotoelétrico.

ApoOs a ionizacdo causada pelo impacto com os fotons, o atomo
excitado tende a voltar ao seu estado fundamental. Este processo de
relaxamento se da pelo decaimento de um elétron presente em um nivel
energético mais externo, ocupando o buraco deixado pelo fotoelétron. A
energia gerada neste processo € liberada na forma de um féton de raio-X
(fluorescéncia de raios-X) ou na ejecao de um outro elétron, conhecido como

elétron Auger. ?° Este processo pode ser observado na figura 18.
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ELETRON AUGER
FEIXE ELETRON (o]

w

e e ESTADO FINAL

Figura 18- Esquematizacé@o de emisséo de elétron Auger.

A identificacdo dos elementos quimicos em um espectro obtido por
XPS é realizada pela determinacdo das energias de ligacdo dos picos
gerados dos fotoelétrons. A intensidade dos picos apresentados €
proporcional ao numero de atomos no volume analisado. 2

A energia de ligacao é considerada como sendo a diferenca entre os
estados final e inicial, apés o efeito fotoelétrico. Como para cada tipo de
atomo existe uma grande variedade de possiveis estados energéticos finais,
a energia cinética dos fotoelétrons é intrinseca de cada atomo. >

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, pode ser utilizada na
identificacdo de praticamente toda tabela periddica, exceto de atomos de

hidrogénio e hélio, que possuem fator de sensibilidade abaixo do litio ( Li 1s

de 0,025). 2
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O XPS também permite a determinacéo do estado quimico do atomo,
uma vez que apos a remogdo de um elétron, os elétrons remanescentes sao
mais fortemente atraidos pelo nucleo, aumentando desta forma, a energia de

ligacdo das camadas mais internas. %°

5.5 Nanoindentacgéo

A nanoindentacdo € uma técnica empregada na determinacdo das
propriedades plasticas e elasticas em escala de forca ou de profundidades
muito pequenas. O método consiste na penetracdo de uma ponteira de
diamante em uma amostra, controlando e registrando a profundidade em
escala nanométrica de penetracdo e carga aplicada. Os dados obtidos séo
plotados em um diagrama forca aplicada versus o deslocamento da ponteira,
compreendendo uma curva carregamento vs. descarregamento, que fornece
informacdes sobre as caracteristicas mecanicas do material analisado, tais
como, rigidez, dureza, e médulo de Young.?"?®

No nanoindentador, uma carga P é aplicada no indentador através de
uma célula de carga eletromagnética (a corrente que passa pela bobina
determina a carga), este desce e penetra uma determinada area da amostra.
Apos alcancar um valor pré-definido, a carga sofre um relaxamento parcial
ou total. Em cada estagio da andlise, a posicao do indentador em relacdo a
superficie da amostra € precisamente monitorada por um sensor de

deslocamento capacitivo. A resolucao do valor da carga € de 0,01uN e de

deslocamento € igual a 0,1nm. Em um nanoindentador, diversos tipos de
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pontas podem ser utilizados, sendo os modelos piramidal, cénico e esférico,
0s mais empregados. Para medicbes de filmes finos, as ponteiras de
Berkovich séo preferéncias e consistem em uma base triangular e trés

faces 27, 28,29

Figura 19 - Representacdo de uma se¢cdo no momento da penetragéo.

A capacidade de resisténcia a penetracdo de um material ao
indentador esta relacionada a sua dureza, H. Como mostrado na figura 19,
uma ponteira carregada com forca P, penetra em uma profundidade h, na
amostra. Posteriormente a remocao total da carga aplicada, a deformacéo
elastica é recuperada, entretanto, ainda permanece uma deformacao
plastica residual, h;. O deslocamento total da ponteira é a soma hs e h, .>"%

Um experimento de indentacéo, geralmente consiste em ciclos de
carregamento e descarregamento. Quando a espécie tem uma carga

maxima, Pmax, a profundidade da ponteira atinge um maximo, hnax (curva de
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carregamento). Uma curva é tracada do inicio até o fim da eliminacdo da

carga. 2"%°

5.5.1 Rigidez e Area de Contato

A fim de se obter a dureza e o mdédulo de Young (médulo de
elasticidade) em um ciclo de penetracdo, se faz necessario medir a rigidez
do contato, S, e assim, determinar a area de contato projetada. Apés o

carregamento e descarregamento pode-se escrever que,?
P=B(h—hr)" (54)
onde, P é a carga aplicada, h a profundidade do carregamento, h; o
deslocamento apds a remocado da carga e B e m sdo parametros empiricos.
A rigidez pode ser obtida pela derivada da curva de descarregamento
28,29

em relacao a profundidade no ponto de carga maxima,

s=9P [ _gm(h_n)™
dh -

(55)
A profundidade de contato, por sua vez, é dada por,

he = hmax— SE
S (56)

onde, ¢ é a constante da geometria da ponteira.

A area de contato projetada é fornecida pela expressao,

onde, f(hc) € um valor obtido durante a calibracdo do indentador.
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Para um penetrador Berkovich esta area é dada por,?*

2
A=245h% (58)

5.5.2 Dureza

Para a analise das propriedades mecanicas de filmes finos, nem
sempre é possivel desprezar a contribuicdo da dureza do substrato. Assim o
valor de dureza obtido pode ter influéncias tanto das propriedades do filme
guanto das propriedades do material em que foi depositado. Portanto,
guando deseja-se examinar apenas as propriedades mecanicas do filme, é
necessario atingir profundidades bastante baixas, na ordem de nanémetros,
além de se conseguir um alto grau de resolucdo. Como seguranca a
profundidade de indentacdo ndo deve ultrapassar 10% da espessura total
do filme. Levando-se isto em consideracdo, as impressdes deixadas pela
ponteira sdo tdo diminutas que dificilmente podem ser observadas por um
microscépio 6ptico convencional, exceto quando ha interferéncia. 28

A dureza do material é dada por,?’

Pméx

A (59)

H

onde, A € a éarea projetada do contato. Para uma ponteira Berkovich, a
equacao pode ser alterada para,

H = Prmax g
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5.5.3 Médulo de Young

O moddulo de Young (modulo de elasticidade) é determinado a partir
de inclinacdo de uma curva de descarregamento. A derivada da equacao

para o médulo de Young reduzido, E,, é dada por, 2"

_Jz S
28 JA

onde, Smax=(dP/dh) é a rigidez obtida experimentalmente por uma curva de

Er (61)

descarregamento e 8 € uma constante dependente da geometria da ponteira
utilizada. %’
O maddulo de Young reduzido é relacionado ao médulo de elasticidade

da amostra e do penetrador por,

Er Ei E (62)
onde, E e v séo, respectivamente, o modulo de Young e a razdo de Poisson
(v=-Def yansv/Def 1ong),da amostra, e E; e v; sdo, respectivamente, o modulo de

Young e a razdo de Poisson, do indentador. 2"*

5.6 Angulo de Contato

A interacdo entre um liquido e a superficie pode ser avaliada atraves
da medicdo do angulo de contato, 6. Este pode ser definido como sendo o
angulo formado na intersec¢do entre um plano tangente a gota e a superficie
em que o liquido se encontra. Uma superficie € considerada hidrofilica (forte

interacdo com a agua) quando o angulo de contato é inferior a 90° e é
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considerada hidrofébica (baixa interacdo com a agua) quando possui angulo
superior a 90°. *

No interior de um liquido, as espécies presentes interagem com
espécies vizinhas de todas as dire¢fes, resultando em um estado de menor
energia potencial. Esta condi¢cdo de equilibrio ndo pode ser atingida pelas
moléculas da superficie, tendo em vista que estas exercem forcas apenas
para o interior do liquido. Desta forma, a superficie pode ser considerada
como sendo a regido de maior energia superficial de um material. A
diferenca entre a energia das particulas superficiais e as do interior da
amostra € denominada tensdo superficial, y. Este fendbmeno permite explicar
o formato esférico de uma gota de agua. Visando atingir um estado de
menor energia através da diminuicdo da area superficial, assim, para um

determinado volume a forma geométrica de menor area é a esfera. 33!

Figura 20 - Definicdo de angulo de contato

Considerando uma gota de um fluido em equilibrio sobre uma
superficie solida, o angulo de contato é definido através das tensdes

63



superficiais consequentes das interacdes nas interfaces solido/liquido (ysv),
liquido/vapor (yLv) e solido/vapor (ysy), como representado na figura 20.
Atraves do balanco de interacdes, o angulo de contato pode ser determinado

pela equacéo de Young como 33!

J8V = J5L+ Mv COS @ (63)
ou
1V C0S @ = psL—jsv (64)

Desta forma, o angulo de contato pode ser dado através da equacao,

(v - g60)
v (65)

0 =cos

As propriedades de molhabilidade de um material dependem das
naturezas da superficie e do liquido. *
A figura 21 indica o comportamento de uma superficie de alta, parcial

e nula molhabilidades.

Figura 21 - Esquematizacdo do comportamento de uma superficie (a) alta
molhabilidade 6~0°, (b) molhabilidade parcial 0<8<m, e (c) de baixa molhabilidade
6=m.
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6 DESCRICAO EXPERIMENTAL

6.1 Aparato Experimental

Para a producéo dos filmes foi utilizado um reator cilindrico a vacuo
de acgo inox AISI 304 com capacidade volumétrica de 6 L. O equipamento
conta com uma janela circular de vidro (3 mm de espessura), 0 que permite
a visualizacao de todo processo de deposicdo. O reator também conta com
dois eletrodos circulares, também de aco inox AISI 304. O eletrodo superior
(catodo) € conformado de forma que permita a passagem dos gases,
enquanto que o eletrodo inferior (anodo) atua como porta amostras.

O controle do fluxo de entrada dos gases é feito por meio de valvulas
agulhas Edwards LV 10 K. Nestas véalvulas o composto passa por um orificio
vedado por um obturador conico, o qual restringe o fluxo, permitindo desta
forma, o controle da pressao empregada no sistema.

A pressdo no reator é monitorada por um sensor de membrana
capacitiva Edwards Barocel 600 e exibida no display de um controlador
Edwards Active Gauge.

Para a evacuacdo do reator é utilizada uma bomba rotativa de
palhetas Edwards E2M18 (com capacidade de bombeamento de 18 m3.h™).

Para a excitagcao do plasma foi empregada uma fonte geradora de
radiofrequéncia (13,56 MHz) Tokyo Hy-Power modelo RF-300. Um casador
de impedancia Tokyo Hy-Power MB-300 foi usado a fim de otimizar o fluxo

de energia entre fonte e descarga de plasma e compatibilizar linhas de

65



transmissdo de diferentes impedancia. A figura 22 demonstra o reator

utilizado na producéo dos filmes deste trabalho.

Figura 22- Reator para deposicéo a plasma.

Para os filmes produzidos por PIIID adicionalmente foi utilizada uma
fonte de alta tens&o negativa RUP 6-20 GBS-Elektronik GmbH, que fornece

pulsos negativos ao porta-amostra.

Figura 23- Fonte geradora de pulsos negativos
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6.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para andlises por IRRAS, os filmes foram depositados em substratos
de vidro cuja superficie é revestida por peliculas de aluminio. As amostras
foram analisadas em um espectrobmetro do Laboratério de Plasmas
Tecnolégicos (LAPTEC) do Campus Experimental da UNESP de Sorocaba,
modelo JASCO, FT/IR-410 (figura 24), no modo de transmitancia. Para cada
amostra, foram realizadas 124 varreduras em uma faixa de operacao de 400

a 4.000 cm™ com resolucédo de 4 cm™

Figura 24- Espectrémetro de infravermelho.

6.3 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho Préximo

Para as analises das amostras, os filmes foram depositados em
placas de quartzo e analisados em um espectrofotometro Perkin Elmer
modelo Lambda 750 (figura 25) pertencente ao LAPTEC da UNESP de
Sorocaba. A partir dos espectros obtidos e com o auxilio de modelos

computacionais, foram obtidas as propriedades o6pticas dos filmes, tais
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como: o indice de refracdo (n), coeficiente de absorcdo (a) em funcdo da

energia fotdnica e o gap 6ptico Eos, Eos € Etauc.

Figura 25- Espectrémetro de UV-Vis-Nir.

6.4 Perfilometria

Para as medidas de espessura, os filmes foram depositados em
laminas de vidro de microscopio parcialmente mascaradas com fita Kapton
(5413 da 3M), a qual é indicada para processos de baixa presséo. Para cada
amostra, o resultado apresentado € a média aritmética das nove medidas
realizadas em diferentes regides do degrau. Para a determinacdo da
espessura foi utilizado um comprimento de varredura de 500 ym e 1 mg de
carga na ponteira. Para caracterizacdo de rugosidade, as varreduras foram
realizadas em filmes depositados em substratos de vidro em um com
percurso de varredura de 2000 ym com 1mg de carga na ponteira. As
analises foram realizadas utilizando um perfilometro Vecco, Dektak 150
(figura 26) pertencente ao LAPTEC do Campus Experimental da UNESP de

Sorocaba.
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Figura 26- Perfilometro.

6.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X

Para a analise de composi¢cdo quimica por XPS, os filmes foram
depositados em placas de aluminio polidas. Os espectros de XPS foram
obtidos com um espectrobmetro VSW HA100 (figura 27), operando com
analisador hemisférico em modo de transmissao constante, o que resulta
numa largura da linha para Au 4f7/2 de 1.6eV. Para excitacdo dos elétrons
foi utilizada radiacdo Ka do Al, 1486,6 eV. A presséao durante as medidas foi
sempre inferior a 4x10® mBar. Efeitos de carregamento foram corrigidos
através da linha de C 1s cuja energia de ligacao foi fixada em 284,6 eV. A
superficie da amostra foi fixada paralelamente ao eixo do analisador de
elétrons para todas as andlises. As caracterizacoes de XPS foram

gentilmente realizadas pelo Prof . Dr. Richard Landers.
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Figura 27- Espectrémetro de fotoelétrons de raios-X utilizado.

6.6 Nanoindentacéo

A caracterizacdo mecéanica dos filmes foi realizada pelo método de
nanoindentacdo. Para estas andalises os filmes finos foram depositados
sobre placas de vidros e o equipamento utilizado foi um nanoindentador
Hysitron modelo Triboindenter (figura 28) pertencente ao LAPTEC na

UNESP do Campus Experimental de Sorocaba.

Figura 28- Nanoindentador.
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6.7 Angulo de Contato e Energia Superficial

As determinacdes de angulo de contato foram realizadas em filmes
depositados em placas de vidro utilizando agua deionizada, em um
equipamento Goniémetro Rameé-Hart 100-00 (figura 29) pertencente ao
LAPTEC na UNESP do Campus Experimental de Sorocaba. A energia
superficial foi calculada pelo software do equipamento empregando agua

deionizada como liquido polar e diiodometano como apolar.

Figura 29- Goniémetro.

6.9 Sintese dos Filmes

6.9.1 Limpeza dos Substratos

Para o processo de deposicao, os substratos foram criteriosamente

limpos conforme a descricdo abaixo:
1. Imersdo em solucdo de agua deionizada e detergente
especifico (Oakite Aliminuim Cleaner para aluminio e DET-

LIMP S32 para vidros e quartzos) em banho ultrassénico
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(Cristofoli, SN USC-3881) por 480 segundos. Essa etapa da
limpeza permite a remogdo de compostos organicos
eventualmente presentes nos substratos.
2. Enxague com agua corrente e agua destilada e deionizada.
3. Banho ultrassénico com agua destilada e deionizada, a fim de
remover vestigios do detergente e da agua de torneira
utilizados (480 s).
4. Banho ultrassénico com alcool isopropilico (480 s).
5. Secagem das amostras com o auxilio de um soprador térmico.
6. Armazenagem das amostras em placas petris forradas com
papel macio.
Apoés a limpeza, alguns substratos de vidro foram enviados ao Laboratorio
de Plasmas - Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Faculdade de
Engenharia de Guaratingueta (FEG) da UNESP de Guaratingueta para a

deposicao de particulas de aluminio (para caracterizacdes por FT-IR).

6.9.2 Limpeza a Plasma

Antes da producéo dos filmes, tanto por PECVD quanto por PIIID, os
substratos foram submetidos a uma ablacdo a plasma para remocao de
quaisquer residuos indesejados, sobressalentes. Para esta limpeza os
substratos foram dispostos no eletrodo inferior como indicado na figura 30
(esse modo de disposicao foi utilizado em todos os processos de deposicao

e limpeza a plasma).
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Figura 30- Posicdo dos substratos no porta-amostras.

Para o processo de limpeza, a carcaca do reator e o eletrodo inferior
foram mantidos aterrados enquanto o sinal de radiofrequéncia foi aplicado
no eletrodo superior. Uma pressdo de 1,0.10™ torr é estabelecida de géas
plasmogénico, neste caso, o argdnio, e é aplicada uma poténcia de 70 W,
gerando a descarga luminosa. O processo de ablacédo € realizado durante

600 s.

6.9.3 PECVD

Gases de hexafluoreto de enxofre (SFg), argénio (Ar) e vapor de
hexametildisiloxano (HMDSO) foram empregados na producéo dos filmes do
presente trabalho. Para o método de PECVD, o eletrodo inferior e a carcaca
do reator foram mantidos aterrados enquanto a radiofrequéncia foi aplicada
no eletrodo superior.

Os parametros de processo tais como, poténcia, pressdo total e
parcial dos gases e a proporcdo dos reagentes, foram variados com o intuito

de se obter maior concentracdo de flior na estrutura do filme.
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Tabela 1- Par@metros para determinacdo da presséao total dos gases e poténcia de
excitac8o do plasma para fabricag&o dos filmes por PECVD.

Determinacao da Presséo Total dos Gases (PECVD)

Pressao Parcial dos Gases/Vapor (mTorr):
60% (HMDSO): 20% (Ar): 20% (SFs)

Tempo de Deposicao: 1800 s

Pressao Total dos Gases . .
(mTorn) Poténcia de Excitagcao (W)
175 75
100
150
150 75
100
150
100 75
100
150

74



Tabela 2- Par@metros para determinacao das proporcdes dos gases/vapor utilizados
na producdo dos filmes por PECVD.

Estudo da Proporcédo dos Gases/Vapor (PECVD)

Pressao Total dos Gases/Vapor: 100 mTorr

Poténcia de Excitagdo: 100 W

Tempo de Deposicao: 1800 s

Amostra HMDSO Ar SFg
1 75% 25% 0%
2 75% 19% 6%
3 75% 16% 9%
4 75% 12,5% 12,5%

Tabela 3- Parametros para novo estudo da poténcia de excitacdo aplicada.

Modificacdo da Poténcia de Excitacdo Com a Mudanca

das Proporcdes dos gases (PECVD)

Pressao Total dos Gases/Vapor: 100 mTorr

Poténcia de Excitacdo: 50 W

Tempo de Deposicao: 1800s

Amostra HMDSO (%) Ar (%) SFs (%)
1 75% 25% 0%
2 75% 19% 6%
3 75% 6% 9%
4 75% 12,5% 12,5%
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6.9.4 PIIID

Para tal processo o arranjo experimental utilizado foi similar ao do
PECVD, incluindo por vez, pulsos negativos aplicados ao eletrodo inferior
em intervalos de 10 ps. Os parametros de processo: pressdo total dos
gases, poténcia de excitacdo do plasma e intensidade dos pulsos; foram
estudados. A poténcia de excitagédo utilizada foi a mesma empregada para o
método de PECVD. Os parametros de pressao total dos gases/vapor,
propor¢cdo dos gases/vapor e magnitude dos pulsos foram testadas

conforme mostrados abaixo.

Tabela 4 - Parametros para determinacéo da presséo total dos gases/vapor utilizados
na producéo dos filmes por PIIID.

Determinacgdo da Pressao Total dos Gases/Vapor (PIIID)

Proporcfes dos Gases/Vapor: 75% (HMDSO), 19% (Ar), 6%(SFg)

Magnitude dos Pulsos: 800 V

Tempo de Deposicéo: 3000 s

Pressao Total (mTorr)

40

50

60

70
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Tabela 5- Pardmetros do estudo da determinac&o da proporcdo dos gases/vapor dos
filmes produzidos por PIIID.

Determinacao das Propor¢cdes dos Gases/Vapor (PIIID)

Pressao Total dos Gases/Vapor: 50 mTorr

Magnitude dos Pulsos: 800 V

Tempo de Deposigcéo: 3000 s

Amostra HMDSO Ar SFg
1 75% 25% 0%
2 75% 19% 6%
3 75% 16% 9%
4 75% 12,5% 12,5%

Tabela 6- ParAmetros utilizados para determinagcdo da magnitude dos pulsos.

Determinacdo da Magnitude dos Pulsos (PIIID)

Pressédo Total dos Gases/Vapor: 50 mTorr

Proporc¢ao dos Gases/Vapor: 75% HMDSO,12,5% Ar,12,5% SFg

Tempo de Deposicéo: 3000s

Amostra Magnitude do Pulso (V)
1 544
2 1008
3 1232
4 1480
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Determinacao da Melhor Presséo Total dos Gases/Vapor e Poténcia

de Excitagdo Para os Filmes Produzidos por PECVD

Para a determinacdo da pressao total dos gases foram empregadas
as condicOes apresentadas na tabela 1. Os resultados de IRRAS e taxa de

deposicéo sédo apresentados a seguir.

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1000

NUmero de Onda (cm™)

Figura 31- Espectro de infravermelho dos filmes produzidos segundos os parametros
da tabela 1. A sequéncia apresentada é: 1) 100 mTorr, 75 W; 2) 100 mTorr, 100W; 3)
100 mTorr, 150 W; 4) 150 mTorr, 75 W; 5) 150 mTorr, 100 W; 6) 150 mTorr, 150 W; 7)
175 mTorr, 75W; 8) 175 mTorr, 100 W; 9) 175 mTorr, 150 W.
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Em todos os espectros apresentados foram localizados bandas
correspondentes a grupos vSi-O em torno de 1051 cm™. Grupos vCH de CHs
e CH,, em torno de 2956 cm™ foram encontrados em todos os filmes, exceto
para os filmes 8 e 9. Bandas de grupos CF sobrepostas por volta de 1100
cm™ e CH em torno de 1278 cm™ foram detectadas em todos os espectros.
Bandas de baixa intensidade de grupos Si-F, presentes em torno de 800 a
900 cm™ foram detectadas nos filmes 2 e 6. Por ser um elemento muito
eletronegativo o fldor tende a reagir com outros elementos, especialmente
com o silicio, removendo-os do sistema ou do filme que esta se formando.
Devido a este carater altamente reativo, o flior é vastamente utilizado na
industria de microeletrénicos para realizacdo de etching de semicondutores.
Embora baixas concentracdbes do composto fluorado tenham sido
empregadas, ainda assim, foi possivel incorporar tanto flior quanto silicio
nos filmes. As bandas de CF sdo mais intensas pelo maior nimero de
atomos de carbono no monémero (HMDSO- CgH330Si;). Também é
atribuida a este fator a presenga das bandas de vCH.

Bandas de grupos OH aparecem em torno de 2966 cm™ para os
filmes 1,3,4,5,7, resultado da interacdo da superficie com a atmosfera apos a
deposicao. Através dos espectros de infravermelho é possivel observar que
parte do mondmero HMDSO foi mantido na forma de SiO.

Segundo os espectros, os filmes produzidos com 100 mTorr de
pressdo total e 100 W foram considerados os mais apropriados, ja que

mostram bandas mais intensas de Si-O, CF e Si-F,.
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Para confirmacdo da escolha da pressédo total e poténcia, foram
calculadas as taxas de deposicles, através da razdo da espessura dos
filmes pelo tempo de deposicao. Os resultados obtidos s&o apresentados no

gréafico da figura 32.

T T T T T T T
m  100mTorr
70 | - .
e e 150mTorr
£ A 175mTorr
€ 60| i
IS
S
°
Q 50 F .
o
é [ )
S 40 - .
=
(]
S A
© 30 | .
D
= 5l A 4 .
©
3 -
[ e
10 B 1 N 1 N 1 N 1 a
75 100 125 150
Poténcia (W)

Figura 32- Taxa de deposicao dos filmes depositados pela técnica de PECVD.

Pelo grafico exibido na figura 32 é possivel observar que os filmes
depositados com pressao total de vapor/gas de 100 mTorr e 100 W
apresentam maior taxa média de deposicdo, igual a 68 nm.min’. Este
resultado pode ser relacionado a um nivel fragmentacdo mediano gerado

pela baixa poténcia de excitacdo em relacdo a pressao total dos gases.

Poténcias inferiores podem resultar em uma baixa fragmentacgéao,

80



considerando que a energia cinética das espécies do plasma seja mais fraca
durante as colisdes. Para pressdes mais altas, a fragmentagdo pode ser
menor para as poténcias aplicadas nos experimentos, devido ao o curto livre
caminho médio entre as espécies da descarga, o que resultaria em uma
colisdo com energia insuficiente para ocasionar o rompimento de ligacdes ou
para causar mudancas na configuracao eletrénica das espécies.

Visando altas taxas médias de deposi¢cdo e concentracdo de flaor,
através dos resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho e
espessura, 0os parametros escolhidos para as deposi¢cées por PECVD foram

100 mTorr de pressao total e 100 W de poténcia de excitacdo do plasma.

7.2 Otimizacdo da Pressédo Total dos Gases/Vapor Para os Filmes

Produzidos por PIID

Os parametros empregados nas deposi¢cfes para a sintese dos filmes
por PIIID para a determinagéo da presséao total dos gases/vapor utilizado séo
mostrados na tabela 2.

O grafico de espectros obtidos por IRRAS é apresentado pela figura

33.
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Figura 33- Espectros de infravermelho do teste de pressao total para PIIID.

Todos os espectros de infravermelho dos filmes produzidos por PIIID
apresentam bandas referentes s grupos vCH, SiH,, em torno de 2965 cm™ e
2121 cm™, respectivamente.®*° Bandas de C com hibridizac&o sp® (carbono
grafitico)®® foram localizadas em torno de 1400 cm™, grupos CF e vSiO,
podem ser visualizados por volta de 1100 cm® e 1040 cm™,

respectivamente®®°.

Ligacbes Si-CH; sé&o localizadas em torno de
1252 cm™ *° Bandas em 841 cm™ e 786 cm™ podem ser atribuidas aos
grupos Si-CH,, e Si-CHs. %3 O “ombro” localizado por volta de 900 cm™
corresponde a ligacdes Si-F,. &

Quando os pulsos eram aplicados ao eletrodo, na maioria dos testes,

faiscas eram geradas instabilizando o plasma, por esta razédo a pressao total
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escolhida para a deposi¢cao dos filmes foi de 50 mTorr, por ndo ocorrerem
faiscas na saida de gas.

Para confirmar a escolha da presséo total dos gases/vapor, calculou-
se a taxa de deposicao dos filmes, cujos resultados sé&o apresentados no

gréafico da figura 34.

50 T T T T T T T T T T T T T

Taxa Média de Deposicdo (nm.min™)

20 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
40 45 50 55 60 65 70

Pressédo Total dos Gases (mTorr)

Figura 34- Taxa média de deposicdo dos filmes obtidos no estudo da pressao total
utilizada dos filmes produzidos por PIID.
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7.1.3 Estudo da Proporcao dos Gases/Vapor Empregados

7.2.1 Composicdo Quimica dos Filmes

Os graficos exibidos pelas figuras 35 e 36 descrevem 0s espectros
obtidos no modo de transmissdo dos filmes produzidos, respectivamente,

por PECVD e PIID segundo os parametros das tabelas 3 e 4.

6% SF |

fM“Wﬂ‘,".".‘V'\“""{/‘Nl‘v"f\‘\”;w,\ | //”'NW’WN,«M " W"M\‘ “ W (
T~ ) ! —anc “‘ ( M
0% SF, \Rﬁ N LRl Y

Transmitancia (%)

Si-CH,

e

4200 3500 2800 2100 1400 700

Si-CH,

Numero de Onda (cm-l)

Figura 35- Espectros de infravermelho obtidos por espectroscopia de infravermelho
para os filmes de PECVD.
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Figura 36- Espectros de infravermelho para os filmes depositados por PIID com
variacdo da proporcao dos gases/vapor na alimentacéo do plasma.

Os espectros de infravermelho dos filmes produzidos tanto pelo
processo de PECVD quanto por PIIID, indicam a presenca de todas as
bandas esperadas. Grupos vCH, SiH, C (sp®) vSiO, Si-CH, e Si-CHjs
aparecem nos espectros de todos os filmes em aproximadamente,
2965 cm™, 2121 cm™, 1400 cm®, 1040 cm™ 841 cm™ e 786 cm™,
respectivamente. 33°°9%% com excec&o do filme produzido com 0% de SFg
na alimentacdo do plasma, bandas sobrepostas de CF *° podem ser

observadas em torno de 1100 cm™. Deslocamentos de frequéncia dos
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“ombros” por volta de 900 cm™ indicam a presenca de flior na forma de

ligacées Si-F. *

O espectro do filme produzido por PECVD com 6% de SF¢ apresenta
bandas de grupos CF e Si-F, de maiores absorc¢des. Nos filmes dopados
com fldor ndo foram observados picos de OH, ao contrario do espectro do
filme n&o-fluorado que apresentou uma larga banda de hidroxila em
aproximadamente 2966 cm™.°° A alta absorcdo das bandas de vCH nos
filmes de 0%, 9% e 12,5% de SFs no plasma, indica um aumento na
formacéo de espécies multi-hidretos.”® A frequéncia e o formato das bandas
Si-H;, séo bastante sensiveis a composicdo do filme, como pode ser notada
nos espectros, a absorcdo de grupos Si-H, diminui com o aumento de
carbono no filme, indicado pela alta absorcdo de vCH. Devido o carater
eletronegativo do carbono, sua incorporagéo resulta no deslocamento das
bandas para numeros de ondas maiores. Quando fldor também é

incorporado, essa mudanca se torna mais evidente. >

Para o processo de PIIID, os filmes produzidos com 12,5% de fldor na
alimentacao do plasma apresentam picos mais intenso de SiF,, enquanto as
bandas de absorcdo dos grupos vCH diminuem com o aumento da
concentracdo de fluor no filme. Este efeito pode ser atribuido a formacao de
moléculas volateis de acido fluoridrico (HF) de ligacdes CF, que podem ser

comprovadas pela alta intensidade desta banda em torno de 1100 cm™. *°
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O aumento da intensidade das bandas de ligacdes fluoradas nos
espectros de PIIID também é seguido pela diminuicdo da intensidade de
absorcao dos outros grupos hidrogenados presentes.

O filme produzido por PIIID, sem a presenca de flior no plasma,
apresentou bandas menos intensas para os grupos vSiO, SiCH3z e SiCH,,
este comportamento pode estar relacionado a diminuicdo da fragmentacéo

do HMDSO pela auséncia do flaor.
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Figura 37- Densidade relativa de ligagcdo normalizada a unidade dos filmes produzidos
por PECVD.

A densidade relativa de ligacao dos filmes produzidos por PECVD sao
observadas na figura 37. Assim como visto nos espectros de IRRAS a
densidade de ligacbes CHz decaem com a incorporacdo de fldor na

estrutura. Confirmando a presenca de grupos CF, como uma banda
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sobreposta em ~1100 cm™ ®? a densidade relativa desta espécie aumenta
com o aumento de SFg na alimentacdo do plasma. A concentracdo de
ligacbes Si-CHz (~1255 cm™) ** diminuem conforme aumenta-se a
concentragdo de fltor, compreendendo a formacao de grupos Si-F,, CF e HF
volatil. Aglomerados grafiticos (carbono com hibridizacéo sp?) sdo formados
com o aumento da concentracdo de fltior.*® Ligacées Si-F, sdo encontradas
em maior concentracéo no filme produzido com 6% de SFg no plasma, o que
pode ser comprovado pela alta intensidade de absor¢céo da banda em torno
de 900 cm™ indicada no espectro de infravermelho. ®*

Os graficos da figura 38 apresentam os valores de densidade relativa

de ligacéo para os filmes sintetizados por PIIID.
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Figura 38- Densidade relativa de ligacdo (normalizada a unidade), dos filmes
produzidos por PIIID.
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Todos os filmes produzidos por PIIID apresentam alto teor de Si-O ou
CF (banda sobreposta). A concentracdo de Si-CH3; (~1255 cm™)®, Si-CHj
(~755 cm™)*, CH3 e Si-CH, decai com o aumento da porcentagem de SFg
no plasma. Este efeito pode ser resultado do aumento da concentragao de
ligacbes Si-F,, que também pode ser observada pela intensidade das
bandas de absorcao nos espectros de IRRAS. O aumento da densidade de
ligacbes Si-F,, garante a formacdo de maiores concentragbes de
aglomerados grafiticos, devido a maior quantidade de fldor incorporado ao
filme. O aumento da densidade relativa de Si-CH; (~1255 cm™)*®, Si-CHs
(~755 cm™)* para filmes com 6% de SFg¢ na alimentacdo do plasma pode
estar relacionado a alta fragmentacdo causada pelo fldor ndo inserido na

estrutura do filme.

As andlises por XPS indicaram concentracbes atdomicas dos

elementos na estrutura do filme conforme a tabela abaixo.

Tabela 7. Concentracdes atdmicas obtidas por XPS para os filmes fabricados por
PECVD.

SFs (% na Si 0 0 0
alimentacéo) (% at) C (%at) O (%a) F (eat)
0 35.6 46.3 18.1 0
6 34.9 43.4 15.9 5.8
9 36.4 46.3 14.9 2.4
12.5 34.3 46.9 15.1 3.8
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Segundo a tabela 7, observa-se que a concentracdo de fldor na
estrutura do filme aumenta com o aumento da porcentagem de SFg na
alimentacdo do plasma. Entretanto, tem-se uma queda da concentracdo
atdbmica de flior (% at de F) para o filme produzido com 9% de SFs. Uma
explicacédo para a queda de % at de F para o filme produzido com 9% de
SFs, pode ser a formacado de altas concentragcdes de HF, o que pode ser
confirmado pela presenca de concentracdes superiores de silicio e pelas
baixas intensidades de bandas de grupos hidrogenados nos espectros de
IRRAS. Os filmes desta série produzidos por PECVD apresentam altas
concentracdo de carbono e silicio e o filme sintetizado com 6% de SFg ho
plasma exibe a maior concentracéo de fldor na estrutura.

A tabela 8 apresenta as concentracdes atbmicas dos elementos

encontrados por XPS nos filmes fabricados por PIIID.

Tabela 8. Concentracdo atdmica dos elementos presentes nos filmes produzidos por
PIID.

SFs
Si C o

(% na

(% at) (Yoat) (Yoat) (Yoat)
alimentacéo)
0 27,9 53,9 18,2 0

6 24,8 51,4 19,8 3,0
9 24,3 48,8 20,3 4,8
12.5 26,6 49,4 17,4 5,0
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A tabela 7 mostra que com o aumento da propor¢cdo de SFg na
alimentacdo do plasma ocorre o aumento da concentracdo de fldor na
estrutura do filme. Observa-se que este comportamento € contrario aos
filmes sintetizados por PECVD, onde tem-se a queda da % at de F com o
aumento de SFg no plasma. As peliculas produzidas por PIIID também
apresentam maiores concentracdes de carbono e oxigénio se comparado
aos filmes obtidos por PECVD, em contrapartida, observa-se uma
diminuicdo da porcentagem de silicio. Para esta série o filme produzido com
12,5% de SFgs pode ser considerado como sendo o mais apropriado, tendo

em vista a maior incorporacao de fltor.

7.2.2 Espessura e Taxa Média de Deposicao

O gréfico exibido na figura 39 apresenta a espessura dos filmes

obtidos pelo método de PECVD.
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Figura 39- Espessura dos filmes fabricados por PECVD.

A partir dos valores de espessura e conhecendo o tempo de

deposicao dos filmes, foi calculada a taxa média de deposi¢céo dos filmes.
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0 4 8

Concentragdo Atdmica de Fldor no Filme (% at)

Figura 40- Taxa média de deposicao calculada para os filmes fabricados por PECVD.

Pelos gréaficos apresentados percebe-se um aumento na espessura
(83 nm), e, portanto, na taxa média de deposicdo (27 nm.min™) do filme que
contém 5,8% at de flior na estrutura, em relacdo ao filme com 0% at de
flior(83 nm de espessura e taxa média de deposicdo de 26 nm.min™). Tal
resultado pode ser atribuido ao aumento da fragmentacdo do HMDSO e a
formacdo de compostos fluorados incorporados a estrutura do filme, ambos
causados pela presenca de flor no sistema. Este contexto pode ser
comprovado pela andlise dos resultados de IRRAS para a composicdo
guimica dos filmes. Nesta perspectiva, tem-se o aumento da intensidade das

bandas de absorcdo dos grupos SiCH; e SiCH, em 841 cm™ e 786
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38,39

cm™ respectivamente , € a presenca de uma intensa banda de ligacao

CF em torno de 1100 cm™ 9. Ligacdes SiF, também sdo encontradas em

aproximadamente 900 cm™ ©V

, garantindo a incorporacdo de atomos de
flaor no filme.

Apds o0 aumento dos valores de espessura e taxa média de deposigao
para 5,8% at de flor, observa-se uma queda para os filmes contendo 2,4%
at de F (espessura igual a 80 nm e taxa de deposicdo média de 26 nm.min™)
e 3,8% at de F (70nm de espessura e taxa média de deposicdo de 23
nm.min™) . Esta queda pode ser relacionada ao aumento de fl(ior no plasma,
garantindo um etching mais intenso e eficiente, removendo uma grande
guantidade de atomos de silicio da estrutura do filme ou presente no plasma.

Este efeito pode ser observado pela diminuicdo da intensidade das bandas

de compostos siliconados nos espectros de IRRAS.
A figura 41 e a figura 42 apresentam, respectivamente, os resultados

de espessura e taxa média de deposicao, obtidos para os filmes produzidos

por PIIID.
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Figura 41- Espessura dos filmes sintetizados por PIIID no estudo da proporcao dos
gases/vapor.
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Figura 42- Taxa média de deposicao dos filmes sintetizados por PIIID.
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Pela figura 42 observa-se o aumento da taxa média de deposicao do
filme produzido contendo 3% at de F em relac&o ao filme nao fluorado, o que
pode ser relacionado a alta fragmentagdo dos monémeros com a presenca
do fluor e a formagéo de grupos fluorados inseridos na estrutura do filme.
Em contrapartida uma queda dos valores segue com 0 aumento da
concentragdo de fluor nas peliculas. Isto pode ser consequéncia do alto teor
de etching ocorrido concomitantemente com a deposicao do filme, o que

pode ser confirmado com a diminuicdo da concentracdo de silicio.

7.2.3 Propriedades Opticas e Constante Dielétrica

A figura 43 apresenta os espectros obtidos por espectroscopia do UV-
Vis-NIR dos filmes fabricados por PECVD segundo os parametros
apresentados na tabela 1. Como pode se observado 0s espectros néo
apresentam franjas de interferéncia, isto ocorre porque as transmitancias do
filme e do quartzo sao muito préximas na regiao inferior ao gap 6ptico. Nesta
perspectiva, o valor de indice de refracdo do filme pode ser considerado

como sendo 0 mesmo do substrato, sendo calculado pela equacao 44.
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Figura 43- Espectros de UV-Vis-NIR para os filmes produzidos por PECVD variando a
proporcéo de SFg na alimentacdo do plasma.
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Figura 44- Espectros obtidos por UV-Vis-NIR para os filmes produzidos por PIID
variando a proporcédo de SFg no plasma.

Assim como os espectros dos filmes obtidos por PECVD, os
espectros dos materiais sintetizados por PIIID mostrados na figura 46 néo

apresentaram franjas de interferéncia.

A tabela 9 indica os valores de gap Optico calculados pelos métodos

de Tauc, Egz € Epa.
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Tabela 9. Valores de gap Optico dos filmes produzidos por PECVD e por PIID no

estudo das proporc¢des de gases/vapor.

Método o
Técnica Gap Optico (eV)
Célculo
5,8% at de 2,4% at de | 3,8% at de
PECVD 0% at de F
F F F
Tauc 3,42 491 481 4.63
Eos 4,07 4,2 - -
Eo4 5,3 - - _
4 8% at de
PIID 0% atdeF | 3% atdeF 5% at de F
F
Tauc 3,88 3,75 4,97 4.49
Eos 4.59 4.88 3,73 3,94
Eos 5,95 6,58 6,24 6,28
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Pelo método de Tauc os valores de gap Optico dos filmes foram
determinados como indicados na figura
45,

2,4% atF

0% at F

40

50 |-

3,8% atF

58%atF

(anE)M

L
2 3 4 2 3 4 5
Energia do Féton (eV) Energia do Féton (eV)

Figura 45- Gap 6ptico determinados pelo método de Tauc para os filmes depositados
por PECVD.

Pelo grafico do filme n&o fluorado, observa-se que o valor do gap
optico é de 3,42 eV. Este valor € muito proximo ao valor de E4 encontrado na
literatura, que indica que filmes polimerizados a partir de HMDSO possuem
gap optico entre 3,5 e 3,8 eV, dependendo dos parametros da descarga.*’ O

valor de E5g aumenta em relagéo ao filme com 0% at de F, com o aumento de
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% at de F. Vale ressaltar que o valor do gap Optico do filme contendo 2,4%
at de F € uma estimativa baseada na regido mais linear do grafico, mesmo

apresentado poucos pontos neste intervalo de dados.

500 F—T

350 -

400 |

0% at F 3001

3%atF

250
300

200

200

(anE)J/Z

150

100
100 -
50 |

L -50

400 -

300 | 48%atF w0l 5% at F

200 200 |

(an E)J/Z

100 |- 100

0 1 2 3 4 5 6 7

Energia do Foton (eV) Energia do Féton (eV)

Figura 46- Gap Optico determinados pelo método de Tauc para os filmes produzidos
por PIIID.

Para o filme néo fluorado fabricado por PIIID, tem-se um aumento do
gap optico em relacao ao filme produzido por PECVD, de 3,42 eV para 3,88
eV. Seguindo a mesma tendéncia dos filmes produzidos por PECVD, os
valores de E4 sofrem um aumento com o aumento de fldor na alimentagéo

da descarga, entretanto, observa-se a queda de Eg para o filme contendo a
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maior concentracdo atdbmica de flior. Percebe-se que o gap O6ptico dos
filmes, exceto para o nao fluorado, diminui quando produzidos por PIIID
utilizando as mesmas proporcdes de gases/vapor aplicadas na sintese dos
filmes por PECVD.

O gap optico dos filmes contendo SiO4, assim como o indice de
refracdo, esta diretamente relacionado ao angulo de ligacdo dos grupos
Si-O-Si. Quando fluor € adicionado ao plasma, o etching promovido pelo
elemento tende a transformar as estruturas sp® dos grupos SiO, em
estruturas planares sp® , fazendo com que o angulo de ligacdo aumente.
Desta forma, quanto mais intenso for o etching, maior a concentracdo de
flior na descarga luminosa, maior serd o angulo das ligacbes e assim,

maiores ser&o os valores de gap 6ptico. *°
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Figura 47- Determinacgdo dos valores de E4 por Eqs € Eqs para os filmes produzidos por
PECVD.
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Os valores de Eq calculados por Eps para os filmes fabricados por
PECVD seguem a mesma tendéncia que os valores determinados pelo
método de Tauc, aumentando conforme maiores concentracdo de flaor é
adicionado ao plasma. Entretanto o gap Optico pelo método Eg3 foi possivel
de ser calculado apenas para os filmes contendo 0% e 5,8% at de F,
enquanto o valor de Egy por Eos foi determinado apenas para o filme com 0%
de fldor; tendo em vista que o coeficiente de absor¢cdo ndo atingiram o0s

valores de 10° e 10* cm™ para os outros filmes.
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Figura 48- Valores de gap 6ptico obtidos pelos métodos Ey; e Eq, para os filmes
fabricados por PIIID.

Neste caso, para os filmes sintetizados por PIIID os valores de E4 nédo
seguem a mesma tendéncia vista nos gréaficos determinados pelo método de

Tauc. Para esta série, observa-se a queda de Egy com o aumento da
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concentragdo de flior. O baixo valore do gap 6ptico do filme contendo 4,8%
at de F pode estar relacionada a formacéo de ligacdes Si-F,, fazendo com
gue uma concentracdo menor de flior realize etching na superficie. As
ligagbes Si-F, ndo ocasionam mudancas nos valores do gap Optico, isto
pode ser entendido em termos do estado quimico em que o fldor é
incorporado no filme. Em materiais semicondutores amorfos, o gap optico é
controlado por estados energéticos menos separados, e de acordo com 0s
valores de energia de ligacdo, as moléculas diatbmicas de Si-F, sdo mais
energéticas que ligacdes Si-C ou Si-CH,. Consequentemente, as ligacdes
Si-F, ndo afetam o valor de E4 * Por outro lado, o excesso de fldor
incorporado, ou seja, o alto teor de formacdo de aglomerados grafiticos,
resultam na queda do valor do gap Optico, tendo em vista a transformacéao

da conformagéo estrutural em estruturas mais planas.*®
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Figura 49- indice de refracdo e coeficiente de extingdo obtidos pela relacdo de
Kramers-Krdnig dos filmes produzidos por PECVD.

A relacdo de dispersdo de Kramers-Kronig permite determinar os

valores do indice de refracdo e o coeficiente de extincdo através dos

espectros de reflectancia de IRRAS conforme o apéndice B.

Os graficos do indice de refracdo e do coeficiente de extingdo dos

filmes sintetizados por PECVD podem ser visualizados na figura 49. A figura

50 indica o indice de refracdo dos filmes em 700 cm™ em funcdo da

concentragao

de flaor presente no

filme.

104



1,23 | Py i
122 i

121 F % J

50 (em 700 cm™)

1,20 - B

119 % i

1,18 - B

Indice de Refrag

1,17 P4 4

0 3 6
Concentracdo Atdmica de Fldor no Filme (% at)

Figura 50- indice de refracdo em 700 cm-' obtido pela relacdo de Kramers-Krdnig dos
filmes produzidos por PECVD.

O indice de refracdo dos filmes fluorados aumenta quando
concentracbes maiores de fluor séo inseridas a estrutura dos filmes em
relacdo ao filme nao-fluorado, porém o valor de n cai para os filmes
contendo propor¢des maiores de flior. A queda do valor de n para o filme
com 5,8% at de F se comparado ao filme néo fluorado pode ser relacionada
ao fato do flor modificar as configuracdes estruturais do filme.

A figura 53 apresenta a constante dielétrica dos filmes, obtida a partir

das propriedades 6pticas determinadas pela relacdo de Kramers-Krénig.
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Figura 51- Constante dielétrica complexa e a mesma em 700 cm-' dos filmes
produzidos por PECVD.

Os valores das constantes também estdo relacionados a
conformacao estrutural das moléculas formadoras dos filmes, por isto

seguem a mesma tendéncia de seus indices de refracao.

A figura 52 apresenta os graficos de indice de refragéo e coeficiente

de extincao, obtidos pela relacdo de dispersao de Kramers-Kronig através de

espectros de infravermelho dos filmes produzidos por PIID.
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Figura 52- indice de refracdo e coeficiente de extin¢cdo obtidos pela relacdo de
Kramers-Kronig para os filmes produzidos por PIIID.

O indice de refracdo na regido de 700 cm™ pode ser visualizado na

figura 53.
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Figura 53 - indice de refracdo em 700 cm™ obtidos pela relacdo de Kramers-
Kronig para os filmes produzidos por PIIID.

Na figura acima observa-se a queda do indice de refragdo com o
aumento da concentracdo atbmica de fldor inserida na estrutura do
filme,assim como os filmes obtidos por PECVD. Tal comportamento pode ser
atribuido a alta concentracéo de fllor presente na descarga, que além de
permitir a polimerizacdo de grupos fluorados, acarretou um alto teor de
etching, que por sua vez modificou os angulos de ligacdes dos grupos Si-O-
Si.

A figura 54 apresenta os valores das constantes dielétricas dos filmes
produzidos por PIIID, calculadas a partir dos dados de indice de refracéo e
coeficiente de extingdo, obtidos pela relacdo de dispersdao de Kramers-

Kronig.
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Figura 54- Constante dielétrica dos filmes obtidos por PIIID na regido de 700 cm™

Assim como os filmes depositados sem pulsos, os valores da
constante dielétrica dos filmes produzidos por PIIID seguem a mesma
tendéncia de seu indice de refracéo.

A incorporagdo de fluor na estrutura dos filmes que possuem
estruturas SiOy, transforma sua configuragdo em estruturas menos
polarizaveis, reduzindo a concentracdo de grupos mais polarizaveis, como
Si-OH, resultando assim, na diminuicdo da constante dielétrica.*® O flior
também resulta em filmes mais porosos, menos densos e forma micro
vacancias em uma matriz SiOy, portando, a combinag¢do das micro vacancias
e a constante dielétrica da matriz, resulta na constante dielétrica efetiva, cujo

valor € inferior ao valor da constante dielétrica de SiOy. A troca de ligacdes
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Si-O por Si-F,, que sado menos polarizaveis, acarreta na queda da
polarizagcdo da matriz SiOy, diminuindo o valor da constante dielétrica. A
incorporacdo de ligagbes Si-F, ou SIOF também ocasiona a reducdo no
carater idnico das ligagbes Si-O e portanto, da contribuicdo i6nica da

constante dielétrica. >°

7.2.4 Angulo de Contato, Energia Superficial e Rugosidade

A figura 55 mostra os graficos de angulo de contato e energia
superficial dos filmes produzidos por PECVD para o estudo de proporcao

dos gases/vapor.
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Figura 55- Angulo de contato e energia superficial dos filmes produzidos por PECVD.

110



De acordo com a figura 55, o angulo de contato dos filmes diminui
com o0 aumento concentracdo atdmica de fldor, em contra partida, observa-
se que os valores da energia superficial sofre um aumento. O baixo angulo
de contato do filme contendo 2,4% at de F estad relacionado a baixa
propor¢ao de oxigénio inserido em sua estrutura.

A figura 56 apresenta a rugosidade dos filmes obtida por perfilometria.
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Figura 56- Rugosidade dos filmes obtidos por PECVD determinada por perfilometria.
A linha tracejada representa a rugosidade do vidro sem filme (~9,68 nm)

A rugosidade dos filmes é resultante do etching causado pelo flGor
nao incorporado ao material. A rugosidade dos filmes fabricados por PECVD
segue a mesma tendéncia do angulo de contato, como pode ser observado

no grafico.
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A figura 57 apresenta os graficos de angulo de contato e energia

superficial para os filmes sintetizados por PIIID.
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Figura 57- Graficos de angulo de contato e energia superficial dos filmes sintetizados
por PIIID.

Para os filmes produzidos por PIIID o angulo de contato aumento com
0 aumento da concentracdo de fllor em suas estruturas. Entretanto,
observa-se que o angulo de contato do filme nao fluorado é superior ao valor
do filme contendo 3% at de F. Este resultado pode ser atribuido a alta

rugosidade da pelicula néo fluorada.
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A figura 58 apresenta a rugosidade dos filmes obtidos por PIID.
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Figura 58 - Rugosidade dos filmes produzidos por PIIID determinada por perfilometria.
A linha tracejada representa a rugosidade do vidro sem filme (~9,6 nm).

Assim como para os filmes fabricados por PECVD, a rugosidade dos
filmes obtidos por PIIID segue a mesma tendéncia do angulo de contato e de
energia superficial dos mesmos. Tendo em vista as tendéncias similares da
rugosidade com o angulo de contato e energia superficial, compreende-se
gue ha uma intrinseca relacdo entre as propriedades. A molhabilidade e
consequentemente a energia superficial de filmes finos pode ser optimizada
ou ajustada, com a insercdo de um elemento a matriz durante ou apés a
deposicdo. E conhecido que o fliior € um elemento vastamente empregado
na mudanca destas propriedades, tornando a superficie mais repelente a
agua. >*** Porém, ndo é apenas a presenca do elemento altamente reativo

gue resulta na impermeabilizacdo da superficie, o etching causado pelo fltor
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presente no plasma ocasiona a formacéo de micro-vacéancias e sitios ativos,
assim, o filme torna-se mais &spero. A relacdo entre a rugosidade e o
comportamento dos liquidos sobre a superficie pode ser explicada
considerando uma gota de agua destilada sobre uma superficie horizontal.
Quando a gota cai tende a atingir sua forma de menor energia (esférica),
tendendo ao equilibrio termodindmico. Para uma mudanca idéntica na
geometria da gota, e, portanto, na area sob a gota e na energia total da
superficie sem liquido, havera uma superficie real maior envolvida na
mudanca na interface solido-liquido, se a superficie for mais rugosa. A
diminuicdo da rede de energia € maior para materiais rugosos. Para
superficies lisas a diminuicdo da rede de energia garante maior velocidade
de molhabilidade. Este processo é inverso para superficies asperas, desta
forma, a rugosidade de um material tende a aumentar sua impermeabilidade.
53

A energia superficial de um material é influenciada pelas diferencas
de forcas entre atomos e moléculas presentes na interface. O componente
polar desta propriedade € determinado por ligacdes de hidrogénio, diferentes
forcas intermoleculares, dipolos induzidos e dipolos permanentes. Como
mencionado anteriormente, a fluoracdo resulta na mudanca de estruturas
moleculares sp® em sp?, o que assim como as ligacdes insaturadas e
ligacbes livres, causa um aumento do componente polar da energia
superficial. O componente dispersivo, por sua vez, € ocasionado por

momentos dipolos instantdneos das moléculas e sua reducdo esta
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diretamente relacionada a queda do valor de energia superficial total do
material.**

A alta rugosidade dos filmes nao-fluorados, se d& pela formacgéo de
nao particulas de SiOy, quando altas pressdes de HMDSO séo utilizadas. O
alto grau de aspereza do filme também pode ser observado pelos altos

valores de angulo de contato e energia superficial. >*>°

7.2.5 Propriedades Mecanicas

A figura 59 apresenta o grafico dos valores de dureza obtidos por
nanoindentacdo em funcéo da profundidade de penetracdo da ponteira, dos
filmes produzidos por PECVD. Os modulos de elasticidade dos filmes séo

mostrados pela figura 60, enquanto a rigidez pode ser vista na figura 61.

0,18 T T T T T T T T T T T T

0,16 |- —&—-24%atde F| -

L o —@—3,8% atde F|

0,14 | v —%— 0% atde F B

3 e —Mm—58% atde F| 1

0,12 | X E
< /™ 1
?5 0,10 | /'5' E
« - * 1
© 008 | / ]
a R 1
0,06 | E
0,04 | — Qﬁ%é i
0,02 | ¢ E

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Profundidade (nm)

Figura 60- Durezas obtidas por nanoindentacao dos filmes produzidos por PECVD.
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Figura 61- M6dulo de elasticidade dos filmes produzidos por PECVD sob estudo das
propor¢cdes dos gases empregados na alimentacédo do plasma.
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Figura 62 — Valores de rigidez dos filmes depositados por PECVD no estudo da
proporcao dos gases empregados.
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De acordo com o gréfico 59 em relacdo ao filme com 0% at de F, os
filmes fluorados apresentam durezas bastante baixas, entretanto observa-se
gue a dureza dos filmes diminui com o0 aumenta da concentracao atbmica de
fldor incorporada a estrutura. O filme contendo 2,4% at de F é o mais duro
dentre as peliculas que contém fltor, tendo um valor de 0,04 GPa em 1500
nm de profundidade. O filme contendo 5,8% at de F apresentou dureza de
aproximadamente 0,037 GPa em 1500 nm de profundidade.

Seguindo a mesma tendéncia da dureza, o médulo de elasticidade
diminui com o aumento da concentracdo de flior no filme. Dentre os filmes
fluorados, o material contendo 2,4% at de F apresentou maior valor de
modulo de elasticidade, 2,3 GPa em 1500 nm de profundidade, enquanto o
filme com maior porcentagem de flior possui 1 GPa em 1500 nm, 0 menor
valor.

A rigidez dos filmes segue a mesma tendéncia dos valores de
dureza, decaindo com o aumento de flior na estrutura do filme. O filme
contendo 5,8% at de F apresentou rigidez de 10 uN/nm em 1600 nm de
profundidade.

A queda da dureza dos filmes pode ser atribuida a deformacdo de
ligacOes sp’ e a diminuicdo de tensdes residuais relacionadas ao etching
realizado pelo flior presente no plasma. Esta diminuicdo de tensbes e
ligacOes tetraédricas acarreta também no aumento da elasticidade do filme
por outro lado este torna a superficie mais rigida. 3244°°
As propriedades mecéanicas e Opticas dos filmes podem ser

correlacionadas devido as modificagbes micro-estruturais causadas pela
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insercdo de flior. Com a adicdo de flior, configuracdes sp® podem ser
transformadas em sp? pela remocao de 4tomos e moléculas da estrutura. Tal
mudanca permite que a luz passe com mais facilidade, fazendo com que o
indice de refracdo diminua, por outro lado as conformacdes planares tornam
os filmes mais moles e rigidos. O coeficiente de extingdo também € afetado
pelas mudancas micro-estruturais. Neste caso o coeficiente aumenta com a
presenca de espécies com configuraces sp®, diminuindo a transparéncia
dos filmes, desta forma, filmes mais duros e elasticos sdo mais
transparentes.®®

As relacbes entre as propriedades mecanicas e oOpticas dos filmes

produzidos por PECVD podem ser vistos nos graficos da figura 62.
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produzidos por PECVD.
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As figuras 63, 64 e 65 mostram respectivamente os graficos de
dureza, médulo de elasticidade e rigidez dos filmes produzidos por PIIID no

estudo da proporcao dos gases.
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Figura 63- Dureza dos filmes produzidos por PIIID durante o estudo da proporgé&o dos
gases utilizados.
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proporcao dos gases na alimentacdo do plasma.
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Figura 65- Valores de rigidez dos filmes fabricados por PIIID no estudo da proporc¢éo

dos gases.

Através dos graficos, observa-se que as propriedades mecanicas dos

filmes produzidos por PIIID séo bastante diferentes das dos filmes fabricados
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por PECVD, porém vé-se que ambas apresentam as mesmas tendéncias.
As propriedades das peliculas contendo 4,8% e 5% at de F ndo diferiram
muito umas das outras devido a baixa diferenca de concentracdo de flaor
incorporada.

Os valores de dureza dos filmes desta série sdo bastante superiores
as durezas dos filmes produzidos por PECVD, tendo o filme contendo 5% at
de F apresentado dureza de 0,18 GPa em 860 nm de profundidade. O filme
ndo fluorado também apresentou dureza bastante superior em relagdo ao
filme produzido por PECVD.

O filme contendo 3% at de F apresentou a dureza mais baixa entre 0os
filmes fluorados, com valor de 0,16 GPa em 860 nm. Este comportamento
pode ser atribuido & deformacéo das ligacdes com hibridizacdo sp* ou na
diminuicdo de tensdes residuais causadas pelo flGor ndo incorporado ao
filme.

O grafico de mdédulo de elasticidade também apresentou valores
superiores aos dos filmes fabricados por PECVD, tal comportamento
corresponde ao aumento da dureza dos materiais. Neste caso, o filme
contendo 3% at de F apresentou o menor valor de médulo de elasticidade, o
gue pode ser explicado pela baixa concentracdo de flior em sua estrutura.

A rigidez dos filmes fluorados produzidos por PIID diminuiu com o
aumento de fltor incorporado. Entretanto, observa-se que o filme com 0% at
de F apresentou rigidez inferior a rigidez dos filmes fluorados, tendo seu

méaximo de 37 yN/nm em 150 nm de profundidade.
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A figura 66 exibe as relacbes entre as propriedades Opticas e

mecanicas dos filmes produzidos por PIIID.
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Figura 66- Relacao entre as propriedades Opticas e mecanicas dos filmes produzidos
por PIIID.

Como esperado, devido as modificacbes nas configuracdes

estruturais dos filmes causadas pelo flior, quanto mais mole o filme, ou seja,
. 3 ~ . . PN

quanto mais estruturas sp® e tensdes residuais, menor seu indice de

refracao.
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7.3 Estudo da Influéncia da Poténcia de Excitagdo do Plasma nos

Filmes Produzidos por PECVD

De acordo com os resultados das caracterizacbes, os filmes
produzidos com 6% de SFg no plasma apresentaram maiores concentracoes
de fldor, portanto, a proporcéo 75% de HMDSO, 6% de SFs e 19% de Ar, foi
considerada a melhor condicédo, utilizando 100 W de poténcia. Entretanto,
um novo estudo da poténcia de excitacdo do plasma foi realizado visando
maior teor de fluoracdo e a queda dos valores de constante dielétrica.

Como apresentado na tabela 3 a poténcia estudada foi reduzida pela
metade, passando a ser empregada 50 W de energia de excitagdo. A
poténcia foi aplicada a cada proporgéo estudada anteriormente. A figura 67

apresenta os espectros de infravermelho dos filmes.
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Figura 67- Espectros de infravermelho para os filmes produzidos por PECVD.
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Nesta nova etapa do estudo dos filmes fabricados por PECVD,
observa-se que todos os grupos desejados foram incorporados ao filme,
como pode ser observado nos espectros de infravermelho. Utilizando 50 W
de energia de excitagdo do plasma, observou-se uma maior fragmentagéo
dos compostos utilizados para o filme fabricado com 6% de SFg, em relagéo
a mesma proporcao utilizando 100 W. Entretanto, pela intensidade das
bandas de absorcéo, acredita-se que ocorreu uma baixa fragmentacédo de
HMDSO, resultante tanto da baixa poténcia.

A figura 68 apresenta a densidade relativa de ligacdes dos filmes.
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Figura 68- Densidade relativa de ligacdo, normalizada a unidade, dos filmes
produzidos com 50 W por PEVCD.
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De acordo com os gréficos de densidade relativa de ligacdo, a

concentragéo de ligagdes Si-F, diminuem com o aumento de fldor no filme e

em contrapartida, tem-se o aumento de ligagbes CF. de. Observa-se que a

densidade de ligacdo dos filmes produzidos com 50 W segue a mesma

tendéncia dos filmes produzidos com 100 W. Tem-se a diminuicdo de

carbono com o aumento de flior no filme, acompanhada do aumento da

formagcéo de carbonos com hibridizagéo sp?.

A tabela 10 apresenta a concentracao atémica, obtida por XPS, dos

elementos presentes na estrutura dos filmes.

Tabela 10. Concentracdo dos elementos, obtida por XPS, dos filmes produzidos por

PECVD utilizando 50 W.

SFes (% na
Si (% at) C (%at) O (%at) F (%oat)
alimentacéo)
0 29,5 51,6 18.9 0
6 29,9 47,7 21,0 1,1
9 29,8 52,2 17,7 3,0
125 29,4 51,1 18,7 8,0

Através da tabela 10, observa-se que maiores concentracdes de flaor

foram incorporadas com o aumento da porcentagem de flior na alimentacéo

do plasma. Em relacdo aos filmes produzidos com 100 W, tem-se
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guantidades inferiores de flior para os filmes feitos com 6% de SFg.em
contrapartida, os filmes sintetizados com 6% e 9% de SFs apresentaram %
at de F superiores. A concentracdo de carbono e oxigénio desta série, é
maior que a dos filmes produzidos com 100W, porém, a quantidade de silicio

é inferior.

A figura 69 apresenta os graficos de espessura e de taxa média de

deposicéao.
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Figura 69- Espessura e taxa média de deposicdo dos filmes produzidos por PECVD
com 50 W de poténcia.

Para o filme produzido com 50 W de poténcia, através dos gréaficos
tem-se que a taxa média de deposi¢cdo aumenta com a insercéo de fldor no
plasma, entretanto, uma queda pode ser percebida para o filme contendo
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3% at de F. A taxa média de deposi¢cdo do filme com 3% at de F esta

relacionada a baixa quantidade de oxigénio incorporado a sua estrutura.

A rugosidade dos filmes obtida por perfilometria pode ser observada

na figura 70.
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Figura 70- Rugosidade dos filmes produzidos com 50 W obtida por perfilometria, a
linha tracejada representa a rugosidade do vidro sem filme.

Como pode ser visto na figura acima a rugosidade dos filmes
produzidos com 50 W aumentou em relagao aos filmes produzidos com 100
W de poténcia. Neste caso, o filme ndo-fluorado apresenta um valor de
rugosidade bastante alto. Entretanto, quando 6% de SFs (1,1% at de F
incorporado) é adicionado ao plasma ocorre uma queda na aspereza, que
vai sutiimente aumentando com o aumento da concentracdo de flior na
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descarga. A queda da rugosidade dos filmes fluorados produzidos com 6% e
9% de SFg pode ser atribuida a um alto teor de fragmentacdo dos
mondmeros. Todavia, o aumento da rugosidade do filme produzido com
12,5% de fluor no plasma, pode ser relacionado a um etching mais intenso

causado pelo elemento.
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Figura 71- Angulo de contato e energia superficial dos filmes produzidos com 50 W
por PECVD.

A figura 71 apresenta os graficos de angulo de contato e energia
superficial dos filmes sintetizados com 50 W de poténcia. Em comparacéo
com os filmes produzidos com 100 W de poténcia, os filmes feitos
empregando 50 W de excitagcdo apresentaram maior angulo de contato entre
a gota de agua e a superficie. O filme com a maior concentracédo de fltor
apresenta maior hidrofobicidade devido o carater eletronegativo do

elemento. O baixo valor de energia superficial do filme n&o fluorado em
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relacdo ao mesmo filme produzido com 50 W, pode ser atribuido ao curto
livre caminho médio entre as espécies reativas no plasma, o que pode gerar
maior quantidade de micro particulas de SiOy.

A figura 72 demonstra os espectros obtidos por UV-Vis-NIR dos filmes

produzidos com 50 W de poténcia.
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Figura 72- Espectros de transmitancia dos filmes produzidos com 50 W.

Assim como os outros filmes produzidos, os filmes fabricados com 50
W de energia de excitacdo, também ndo apresentaram franjas de

interferéncia nos espectros.
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Figura 73- Gap Opticos obtido pelo método de Tauc dos filmes de PECVD fabricado
utilizando 50 W.

A figura 73 apresenta os graficos do gap 6ptico dos filmes. Os valores
de Eg4 determinados pelo método de Tauc séo de: 3,48; 3,89; 3,36 e 4,71 eV
para 0%, 1,1%, 3% e 8% at de F no filme. Neste caso observa-se um ligeiro
aumento do valor de E4 para o filme néo fluorado, mas ainda assim esta
dentro do intervalo encontrado na literatura.*’. Os valores de E4 para os
filmes produzidos com P= 50 W, os valores de gap Optico também
aumentam conforme o aumenta de flior na estrutura do filme, entretanto
observa-se que os valores apresentados sdo inferiores aos E4 dos filmes
produzidos com 100 W. O efeito na diminuicdo do gap 6ptico com 0 aumento

da fluoracdo também foi detectado por diversos autores na literatura.
56,57,58,59
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Acredita-se que baixas concentracdes de flior atuam como um
dopante ativo, levando a diminui¢do do valor de Egy. Contudo, quando a
densidade de atomos de fluor atinge um limite critico, o comprimento de
conjugacao atraves da localizacdo dos elétrons, acarreta 0 aumento do gap
optico. Este fato parece corresponder ao aumento de Egy para o filme
contendo 8% at de F. O flaor tende a formar ligacdes o com o carbono a
partir das ligacées =, ocasionando alteracdes no gap 6ptico. **°° Entretanto,
a concentracdo de hidrogénio também afeta os valores de Ey. Tendo em
vista que com o aumento da concentracdo de fllor temos uma reducdo da
densidade de atomos de hidrogénio ( como pode ser observada através das
caracterizacfes quimicas destes filmes), o hidrogénio é capaz de suprimir a
incorporacao de fluor, acarretando no aumento do gap Optico. Assim como
para o fluor, a densidade de ligacbes = também é afetada pelo hidrogénio,
considerando que o elemento forma ligacdes o com carbono as custas das
ligacBes n, 0 gap Optico do filme também pode ser afetado pela presenca de
hidrogénio, que podem ainda estar presente na estrutura devido a baixa
concentracédo de flior inserido ao filme. ® Portanto, acredita-se que o alto
valor de gap Optico para os filmes fluorados deva ser atribuido a alta
concentracéo de hidrogénio (tendo em vista que baixas concentracdes de
fldor sdo inseridas ao filme) e pela insercao de fldor a estrutura.

A figura 74 apresenta os valores de gap Optico obtidos por Eoz € Eoa.
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Figura 74- Gap optico pelos métodos Eg; e Egs dos filmes fabricados com 50 W.

Os valores de Eg obtidos pelo método Eo3 apresentaram os seguintes
resultados: 4,80; 5,41; 5,12 e 4,59 para 0%, 1,1%, 3% e 8% at de F no filme.
Para este método observa-se uma elevacdo do gap Optico em relagdo ao
método de Tauc. A determinacdo por Eoz apresenta tendéncia similares as
dos filmes produzidos com 100 W, entretanto para os filmes produzidos com
50 W foi possivel calcular o valor de E4 para todos os filmes. O valor de Eq4
por Eq4 neste caso foi possivel calcular apenas para o filme contendo 3% at

de F, que apresentou valor de 6,21 eV.
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A figura 75 indica os graficos de indice de refragdo e coeficiente de
extingcao, obtidos através de espectros de reflectancia no infravermelho pela

relacéo de dispersao de Kramers-Kronig.
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Figura 75- indice de refracdo e coeficiente de extingdo obtidos pela relacdo de
Kramers-Kronig.
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Os valores de indice de refracdo em 700 cm™ s&o exibidos abaixo na

figura 76.

1,22
1,21
1,20
1,19
1,18
1,17
1,16

1,15

indice de Refracdo (em 700 cm™)

1,14

1,13

0

2 4 6 8
Concentragao Atdmica de Flaor no Filme (% at)

Figura 76- indice de refracdo obtido pela relagdo de Kramers-Kronig na frequéncia de

700 cm™.

Apesar de néo apresentar os mesmos valores, o indice de refracao

dos filmes sintetizados com 50 W apresenta a mesma tendéncia que os

filmes onde foram empregados 100 W de poténcia. Para 50 W os valores de

n sao inferiores aos de 100 W. Este fato pode estar relacionado a uma maior

deformacgéo da estrutura dos filmes causada pelo flior e pela formacgéao de

particulas SiOx.

A constante dielétrica complexa dos filmes e constante dielétrica em

700 cm™ pode ser visualizada na figura 79.
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Figura 77- Constante dielétrica complexa e a mesma propriedade em 700 cm™, dos
filmes produzidos com 50 W.

Assim como os valores de indice de refragdo, uma queda no valor da
constante dielétrica pode ser constatada se comparada com os filmes
produzidos com 100 W. O reduzido valor desta propriedade pode ser
relacionado ao alto grau de rugosidade dos filmes, que modificam a
configuragdo geométrica das espécies formadoras do filme. Esta relagéo
pode ser visualizada quando comparados os valores de rugosidade, indice

de refracdo e constante dielétrica complexa dos filmes de 50 W e 100 W.

As propriedades mecanicas dos filmes produzidos por PECVD com 50

W de poténcia, podem ser visualizadas nas figuras 78,79 e 80.
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Figura 78- Dureza dos filmes produzidos por PECVD com P=50 W.
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Figura 79- Médulo de elasticidade dos filmes produzidos por PECVD com P=50 W.
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Figura 80- Rigidez dos filmes produzidos por PECVD com P=50 W.

Os filmes fabricados com 50 W de poténcia apresentaram valores de
dureza similares aos dos filmes produzidos com 100 W, entretanto, os
resultados encontrados ainda foram bastante baixos. Para esta série o filme
fluorado contendo a menor quantidade de flior atdmico apresentou a menor
dureza, 0,02 GPa em 470 nm de profundidade. Esse resultado excepcional
pode ser atribuido ao alto teor de etching realizado pelo fllor presente no
plasma que nao foi incorporado ao filme. O filme mais duro é o que contem
3% at de F com H= 0,10 GPa em 250 nm de profundidade. Contradizendo
as tendéncias, esse valor supera a dureza do filme n&o fluorado que possui
H= 0,08 GPa em 250 nm. Este efeito pode estar relacionado a presenca de

concentracgdes inferiores de silicio e carbono presentes na estrutura do filme

137



com 0% at de F e ao alto teor de tensdes residuais dos filmes contendo 3%
at de F.

O moédulo de elasticidade segue as mesmas tendéncias da dureza,
sendo o filme com 1,1% at de F o que apresenta menor modulo. Neste caso,
o filme néo fluorado também apresentou resultado inferior ao material
contendo 3% at de F. Esta série apresentou valores de médulo de
elasticidade similares aos dos filmes produzidos com 100 W.

A rigidez dos filmes produzidos com 50 W apresentou resultados
contrarios aos do médulo de elasticidade, sendo o filme com 1,1% at de F o
mais rigido com S= 0,23 yN/nm em 450 nm de profundidade.

As relacbes entre as propriedades mecanicas e oOpticas dos filmes
produzidos por PECVD com poténcia de 50 W podem ser observadas na

figura 81.
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Figura 81- Correlacéo entre o indice de refracdo e o moédulo de elasticidade dos filmes
produzidos por PECVD com P=50 W.

7.4 Estudo da Influéncia da Magnitude dos Pulsos Negativos para PIIID

Considerando as propriedades dos filmes produzidos por PIIID, a
condicao utilizando 12,5% de SFg na alimentacdo do plasma foi escolhida
como sendo a mais apropriada, considerando que esta condi¢cdo propiciou
filmes com maiores concentracdes de flior. Apos a escolha da melhor
proporcdo de gases/vapor, um novo estudo foi realizado, diversificando a
intensidade dos pulsos negativos aplicados. Os filmes depositados nesta

série seguem o0s parametros demonstrados na tabela 6.
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Os espectros de infravermelho dos filmes produzidos por PIIID com

variacéo de pulso, podem ser visualizados na figura 82.
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Figura 82- Espectros de transmitancia dos filmes produzidos por PIIID com variacéo
de pulso.

Pelos espectros apresentados na figura 82 observa-se que todas as
bandas desejadas foram encontradas. Neste caso compreende-se que a
absorcao das bandas de vCH e Si-CH; aumentam com o aumento do pulso
aplicado. Bandas de Si-F, aparecem com mais intensidade para os filmes

fabricados com pulsos mais baixos.
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A tabela 11 mostra as concentracdes atdmicas determinadas por XPS

dos elementos encontrados nos filmes desta série.

Tabela 11 — Concentrac8es determinadas por XPS dos elementos quimicos presentes
nos filmes produzidos por PIIID com diferentes magnitudes de pulsos aplicadas.

Si (%
Pulso (V) C (%oat) O (Yoat) F (%at)
at)
544 27,0 47,3 17,6 6,1
800 26,6 49,4 17,4 5,0
1008 27,9 43,9 19,4 6,9
1232 27,4 44,5 21,3 53
1480 27,4 44 .4 21,5 5,2

Na tabela 9 podemos compreender que os filmes produzidos com
pulsos de menores intensidades apresentam quantidades inferiores de
oxigénio, por outro lado, para estes parametros sdo observadas as maiores
concentragfes atdbmicas de carbono e silicio. As maiores concentragfes de

flor sdo encontradas nos filmes produzidos com 544V e 1008 V.
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A figura 83 apresenta as densidades relativas de ligacéo dos filmes.
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Figura 83- Densidade relativa de ligagdo normalizada a unidade incluindo os valores
de densidade para o filme produzido com 800 V mostrado anteriormente.

Através da densidade relativa de ligacdo calculada a partir dos
espectros de transmitancia, observa-se que todos os filmes mantiveram altas
proporcdes de ligacbes Si-O ou C-F (valor calculado através de bandas
sobrepostas). O filme produzido com 544 V apresenta a maior concentracéo
de silicio. O filme de 800 V possui maior densidade de grupos fluorados
enquanto a amostra de 1008 V apresenta a menor concentragdo de Si-F.

Para todos os filmes, observa-se uma queda de grupos CH3z e o aumento de
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carbono sp? com a adicdo de proporcées superiores de SFg ha alimentacao

do plasma.
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Figura 84- Graficos de espessura (obtida por perfilometria) e taxa média de
deposicéo, incluindo os valores de 800 V (5% at F).

A partir de 800 V, observa-se um aumento nos valores de espessura
e taxa meédia de deposicao, entretanto, o filme produzido com 544 V (6% at
de F) apresentou estas propriedades, superiores ao filme produzido com 800
V. Verifica-se que os valores de taxa média de deposicdo aumentam com o
aumento da concentracdo de SFg no plasma, exceto para o filme contendo
6,1% at de F (544 V) que possui uma espessura superior ao filme de 800V.
Os pulsos negativos aplicados ao porta-amostra leva ao aumento da
fragmentagcdo dos do HMDSO, resultando em uma quantidade maior de
espécies reativas deficientes em hidrogénio. A quantidade de pulso
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empregada decai com o0 aumento da concentragdo de flior no plasma, tendo
em vista que o flior faz com que a densidade de corrente diminua. Portanto,
compreende-se que com o aumento dos pulsos a concentragdo de F*

aumenta, levando a um intenso efeito de etching.**
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Figura 85- Rugosidade dos filmes obtida por perfilometria, a linha tracejada
representa a rugosidade do substrato sem filme.

Segundo o grafico de rugosidade exibido na figura 85 observa-se que
a rugosidade dos filmes aumenta com o aumento da magnitude dos pulsos
aplicados (ou seja, com contracdes menores de fluor), isto pode ser atribuido

ao aumento da concentracdo de ions F* no plasma.

O éangulo de contato e a energia superficial dos filmes sao
apresentados na figura 86.
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Figura 86- Graficos de angulo de contato e energia superficial dos filmes produzidos
com variac¢éo de pulso por PIIID.

Os valores de angulo de contato aumentam com o0 aumento da

magnitude dos pulsos aplicados, em contrapartida, tem-se a queda da

energia de superficie dos filmes. O filme contendo 5,3% e 5,2% at de F

apresentam maiores angulos devido a presenca de altas concentracdes de

oxigénio em suas estruturas. Observa-se que os valores de angulo de

contato seguem a mesma tendéncia que a rugosidade, exceto para o filme

contendo 5% at de F. Este efeito pode ser atribuido a incorporacao de alta

concentracdo de grupos polares como o fltor e oxigénio.
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Figura 87- Espectros de transmitancia obtidos por espectroscopia no UV-Vis-NIR dos
filmes cuja magnitude dos pulsos foi variada.

Seguindo a mesma perspectiva de todos os filmes produzidos neste
trabalho, os espectros demonstrados na figura 87 também ndo apresentam
franjas de interferéncia, tendo seu indice de refracdo calculado conforme a

formula de Cisneros (equacao 45).

Os valores de gap 6ptico determinados pelo método de Tauc podem

ser visto na figura 88 abaixo.
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Figura 88- Gap 6ptico dos filmes determinados pelo método de Tauc.

Os valores de E4 pelo método de Tauc sdo de: 3,24; 4,61; 2,0 e 1,94
eV para 5,3%, 5,2%, 6,1% e 6,9% at de F. O gap Optico aumenta com o
aumento da taxa média de deposicdo, este fator pode ser relacionado a
ablacéo realizada pelo flior que diminui com o aumento da intensidade dos
pulsos aplicados. Em contrapartida, o gap optico diminui com o aumento da
concentracdo de fldor incorporado ao filme, resultado das mudancas
estruturais causadas pelo fluor.

O gap optico dos filmes determinados pelos métodos de Paul e

Freeman é exibido na figura 89.
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Figura 89- Valores de Eg, onde Eg; € representado pelas linhas tracejadas enquanto as
linhas sélidas representam os valores determinados por Egg.

Os valores de gap Optico Eg3z sao de: 4,97; 3,90; 3,68 e 3,58 eV para
5,2%, 5,3%, 6,1% e 6,9%at de F .Os valores de Eg4 por Eos séo de: 5,24; 6,0
e 6,18 eV para 5,2%; 6,1% e 6,9% at de F (ndo foi possivel calcular o gap
optico por Eo4 para o filme contendo 5,3% at de F). Os valores de gap optico
obtidos pelos métodos de Paul e Freeman também seguem a tendéncia do
método de Tauc, aumentando com o a intensidade dos pulsos aplicados, ou

seja, com concentracdes menores de fluor.

O indice de refracdo e o coeficiente de extincéo, obtidos pela relacédo

de dispersdao de Kramers-Kronig a partir dos espectros de IRRAS sé&o

apresentados na figura 90.
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Figura 90- indice de refracdo e coeficiente de extingdo determinados pela relacdo de
dispersao de Kramers-Krénig.

O indice de refracdo em 700 cm™ pode ser visualizado na figura 92.
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Figura 92- indice de refracéo obtida pela relacdo de dispersdo de Kramers-Krénig na
frequéncia de 700 cm™.

O indice de refracdo dos filmes aumenta com maior intensidade dos
pulsos aplicados. Os baixos valores de n podem ser atribuidos a intensa
ablacdo causada pela maior concentragédo ions F* no plasma, ocasionada,

por sua vez, pelas baixas magnitudes de pulsos aplicadas. **
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Figura 93- Constante dielétrica complexa e a mesma propriedade em 700 cm™.

Na figura 93 tem-se os graficos de constante dielétrica complexa e
constante dielétrica no comprimento de onda de 700 cm™ determinadas pela
relacdo de Kramers-Kronig. Observa-se que a constante dielétrica dos filmes
segue a mesma tendéncia do indice de refracdo dos filmes, aumentando
conforme maiores intensidades de pulsos séo aplicadas, portanto, com

concentracdes inferiores de fluor.

As figuras 94,95 e 96 mostram as propriedades mecanicas dos filmes

produzidos por PIIID no estudo com a intensidade dos pulsos variada.
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Figura 94- Dureza dos filmes produzidos por PIIID.
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Figura 95 Mddulo de elasticidade dos filmes sob estudo de proporgdo dos gases
fabricados por PIID.
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Figura 98- Rigidez dos filmes produzidos por PIIID.

Os filmes produzidos por PlIID com pulsos negativos de diferentes
intensidades e 12,5% de SFg apresentaram um aumento de dureza com o
aumento da magnitude dos pulsos. Entretanto, o filme depositado com 1008
V apresentou dureza superior ao filme produzido com 1232 V. Este fator
pode estar relacionado a presenca de uma quantidade maior de silicio no
filme fabricado com 1008 V, outra explicacao pode ser atribuida a um teor de
etching superior sofrido pelo filme de 1232 V causado por uma fragmentacéo
mais intensa dos gases utilizados.

Como visto anteriormente, através dos resultados de XPS, a
concentracdo atomica de fldor na estrutura dos filmes diminui com o
aumenta da intensidade dos pulsos aplicados. Neste contexto, observa-se

gue o modulo de elasticidade aumenta com o aumento dos pulsos, sendo o
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filme produzido com 1480 V o que possui maior modulo de elasticidade com
8 GPa em 532 nm de profundidade.

Na figura 96 observa-se que a rigidez dos filmes aumenta com a
intensidade dos pulsos aplicados, sendo o filme o produzido com 544 V o
mais rigido com S= 37uN/nm em 800 nm. Este efeito pode ser atribuido ao
fato de o aumento da magnitude dos pulsos resultarem em um alto teor de
fragmentacao de hidrocarbonetos, que por sua vez se depositam em outros
radicais deficientes em hidrogénio. **

As relacdes entre propriedades O6pticas e mecanicas podem ser

visualizadas na figura 97.
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Figura 97- Relacdo entre indice de refracdo e moddulo de elasticidade dos filmes
produzidos com variacéo de pulso por PIIID.
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Para esta série também pode ser observado que a diminuicdo de
ligacoes sp® resultante da insercéo de fltor diminui o0 médulo de elasticidade
enquanto permite maior passagem de luz, assim, aumentando o indice de

refracéo dos filmes.
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CONCLUSAO

Filmes de carbono amorfo hidrogenado contendo silicio e dopados
com flaor foram satisfatoriamente obtidos pelos métodos de PECVD e PIIID.
Através dos resultados obtidos ficou claro que mesmo com baixas
concentracfes de flaor inseridas as estruturas dos filmes, houve mudancas
nas propriedades dos filmes em relagéo aos materiais nao-fluorados.

Andlises quimicas permitiram compreender que a adicao de flior ao
plasma resulta em etching bastante intensos através da remocao,
principalmente, de atomos de silicio e hidrogénio da superficie. Este efeito
esta relacionado a grande maioria das modificacfes das propriedades dos
filmes, considerando que a ablacdo transforma estruturas tetraédricas sp®
em configuracdes planares sp®. A mudanca na conformac&o micro-estrutural
dos filmes resulta na reducéo dos valores de indice de refracdo, tendo em
vista que a luz consegue passar com maior velocidade através de estruturas
planares. A reducéo de configuracdes sp® também leva & queda da dureza e
da elasticidade dos materiais tornando-os mais rigidos. As propriedades
mecanicas e Opticas dos filmes estdo correlacionadas através das
modificagcbes micro-estruturais. Nesta perspectiva, compreende-se que 0S
filmes mais duros e elasticos apresentam valores menores de indice de
refracdo e o aumento dos valores do coeficiente de extincdo, desta forma
entende-se que filmes mais moles e rigidos sdo mais transparentes.

As propriedades Opticas também sdo afetadas pelos angulos de

ligagdes, portanto quando o fldor remove atomos e moléculas ligadas a
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superficie, a nova configuracdo estrutural sofrem alteragcbes em seus
angulos de ligacdo. Neste contexto, foi possivel entender que quanto maior o
angulo entre as ligagOes (estruturas mais planas), mais facilmente ocorre a
passagem da luz. Como a refracdo da luz é uma resposta aos efeitos de
polarizagdo das ondas, o indice de refracdo esta diretamente relacionado a
constante dielétrica do material. Desta forma, quanto menor o valor de n
menor sera a constante dielétrica do filme, como pdde ser observado pelos
espectros obtidos pela relacao de Kramers e Kronig.

A ablacao da superficie pelo halogénio é responsavel pela queda da
espessura e da taxa média de deposicéo dos filmes, portanto, o controle da
propor¢cdo de flior no plasma deve ser minucioso a fim de evitar a
deterioracao do filme ou até mesmo a corrosdo do substrato.

O etching causado pelo flior aumenta drasticamente a rugosidade
dos materiais, efeito relacionado a grande parte das mudancas de
propriedades do filme. A aspereza e a insercédo de espécies polares (neste
caso fldor e oxigénio) acarretam no aumento do angulo de contato do filme,
tornando-o mais hidrofébico.

As caracterizacOes quimicas permitiram entender que quanto maior a
concentracdo de flior no plasma e na estrutura do filme menores as
concentracOes de silicios e de grupos hidrogenados.

Para os filmes produzidos por PIID verificou-se que quanto maior a
proporcdo de SFg na descarga maior a concentracdo atbmica de flior no

filme. Em contrapartida, com o aumento de SFg na alimentacdo do plasma

157



menos intensa sera a corrente de pulsos aplicada, considerando que o fltor
diminui a densidade da corrente.

O aumento da magnitude dos pulsos negativos leva a formacgéo de
mais fons F' intensificando o etching da superficie. Nesta perspectiva
compreende-se que quanto menor a corrente maior sera a concentracao
atdbmica de fldor no material.

Altas energias de excitacdo do plasma resultam em fragmentacdes
mais intensas dos mondmeros utilizados, acarretando no aumento da
espessura e taxa de deposicao dos filmes. Porém quando a radiofrequéncia
aplicada € alta mais intensa sera ablacdo, portanto ainda serd havera a
reducdo na espessura e na concentracdo de flior inserido na estrutura do
filme. Com a reducao para metade do sinal de radiofrequéncia, foi observada
um aumento significativo na espessura e a presenca de propor¢cdes maiores
de fldor na estrutura, este efeito é relacionado a diminuicdo na energia

cinética do fluor causada pela diminuicédo do sinal de radiofrequéncia.
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APENDICE A

Transmissao e Reflexdo de Ondas Eletromagnéticas na Interface

Entre Dois Meios

O mobdulo do feixe de radiagdo monocromatica, k, é expresso em

funcado da frequéncia angular pela relacéo de dispersao,®

Ew(r,t) = éEa)exp{i %[,/gq K, @)k.r —c.t]}+ ce

Ew(r,t) =éEa)exp{i%[N(| k|, w)l{r—c.t]}mc
Ew(r,t) = éEa)exp{i %[nq k|, w)k.r —c.t]}.exp{—%k(l k|, a))IZ.r}c.c

onde, E € o campo elétrico, r € um vetor coordenada tridimensional, t € o

tempo, & é um vetor unitario que indica a polarizacdo da luz, k, € um vetor
unitario na direcdo k, ¢ € a velocidade da luz no vacuo, N é o indice de
~ 7 ’ . ~ , A~ . 65
refracdo, n é a parte real do indice de refracédo e w € a frequéncia angular.
Considere um feixe de radiacdo monocromatica ,k, com frequéncia w,
incidindo sobre uma interface entre dois meios com indices de refracao

diferentes (n1 e ny) em x=0, como indicado na figura A.1.
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Figura A.1- Geometria da derivagdo das equacfes de Fresnel.

A estrutura assume ser invariavel na direcdo y e 0s componentes

eletromagnéticos sdo expressos por,®

E=E (XY t)=E exp[i(kx" x+kz".z - wl]

H=H,;, (X V,t)=H;, exp[i(kx" x+kz".z - wt]

ifrit
onde, H é o campo magnético, i,r e t referem-se aos campos incidente,
refletido e transmitido, respectivamente.®

Dois diferentes casos podem ser considerados a partir da equacéo de
Maxwell. Para Iluz polarizada TE e o campo elétrico oscila
perpendicularmente ao plano dos feixes refletidos e incidentes Ja para
polarizagbes TM, o campo elétrico oscila no plano do feixe. Para ondas
incidentes a normal, ndo ocorre a decomposicdo TE/TM. O angulo do feixe
incidente é igual ao angulo da luz refletida, enquanto o angulo da luz
refratada é calculada por,®

N, (1K | @)send, = N, ( k, |, @)sené,
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Para luz polarizada TE, o componente y do campo elétrico e o

componente z do campo magnético, sao continuos, assim,

|E [+]|E, HE],
|E IN,(Ik |, w)sen&+|E, | Ny(|k, |, w)send, = E, | N,(|k, |, ®)send,

Para polarizagdo TE, como 6;=6, obtém-se o coeficiente de reflexao

de Fresnel por,®®

ITE(w) = (@JTE ~ Ny (k; |, w)send; — N, (| k, |, w)sen6,

IE, |)  N,(k |, )send, + N, (| k, |, »)sené,
E o coeficiente de transmisséo é dado por,

1Bl b 2N, (k, |, w)send,
|E; | N, (Ik, |, @)sen6, + N, ([k, |, w)sen6,

tTE(w) = (

Para polarizagcbes TM, o componente z do campo elétrico e o
componente y do campo magnético sdo continuos, portanto,®

| E; |cosé,—| E, |cos@, = E, |cosé,
|EiIN, (K, |, o)+ E [N, (K, |, @) 5 B [N, (K, |, @)

Assim, a amplitude do coeficiente de reflexdo para polarizacées TM €,

rTM(a)): E TE = N2(| kz |,(0)C080i _Nl(l kl |,a))C089t
|E; | N, (|, |, ®)cos @ + N, (| k, |, @)cos 6,

E o coeficiente de transmiss&o é dado por,®

tT™M () = B e 2N, (| k, |, @) cos,
IE 1) Nk, | @)oosd, + Ny( k| w)cos
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APENDICE B

Causalidade e Relagdes de Dispersao

(Relacbes de Kramers-Kronig )

A causalidade € um principio fundamental da fisica, que diz que o
efeito ndo precede a causa. Para fins Opticos, o conceito principal é da
causalidade relativistica, que determina que nenhum sinal pode se propagar
em um meio a uma velocidade superior a velocidade da luz no vacuo. A
causalidade indica que nao existe nenhum espalhamento de luz antes da
radiacdo incidente atingir o centro de espalhamento, cujo tamanho é finito.
Com o auxilio da continuidade analitica do indice de refracdo no semipleno
superior de frequéncia angular complexo, Kramers provou que o principio da
casualidade relativistica permite o calculo do indice de refragéo real do meio,
a partir de um espectro de absorgcdo. Posteriormente, Kronig demonstrou

7

gue a existéncia de uma relacdo de dispersdo €é necessaria para a
causalidade.’®

A equivaléncia entre a causalidade e a relacdo de dispersdo e,
portanto, a existéncia de uma estrita conexdao entre as propriedades
matematicas de fun¢des que descrevem a fisica nos dominios da frequéncia

e de tempo, é dada pela teoria de Titchmarsch, formadas por trés afirmacdes

matematicamente equivalentes. Tomando G(w) como uma funcao analitica e
integravel quadrada ao longo do eixo real, tal como G(w) € L?(—w,0), se

G(w) obedecer uma das condicées, obedecera todas as trés.®
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1. Se G(t) é o inverso da transformada de Fourier de G(w), entéo,
G(t)=0, se t<0. Isto significa que G(w) € uma transformada
casual.

2. G(a)):li_mOG(a)+ica') e G(w+iw')é uma funcdo analitica regular

(holomorfo) se w>0.
3. A transformada de Hilbert une as partes real e a imaginaria de

G(w) como,

Re{G(w)}= % P ji"?f—_(z)’))}da)

Im{G(a))}=—% Pji%(g)}dw'

onde P é o valor principal de Cauchy.®

Desta forma, a causalidade de G(t) juntamente com sua propriedade
de ser uma funcgéo pertencente ao espaco de fungbes integraveis quadradas
(L%, admite-se que sua transformada de Fourier G(w) é analitica no
semipleno complexo superior de frequéncia angular e que as partes real e
imaginaria de G(w) sdo dependentes entre si, conectadas por relagdes de
dispers&o.®®

Considerando o componente de polarizacdo, P, como uma funcéo

real, temos,®®
28 (o) =" ()]

onde o subscrito “ * ” indica um complexo conjugado.
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A equagdo y implica que para toda w € R, tem-se as seguintes

relacdes,®
Re{z" (0)}=Re{s’ (-w)}

|m{Zi§1) (0)}=- |m{Zi§1) (—o)}

Assim, finalmente tem-se a relacdo de Kramers-Kronig,®®

m{lel) (_a))} d

o @'
e

@
Im{x" ( )}——Z—a) ) _Rf;fi:,?))}‘dw'
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