UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais

Felipe Augusto Darriba Battaglin

ABORDAGEM INOVADORA COM PLASMA DE BAIXA TEMPERATURA PARA A
DEPOSICAO DE FILMES A PARTIR DO ACETILACETONATO DE ALUMINIO

Sorocaba
2016



Felipe Augusto Darriba Battaglin

ABORDAGEM INOVADORA COM PLASMA DE BAIXA TEMPERATURA PARA A
DEPOSICAO DE FILMES A PARTIR DO ACETILACETONATO DE ALUMINIO

Dissertacdo apresentada como requisito a
obtencdo do titulo de Mestre a Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” -
Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais, area de concentracéo
em Materiais, sob a orientacdo da Prof®. Dra.
Elidiane Cipriano Rangel.

Sorocaba
2016



Battaglin, Felipe Augusto Darriba.

Abordagem inovadora com plasma de baixa temperatura
para a deposicdo de filmes a partir do acetilacetonato
de aluminio / Felipe Augusto Darriba Battaglin, 2016

126 £. : il.

Orientadora: Prof2. Dra. Elidiane Cipriano Rangel

Dissertacdo (Mestrado)-Universidade Estadual
Paulista. Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2016

1. Alumina. 2. Acetilacetonato de aluminio. 3.
Sputtering reativo. 4. Bombardeamento idnico. I.
Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Ciéncias.
II. Titulo.




A%,  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp . Campus de Bauru

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTAGAO DE MESTRADO DE FELIPE AUGUSTO DARRIBA
BATTAGLIN, DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA
DE MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS.

Aos 06 dias do més de julho do ano de 2016, as 13:30 horas, no(a) Auditério da UNESP/SOROCABA,

Faculdade de Ciéncias

reuniu-se a Comissdo Examinadora da Defesa Publica, composta pelos seguintes membros: Prof® Dr?
ELIDIANE CIPRIANO RANGEL - Orientador(a) do{a) Curso de Engenharia de Controle e Automagao /
ICTS/UNESP - Campus de Sorocaba, Prof. Dr. JOSE HUMBERTO DIAS DA SILVA do(a)
Departamento de Fisica / Faculdade de Ciéncias de Bauru, Prof®* Dr* ADRIANA DE OLIVEIRA
DELGADO SILVA do(a) Departamento de Fisica, Quimica e Matematica / Universidade Federal de
Sao Carlos, sob a presidéncia do primeiro, a fim de proceder a arguicao publica da DISSERTACAQ
DE MESTRADOQ de FELIPE AUGUSTO DARRIBA BATTAGLIN, intitulada Abordagem Inovadora
com Plasma de Baixa Temperatura para Deposigao de Filmes de Alumina. Apds a exposicéo, o
discente foi arguido oralmente pelos membros da Comissao Examinadora, tendo recebido o conceito
final:_ _ﬁf_ N

_ _ . Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que apds lida e

aprovada, foi ; ada pglos membros da Comissao Examinadora.

RANGEL

Faculdade de Ciéncias - Cmpus de Bauru -
Av, Luiz Edmundo Carrijo Coute, 14.01, 17033380. Bawu - Sao Paulo



Dedico este trabalho a minha amada esposa e

aos meus queridos pais.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por ter me dado forcas, fé e salde para vencer mais esta
dificil jornada em minha vida.

A minha esposa Josiane pela paciéncia, compreensdo e apoio incondicional em todos os
momentos.

Aos meus pais Sérgio e Elizabeth pela dedicacdo e por ensinarem que a base de tudo esta
firmada na educacéo e respeito.

A minha orientadora Prof?. Dra. Elidiane Cipriano Rangel pelos ensinamentos transmitidos,
ajuda e paciéncia durante todos estes anos de pesquisa.

Ao Prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz pelo auxilio no preparo dos experimentos conduzidos no
Laboratorio de Plasmas Tecnologicos.

Aos Profs. Drs. Steven F. Durrant, José Roberto Bortoleto e Sandro Donnini Mancini pelos
conhecimentos transmitidos durante as aulas.

Aos amigos Ricardo Shindi Hosokawa e Eduardo Silva Prado pela ajuda, amizade e
companheirismo.

Ao amigo Rafael Parra pelas inimeras caracterizagdes e anélises realizadas.

Ao Prof. Dr. Luciano Caseli pelas analises de PM-IRRAS realizadas.

Ao Prof. Dr. Tiago Fiorini da Silva pela realizacdo e auxilio na interpretacdo das analises de
RBS.

Ao Sr. Evandro Martin Lanzoni do laboratério LNNano (National Laboratory of
Nanotechnology)/CNPEM (Campinas Brazil) pela realizacdo das analises de AFM.

A todas as pessoas que de forma direta ou indireta contribuiram para a realizagcdo deste
trabalho.



BATTAGLIN, F. A. D. Abordagem inovadora com plasma de baixa temperatura para a
deposicdo de filmes a partir do acetilacetonato de aluminio. 2016. 126 p. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - Faculdade de Ciéncias, Universidade
Estadual Paulista, Sorocaba, 2016.

RESUMO

Filmes de alumina foram depositados a partir de uma nova metodologia de deposicdo a
plasma, utilizando o p6 de acetilacetonato de aluminio (AAA) como precursor. Em trabalho
prévio do grupo, foi demonstrada a viabilidade do sputtering do AAA em plasmas de argbnio
para deposicao de filmes finos. Os bons resultados obtidos estimularam o desenvolvimento do
presente trabalho, visando o aperfeicoamento da metodologia de deposicdo. Para isso,
primeiramente foram investigados os efeitos da alteracdo da composicdo quimica da
atmosfera do plasma, por meio da incorporacéo de diferentes proporgdes de oxigénio (O,%)
ao argbnio, tornando o processo um sputtering reativo. As deposicdes foram realizadas
espalhando-se 0 p6 do AAA no eletrodo inferior de um sistema de plasma acoplado
capacitivamente. Argdnio, oxigénio ou a mistura de ambos foram admitidos até a pressdo de
11,0 Pa. O plasma foi gerado pela aplicacdo de sinal de radiofrequéncia (13,56 MHz, 150 W)
ao eletrodo contendo o p6, mantendo-se o eletrodo superior, também utilizado como porta-
amostras, aterrado. O tempo de deposicdo foi de 90 minutos. Investigou-se o efeito da 0,%,
variada de 0 a 100%, nas propriedades dos filmes. Na etapa subsequente, filmes foram
depositados por sputtering reativo utilizando-se a condicdo considerada étima na Gltima etapa
do trabalho (O,% = 25%) e mantendo-se as condi¢fes de pressdo, poténcia e tempo de
tratamento constantes. Todavia, ao invés de aterrar o porta-amostras, pulsos retangulares
negativos (600 V, 2 kHz, 1-100% de ciclo de trabalho) foram aplicados, promovendo
bombardeamento i6nico durante a deposicdo por sputtering reativo. O efeito do ciclo de
trabalho dos pulsos nas propriedades dos filmes foi avaliado. Na ultima etapa do trabalho,
filmes foram depositados pelo sputtering reativo a partir de atmosferas contendo 25% de O, e
75% de Ar e em condicBGes mais energéticas que as utilizadas nos ciclos anteriores. Para tal
um primeiro conjunto de amostras foi preparado mediante aquecimento resistivo do porta-
amostras (410°C) em plasma de menor pressdo (4,0 Pa) que a anteriormente utilizada. O
tempo de deposicdo foi de 28 minutos. Um segundo conjunto de amostras foi preparado
associando-se bombardeamento idnico de mais alta energia, pela aplicagéo de pulsos de 1200

V (20% ciclo de trabalho) ao porta-amostras e também reduzindo a pressao da atmosfera de



deposicéo para 4,0 Pa. Nesta condicéo, o tempo de deposigéo foi de 60 minutos. Comparou-se
0s resultados obtidos nestes experimentos aos equivalentes obtidos anteriormente. A
espessura da camada foi obtida por meio de um perfildbmetro e a taxa de deposicdo pela razéo
entre espessura e tempo de deposicdo. A composicdo elementar e a estrutura molecular dos
filmes foram investigadas através das técnicas de espectroscopia de retroespalhamento
Rutherford e de absorcéo no infravermelho, respectivamente. Difracdo de raios X foi utilizada
para investigar a microestrutura dos filmes. Inspecdes na morfologia e composi¢do quimica
das superficies foram conduzidas associando microscopia eletrdnica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva. A rugosidade foi derivada de perfis topogréficos
adquiridos por perfilometria e microscopia de forca atbmica, enquanto a molhabilidade da
superficie foi determinada através da técnica de gota seéssil. De forma geral, os filmes
depositados apresentaram contribui¢cdes de grupos organicos e de inorganicos relacionados a
alumina amorfa. O aumento da O,% afetou a cinética do plasma, proporcionando alteraces
na taxa de deposicdo (1 a 25 nm/min), rugosidade (1 a 13 nm) e reducdo na concentracdo de
carbono proveniente do precursor, de 43% (O,% = 0%) para 6% (O,% = 100%). Com o
aumento na O,% também foram encontradas variacGes na densidade dos filmes, dentro da
faixa de 0,7 a 1,9 g/cm3, e tendéncia de queda no angulo de contato de 53 para 17°. Por sua
vez, quando o bombardeamento i6nico é associado ao processo de deposicdo, altera-se a taxa
de crescimento dos filmes (3 a 29 nm/min) e a morfologia da superficie, por meio do alivio de
tensdes internas e aumento da estabilidade fisica da estrutura resultante. A composicdo
qguimica ndo sofreu alteracdes, devido as condicBes do sputtering reativo permanecerem
inalteradas nas deposi¢cdes. Ja a rugosidade e a molhabilidade da superficie apresentaram
comportamentos condizentes com o0s resultados da morfologia e topografia. Quando
condicbes mais energéticas de deposicdo foram empregadas, filmes Oxidos com
contaminages organicas foram obtidos para a deposi¢do que empregou aquecimento resistivo
do porta-amostras. Nesta condicdo, devido a reducdo na pressdo total, mesmo com o
aquecimento resistivo a taxa de deposicdo foi maior (~ 6 vezes) que aquela obtida sem
aquecimento. Para a situagcdo em que bombardeamento i6nico de alta energia foi utilizado,
estrutura e composicdo quimica similares ao do composto precursor foram obtidas. Os
resultados sdo interpretados em termos dos processos predominantes em cada uma das

metodologias empregadas.

Palavras-chave: Alumina. Acetilacetonato de aluminio. Sputtering reativo. Bombardeamento

i6nico. Ciclo de trabalho. Aquecimento resistivo.
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ABSTRACT

Alumina films were deposited by a new plasma deposition method using aluminum
acetylacetonate (AAA) powder as precursor. In a previous study by our group, the feasibility
of AAA sputtering in argon plasmas for thin films deposition was demonstrated. The good
results obtained stimulated the development of this work, aiming at the improvement of the
deposition methodology. For this, the effects of modifications in the chemical composition of
the plasma atmosphere were first investigated, through the use of different oxygen to argon
proportions (O2%), making the process a reactive sputtering. The depositions were performed
by spreading the AAA powder on the lower electrode of a capacitively coupled plasma
system. Argon, oxygen or a mixture of both were admitted up to a pressure of 11.0 Pa.
Application of radiofrequency power (13.56 MHz, 150 W) to the powder covered electrode
generated the plasma, keeping the upper electrode, also used as a sample holder, grounded.
Deposition times of 90 minutes were used. The effects of varying the oxygen proportion from
0 to 100%, on the film properties were studied. In the subsequent stage, films were deposited
by reactive sputtering using the condition considered best in the last stage of the work (O,% =
25%) and keeping the pressures, power and treatment time constant. Instead of grounding the
sample holder, however, negative rectangular pulses (600 V, 2 kHz, 1-100% duty cycle) were
applied, promoting ion bombardment during the deposition by reactive sputtering. The
influence of the pulse duty cycle on the properties of the films was evaluated. In the last study
stage, films were deposited by reactive sputtering from atmospheres containing 25% O, and
75% Ar and with more energetic conditions than those used in previous cycles. For such, a
first samples set was prepared by resistive heating of the sample holder (410°C) in a lower
plasma pressure (4.0 Pa) than that previously used. The deposition time was 28 minutes. A
second samples set was carried out associating ion bombardment of the highest energy, by the
application of the 1200 V pulses (20% duty cycle) to the sample holder and also reducing the
pressure of the deposition atmosphere to 4.0 Pa. In this condition, the deposition time was 60
minutes. The results obtained in these experiments were compared to the equivalent obtained

previously. Film thickness was obtained by profilometry and the deposition rate calculated as



the ratio between the thickness and deposition time. Elemental composition and molecular
structure of the films were investigated using Rutherford backscattering and infrared
absorption spectroscopy, respectively. X-ray diffraction was used to investigate the
microstructure of the films. Surface morphology and chemical composition were studied
using scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy. Roughness was
derived from topographic profiles acquired by profilometry and atomic force microscopy,
whereas the surface wettability was determined using the sessile drop technique. In general,
the deposited films showed contributions from organic and inorganic groups related to
amorphous alumina. Increasing in O,% affected the plasma kinetics, providing changes in
deposition rate (1 to 25 nm/min), roughness (1 to 13 nm) and reduction in the carbon
concentration coming from the precursor, 43% (0% = 0%) to 6% (O,% = 100%). With the
increase in O,% it was also found variations in the films density, within the range from 0.7 to
1.9 g/cm3, and a downward trend in the contact angle of 53 to 17°. In turn, when the ion
bombardment is associated with the deposition process, changes are found in the deposition
rate (3 to 29 nm/min) and the surface morphology, through the internal strains relief and
increased in the physical stability of resulting structure. The chemical composition did not
suffer changes because the conditions of the reactive sputtering remain unchanged in the
depositions. The roughness and surface wettability showed behavior consistent with the
morphology and topography results. When more energetic conditions were employed, oxide
films with organic contaminations were obtained for the deposition which applied the sample
holder resistive heating. In this condition, due to the reduction in the total pressure, even with
the resistive heating the deposition rate was higher (~ 6 times) than that obtained without
heating. For the situation which high-energy ion bombardment was used, the structure and
chemical composition similar to the precursor were obtained. The results are interpreted in

terms of the prevailing processes in each of the methodologies applied.

Keywords: Alumina. Aluminum acetylacetonate. Reactive sputtering. lon bombardment.

Duty cycle. Resistive heating.
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1 INTRODUCAO

O oxido de aluminio (Al,03), comumente chamado de alumina, € um bom isolante
térmico, que apresenta elevada resistividade elétrica, dureza, resisténcia ao desgaste e a
corrosdo, além de ser fisicamente estvel em altas temperaturas (YAMADA-TAKAMURA et
al., 2001). Devido a estas propriedades a alumina pode ser usada como abrasivos, filmes
protetivos em dispositivos oOticos, eletrénicos e microeletronicos, camadas passivadoras,
revestimentos endurecedores para ferramentas entre outras aplicacdes (CARTA et al., 2005).

Obtida a partir do hidroxido de aluminio em um processo industrial denominado
Bayer, a alumina é um material polimorfico, isto é, caracteriza-se por apresentar mais de uma
estrutura ou fase cristalina (ANDREU, 2007; CALLISTER, 2008). A alumina pode existir
nas fases amorfa ou cristalina. Dentre as cristalinas, as aluminas de transi¢do (y-Al,Og3, o-
Al,O3, 6-Al,03, k-Al,O3, X-Al,03, 1-Al,O3 e p-Al,O3) constituem as fases metaestaveis
enquanto a a-Al,O3 caracteriza a fase estavel do material (SANTOS; SANTOS; TOLEDO,
2000). A fase cristalina alfa € a responsavel pelas propriedades notorias da alumina (CARTA
et al., 2005) sendo assim, a mais interessante para uma série de aplicacbes. Todavia, ela é
também a mais complexa de ser obtida, pois sdo necessarias temperaturas de trabalho
elevadas e seu crescimento € comprometido pelo grande nimero de fases metaestaveis
existentes (SARAKINOS et al., 2010; WALLIN, 2007).

A técnica de deposicdo de vapor quimico (Chemical Vapor Deposition - CVD) é
normalmente empregada para obter filmes de alumina, porém requer temperaturas do
substrato que ultrapassam 1000°C (SARAKINOS et al., 2010; YAMADA-TAKAMURA et
al., 2001). Este fato torna os revestimentos de alfa alumina impraticaveis para materiais
sensiveis a altas temperaturas, como por exemplo, os materiais poliméricos (CARTA et al.,
2005).

Devido a esta limitagdo, muitas técnicas tém sido reportadas na literatura para produzir
filmes amorfos e cristalinos de alumina, a temperaturas reduzidas, empregando-se diferentes
aparatos experimentais e precursores. Maruyama e Arai (1992) depositaram filmes de alumina
amorfa através da técnica CVD usando um precursor organometalico, o acetilacetonato de
aluminio (Al(acac)s)*. O precursor, decomposto termicamente em ar & temperatura de 150°C,

foi carreado para a camara de reacdo através de um fluxo de nitrogénio, onde foi exposto a

! Representa outro meio de identificagdo do acetilacetonato de aluminio, indicando de maneira abreviada que o
centro metalico (Al) esta ligado a trés anions de acetilacetonato (acac).
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temperaturas que variaram de 250 a 600°C. Os autores justificaram a escolha do
acetilacetonato de aluminio (AAA) devido a sua baixa toxicidade e simplicidade de manuseio.
Usando o método de arco a vacuo filtrado (Filtered Vacuum Arc Method), com um céatodo de
aluminio de alta pureza e gas oxigénio, Yamada-Takamura et al. (2001) obtiveram alumina
nas fases amorfa e cristalina com a temperatura do substrato entre 340-780°C.

Carta et al. (2005) depositaram revestimentos de alumina amorfa sobre substratos de
aco inoxidavel AISI 304 utilizando isopropoxido de dimetilaluminio (DMAI), atraves da
técnica MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) em um reator de parede
aquecida a 380°C e em atmosfera de oxigénio. Utilizando a AAA como precursor, Muhsin
(2007) obteve filmes de alumina amorfa e cristalina. Assim como no trabalho de Maruyama e
Arai (1992), o precursor foi decomposto a temperaturas de aproximadamente 140°C e levado
para o reator de CVD com paredes aquecidas e operando a pressdo atmosférica. Filmes
transparentes, amorfos, mecéanica e quimicamente estaveis foram depositados a 500°C. O
recozimento destes filmes a temperaturas maiores que 800°C promoveu a precipitacdo de
fases cristalinas da alumina. Caussat et al. (2012), revestiram o p6 de SiO, com alumina
através do processo de deposicdo de vapor quimico em leito fluidizado (Fluidized Bed
Chemical Vapor Deposition) usando acetilacetonato de aluminio como precursor. Obtiveram-
se camadas amorfas no intervalo de temperatura de 400-620°C.

Zhao e Suhr (1992) depositaram filmes de Oxido de aluminio através da técnica
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), utilizando o acetilacetonato de
aluminio como precursor. O precursor foi decomposto em um evaporador mantido a uma
temperatura de 145-165°C, enquanto a temperatura do porta-amostras variou de 300 a 500°C.
Apesar do aquecimento, filmes amorfos foram obtidos, porém para temperaturas acima de
450°C os filmes ndo apresentaram contaminagfes de carbono e consequentemente sdo
transparentes. Lin et al. (1997) depositaram filmes de éxido de aluminio sobre substratos de
vidro e silicio usando plasmas de radiofrequéncia. O plasma de deposicédo foi gerado a partir
de misturas de AICI;, CO, e H, com aquecimento do porta-amostras entre 300 e 500°C.
Filmes amorfos, transparentes e incolores foram obtidos em todos os experimentos, inclusive
para as deposi¢des aquecidas.

Mahnke et al. (2001) também utilizaram o AAA como precursor para depositar filmes
de 6xido de aluminio dopados para aplicacfes oticas. O precursor foi sublimado, carreado
para a cAmara de deposi¢do atraves de um fluxo de gas (N, ou Ar) e misturado com oxigénio.
A técnica utilizada foi a MO-PECVD (Plasma Enhanced Metal-Organic Chemical Vapor

Deposition). Pos deposicdo, os filmes passaram por dois tipos de recozimento, o primeiro
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convencional que variou de 700 a 900°C e cristalizou a estrutura dos filmes e um segundo
realizado por um laser de CO, a temperatura de aproximadamente 1200°C, porém este ultimo
ndo alterou a estrutura dos filmes.

Kyrylov et al. (2003), depositaram filmes de alumina sobre substratos de molibdénio e
aco inoxidavel, a partir da mistura gasosa de AIClI; (tricloreto de aluminio), O, H, e Ar. Para
isso, foi utilizada a técnica PECVD bipolar de média frequéncia, variando a temperatura do
substrato de 500 a 620°C. Os resultados revelaram que a estrutura e propriedades dos filmes
foram influenciadas pelos parametros do plasma e pela composicdo dos gases. Além disso, a
temperatura relatada para a precipitacao da a-Al,O3 (~ 500°C) foi menor que a necessaria por
CVD.

No trabalho de Jeon et al. (2006) filmes finos de alumina amorfa foram preparados
pela deposicdo de camadas atdmicas estimulada a plasma (Plasma Enhanced Atomic Layer
Deposition). Dois diferentes precursores, o isopropéxido de dimetilaluminio e o
trimetilaluminio (TMA), foram empregados associados ao oxigénio. O uso deste gas foi
motivado pelo fato de que radicais de oxigénio ativados na fase plasma podem reduzir a
energia de ativacdo e aumentar a reacdo com os precursores de aluminio utilizados.

Cibert et al. (2008) sintetizaram filmes pelos métodos de deposicdo por laser pulsado
(Pulsed Laser Deposition) e por plasma (PECVD) a 800°C e a temperatura ambiente.
Trimetilaluminio, usado como precursor, foi admitido na cdmara de reacdo pela passagem de
um fluxo de argdnio atraves da célula de acondicionamento do composto. Filmes amorfos
foram encontrados a temperatura ambiente, enquanto filmes cristalinos foram obtidos a
800°C.

Como pode ser observado nos relatos anteriores, muitos estudos vém sendo
desenvolvidos baseados em técnicas que envolvem o plasma, em virtude do plasma
possibilitar a redugdo na temperatura de sintese de filmes de alumina cristalina. Em uma
recente publicacdo, Nielsen (2011) propds uma nova abordagem, utilizando plasma para
depositar filmes de alumina amorfa a partir do acetilacetonato de aluminio. A novidade deste
trabalho foi a de se colocar o pé de AAA, composto mais barato, menos tdxico e de manuseio
muito mais facil que os normalmente utilizados (MAHNKE et al., 2001; ZHAO; SUHR,
1992), diretamente dentro de um reator capacitivamente acoplado e realizar o sputtering em
plasmas de radiofrequéncia de argdnio. Além de demonstrar a viabilidade do método para
preparar filmes de alumina amorfa, foi revelado que as propriedades dos filmes s&o
fortemente dependentes da poténcia do sinal da radiofrequéncia utilizado no eletrodo, onde €
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colocado o composto. Também foi constatado neste estudo que a incorporacéo de carbono foi
substancial mesmo a elevadas poténcias de excitagdo do plasma.

Outra vertente de trabalhos na literatura, também envolve a utilizacdo de
bombardeamento idnico para obtencdo de fases cristalinas da alumina a temperaturas
reduzidas. Neste contexto, Sarakinos et al. (2010), utilizando um feixe de Al" durante a
deposicdo das amostras por 1500 segundos a 720°C, comprovaram que 0S Processos
subsuperficiais desencadeados pelo bombardeamento i6nico, contribuem para formacgédo da
fase alfa da alumina.

Usando a técnica de PECVD bipolar e AICI; como precursor, Konstantinidis et al.
(2011) demonstraram que foi possivel depositar filmes finos de a-Al,O3 a baixas temperaturas
(560°C) a partir do aumento do ciclo de trabalho (A) dos pulsos de polarizagdo aplicado nas
amostras. Foi também observado que a medida que o ciclo de trabalho é aumentado a
concentracdo de cloro diminui e o filme fica mais denso e com superficie mais homogénea.
Porém, o aumento do ciclo de trabalho deve ser tratado com cautela pois, em excesso, pode
gerar uma reducdo na taxa de deposicdo e, consequentemente, na massa depositada. Por sua
vez, Prado (2015) comprovou que a elevacdo na intensidade dos pulsos de polarizacdo
utilizados no bombardeamento idnico associada ao processo de pulverizagdo catddica do
acetilacetonato de aluminio em plasmas de argdnio, modifica a concentracdo de grupos da
alumina amorfa na estrutura resultante.

Com isso, os bons resultados obtidos no trabalho de Nielsen (2011) somados a
potencialidade do bombardeamento iénico em produzir camadas inteiramente inorganicas
contendo fases cristalinas da alumina a temperaturas reduzidas (JEON et al., 2006),
estimularam o desenvolvimento do presente trabalho com o objetivo de aperfeigoar o
processo de deposicdo proposto por Nielsen (2011), visando a obtencdo de camadas
inorganicas e cristalinas da alumina. Para isso, trés estratégias foram tragadas, a primeira
refere-se a incorporacao de oxigénio no plasma, tornando 0 processo um sputtering reativo.
Devido ao fato do oxigénio possuir uma reatividade elevada em relagdo ao carbono ele pode
atuar como um eliminador de orgénico contribuindo para a formacdo de filmes finos
inteiramente 0xidos.

Como o processo de subimplantacio de ions de Al* desempenha um papel importante
na formacéo de fases cristalinas da alumina (SARAKINOS et al., 2010) e plasmas gerados a
partir do acetilacetonato de aluminio apresentam ions de aluminio em sua constituicdo, a
associacao da modificacdo da composic¢do quimica do plasma, para gerar o sputtering reativo,

e do bombardeamento iGnico compreende a segunda estratégia investigada neste trabalho. Por
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fim, a dltima estratégia engloba os filmes depositados em condi¢Ges de maiores energias,
através da associacdo do sputtering reativo com o bombardeamento iénico de alta energia,
assim como pela associacdo do sputtering reativo como o aquecimento resistivo do porta-
amostras. Estas acdes estdo voltadas para reducdo da concentracdo de carbono nos filmes,
transformacdo da alumina amorfa em cristalina, além da obtencdo de filmes com a

estequiometria adequada.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Plasma

Propulsores, chamas, auroras boreais e equipamentos de iluminacdo sdo apenas alguns
exemplos de sistemas constituidos por plasma. Industrialmente o plasma é uma tecnologia
efetiva e difundida em muitos setores, como por exemplo, o automobilistico, o aeroespacial, 0
de telecomunicacdes e o téxtil (SOBRINHO, 2012).

Basicamente o plasma pode ser definido de trés maneiras. A primeira e mais genérica
define o plasma apenas como o quarto estado da matéria (SOBRINHO, 2012), ja as demais
defini¢des sdo mais especificas:

2 A definicéo classica do plasma limita o termo a um gés ou vapor ionizado que
conduz eletricidade e é, a0 mesmo tempo, eletricamente neutro, fluido, “quente”, e
viscoso. A definicdo moderna de plasma é menos restritiva; o termo simplesmente
define como um géas consideravelmente ionizado (YASUDA, 1985, p. 19, traducédo
nossa).

Ou seja, para se produzir o plasma deve-se ionizar um gas ou vapor. Para tal, deve-se
fornecer energia a um sistema por aquecimento, choques, pressao, radiacdo, campos elétricos
e magnéticos, etc. Qualquer sistema exposto a temperaturas tdo altas quanto 10000 K constitui
um estado de plasma, uma vez que a matéria ndo existe nos estados sélido, liquido e gasoso
nestas condi¢des de temperaturas.

O plasma pode ser classificado de varias maneiras, porém a mais comum € a
categorizacdo em térmicos (quente) e ndo termicos (frio), sendo o grau de ionizacdo, isto é o
numero de espécies ionizadas/nimero total de espécies no gas, o fator de diferenciacéo
(SOBRINHO, 2012). Para o caso dos plasmas frios o grau de ionizagdo é extremamente
baixo, ~10™ ou menos (MOROSOFF, 1990).

Em laboratorios, plasmas podem ser gerados de forma simples e controlada pela
aplicacdo de campos elétricos a um gas a baixa pressdo. A dinamica de formacdo destes
plasmas é fundamentada no fato de que todo gas possui elétrons livres, chamados de elétrons

primarios, liberados de &tomos e moléculas devido as radiagcBes cdsmicas e ultravioletas

*The classical definition of plasma limits the term to an appreciably ionized gas or vapor that conducts electricity
and is, at the same time, electrically neutral, fluid, “hot”, and viscous. The modern definition of plasma is less
restrictive; the term simply denotes a more or less ionized gas (YASUDA, 1985, p. 19).
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(SILVA, 2007). Quando tais elétrons sdo submetidos a acdo de um campo elétrico a pressdes
reduzidas, eles sdo acelerados pela forca elétrica adquirindo energia cinética (Figura 1). Ou
seja, 0s elétrons primarios presentes no gas atuam como conversores de energia elétrica em
energia cinética (RACK, 2011; ROSEN, 2006).

Figura 1 - Esquema de um reator de plasma onde elétrons primarios sdo acelerados, devido a acdo de campo
elétrico a baixas pressdes, proporcionando colisdes com atomos do gas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Sdo as colisdes inelasticas entre elétrons rapidos e espécies neutras do gas que
promovem ionizacdes gerando novos pares elétron-ion (Figura 2.A) (RACK, 2011). Quando
as colisbes ionizantes sdo favorecidas a concentracdo de ions cresce e 0 sistema passa a ser
caracterizado como um estado de plasma. Além das colisBes ionizantes, a energia transferida
no processo de colisdo pode promover elétrons, ligados a atomos, para niveis de maior
energia, produzindo espécies em estados excitados. Tais estados s&o altamente instaveis e
tendem a voltar muito rapidamente (~10® s) para o estado fundamental com a emisséo da
energia excedente, na forma de fétons (Figura 2.B) (MOROSOFF, 1990). Isto explica a
luminescéncia caracteristica do plasma tdo bem como a denominagdo Plasmas de Descargas
Luminescentes.

Finalmente, processos de colisdo elétrons-espécies neutras podem promover também
rompimento de ligacbes em moléculas, gerando radicais livres, espécies altamente reativas
que tendem a se recombinar para satisfazer as ligagOes pendentes (Figura 2.C). Em uma

atmosfera de plasma, estes radicais reagem com espécies das superficies expostas ao plasma
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recombinando-se e incorporando nestas superficies. De uma forma geral, pode-se afirmar que
0 plasma é composto por espécies reativas e energéticas, em um estado de nao equilibrio
termodinamico, apresentando ions, &tomos neutros e moléculas com temperaturas proximas a
ambiente (CASTRO, 2013). Por esta razdo, sdo chamados de plasmas frios e possibilitam o
tratamento de materiais sensiveis a temperaturas elevadas. Assim, quando um material é
exposto ao plasma, a interacdo de espécies ativadas com espécies da superficie promove sua
alteracdo que pode ocorrer pela incorporacdo ou remogéo de espécies, deposi¢édo de filmes ou

até mesmo implantacdo iénica.

Figura 2 - llustracBes para os processos de: (A) ionizacdo, (B) espécies excitadas com liberacdo de energia na
forma de luz e (C) geracdo de radicais livres, através da quebra de liga¢fes quimicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2 Técnicas de sintese de filmes finos

2.2.1 Deposigédo quimica de vapor assistida a plasma

Para que filmes sejam depositados a partir de um composto quimico este deve ser
ativado. Na técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) a fragmentagdo do precursor se da
por meio de calor. J& na técnica de PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition),
a ativagdo ocorre por acao do plasma sem a necessidade de elevagdo da temperatura do gas. O
processo pode ser mantido a baixas (1,0 Pa) ou altas pressbes (> 133,3 Pa) (CIBERT et al.,
2008; MOROSOFF, 1990). Para conduzir o processo a baixa pressao, Figura 3, a cAmara deve
ser evacuada e os gases (reagentes) de interesse para o processo introduzidos. O plasma é
excitado pela aplicacdo de sinal elétrico continuo ou alternado a uma antena (eletrodo ou

bobina) presente na regido onde encontra-se o0 gas ou vapor. Como os filmes depositados por
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PECVD sdo geralmente finos (0,05 a 1,0 um) substratos sdo usados para sustenta-los
(MOROSOFF, 1990). Estes podem ser acomodados em diferentes partes do reator (eletrodo
polarizado, aterrado ou flutuante) (SANT’ANA, 2010). O plasma funciona como agente
produtivo, gerando espécies com alta energia e reatividade (radicais) a partir de colises com
elétrons energéticos primarios acelerados pelo campo elétrico. Radicais livres sdo adsorvidas
na superficie do substrato promovendo o rearranjo e até mesmo novas rea¢cdes com outras
espécies, gerando como resultado o filme fino (OTAVI0, 2007; VISHWANATHAN, 1998).

Figura 3 - Representacdo esquematica do sistema de deposi¢do por PECVD a baixa presséo.
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2.2.2 Sputtering reativo

Originalmente o sputtering compreende um processo fisico de remocao de atomos de
uma determinada superficie por meio do bombardeamento de ions positivos altamente
energeticos (HE, 2003). No entanto em 1853, esta técnica foi utilizada pela primeira vez para
deposicdes de filmes finos, passando a ser classificada como processo de deposigéo fisica de
vapor (Physical Vapour Depostion - PVD) (ROSEN, 2006).

A Figura 4 esquematiza o processo de sputtering utilizado para depositar filmes finos.
Na camara de deposi¢do o alvo, composto pelo material que se deseja depositar, é colocado
no eletrodo polarizado enquanto no eletrodo aterrado os substratos sdo acomodados. A camara
é evacuada e preenchida normalmente por um gas inerte. O plasma € iniciado pela aplicagdo
de sinal elétrico continuo ou alternado ao eletrodo alvo (Figura 4.A). fons positivos do plasma
sdo acelerados em direcdo ao alvo onde colidem transferindo energia para o material. Quando

a energia depositada pelas colisdes i6nicas é suficiente, ligagdes quimicas entre atomos do
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alvo sdo rompidas e espécies liberadas para a fase plasma. Quando o processo de sputtering
gera fragmentos reativos, estes se condensam em todas as superficies expostas ao plasma na
forma de filmes finos (Figura 4.B) (HE, 2003).

Figura 4 - (A) Representacdo esquematica do processo de sputtering. (B) Ampliacdo para visualizagdo do
processo de formacdo do filme fino.
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Um dos principais pardmetros do sputtering esta relacionado com a eficiéncia em que
0s atomos sdo ejetados da superficie do material alvo. Este pardmetro é chamado de
sputtering yield que, de maneira geral e simplificada, pode ser descrito como (SEAH, M. P. et
al., 2005):

_ 0,042 % =S, = (E) (étomos>

0 ™

ion

onde a é um fator adimensional que relaciona a massa do ion e do &omo do alvo, S, é o
potencial de freamento nuclear do ion nos 4tomos do alvo, (E) é a energia do ion incidente e
U, € a energia de ligacdo dos atomos do alvo.

Quando é utilizado um gas reativo (oxigénio, por exemplo) o processo de sputtering

torna-se reativo, passando a ser chamado de sputtering reativo. A vantagem deste método é o
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aumento na reatividade do plasma, que reflete no aumento do nimero de radicais e outras
particulas ativadas (ROSEN, 2006).

2.2.3 Implantagdo idnica e deposicao por imersdo em plasma

O processo em que ions sdo acelerados com altas energias e direcionados para uma
superficie, a fim de promover modificacGes nas propriedades da amostra pela transferéncia de
energia dos ions para elétrons e nucleos do alvo, é chamado de implantacédo iénica (Figura 5).

A implantacdo i6nica, geralmente realizada em implantadores com feixes
monoatémicos e monoenergéticos, possui como principal desvantagem o fato do feixe cobrir
uma pequena area do material (SANT’ANA, 2010) sendo necessarios complexos sistemas de
varredura do feixe e de manipulacdo de amostras para proporcionar o tratamento de pecas
com geometrias complexas. Devido a esta limitacdo, variantes do processo de implantagéo
ibnica utilizando plasmas foram desenvolvidas, uma vez que toda a superficie exposta ao
plasma é submetida ao tratamento (ALLAN, 2009).

Figura 5 - (A) llustracdo esquemética do processo de implantagdo i6nica. (B) Simula¢do da implantacdo idnica
realizada em programa computacional, demonstrando a regido de modificacdo superficial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A esséncia do processo de implantagdo iénica por imersdo em plasmas, IIP, consiste
no fato que o plasma possui ions positivos. Para atrai-los para um material imerso no plasma,
basta aplicar polarizacdo negativa. A energia entregue pelo bombardeamento dependera tanto
das caracteristicas do plasma (densidade de ions, livre caminho médio e potencial do plasma)
como do sinal de polarizacdo (intensidade, frequéncia, tempo de duracéo, etc.) que geralmente

é aplicado na forma de pulsos, para evitar o carregamento das amostras. A dose ou fluéncia de
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ions implantados também dependera das condigdes experimentais estabelecidas, podendo-se
controlar, desta maneira, as propriedades resultantes do material.

Uma técnica hibrida de deposicdo, derivada do processo de I1IP, € a implantacdo
ibnica e deposicdo por imersdo em plasma, IIDIP. De acordo com esta metodologia, o
material a ser recoberto & imerso em um plasma de deposi¢do. Simultaneamente ao
estabelecimento do plasma, pulsos negativos sdo aplicados no substrato atraindo ions
positivos (ALLAN, 2009). Durante o tempo ligado dos pulsos (Figura 6), ions séo atraidos e
implantados no material de forma simultanea ao processo de deposicdo de espécies de baixa
energia. Durante o tempo desligado (Figura 6), ha somente deposicdo. Neste processo, em que
alteragBes in situ sdo possiveis pela transferéncia de energia de ions velozes a camada em
crescimento, a relacdo entre o tempo ligado (Figura 6) e desligado (Figura 6) dos pulsos €
definido como ciclo de trabalho (A) e pode ser obtido através da férmula

(KONSTANTINIDIS et al., 2011):

Ciclo de Trabalho (A) Tempo Ligado 100 Tempo Ligado 100% (2
= —F % = *
iclo de Trabatho [ 1 ] Tempo Ligado + Tempo Desligado 6@
Frequéncia

onde o tempo ligado somado ao tempo desligado representa o tempo de duracdo ou periodo

(T) do pulso, definido como o inverso da frequéncia utilizada no processo.

Figura 6 - Representagdo do tempo ligado, desligado e total do pulso em uma série de pulsos retangulares de
tensdo negativa. As correlacBes entre os tempos desligado e ligado dos pulsos com os processos de deposicéo e
de implantacéo idnica na IIDIP também sdo apresentadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

3.1 Procedimento de limpeza dos substratos

Placas de vidro do tipo soda-cal-silica (10 x 20 x 0,98 mm), aco inoxidavel polido
AISI 304 (10 x 20 x 0,79 mm) e aluminio (10 x 20 x 1,2 mm), foram utilizados como
substratos para as deposic¢des.

Os substratos ndo metalicos e metalicos foram limpos em duas etapas. Na primeira
foram utilizados banhos de ultrassom aquecidos utilizando uma cuba Crist6foli de 2,5 litros
para eliminar contaminantes e demais sujidades das amostras. De acordo com o substrato
foram utilizados dois tipos especificos de detergentes, Det Limp S32 (marca Chemco) para
vidros e Oakite Aluminum Cleaner NST (marca Chemetall) para metais. A Tabela 1 descreve,

em detalhes, o procedimento de limpeza utilizado.

Tabela 1 - Descri¢do do procedimento de limpeza quimica dos diferentes substratos.

Amostras Nao Metalicas Amostras Metalicas

—  Agua + detergente (Oakite Aluminum Cleaner NST ) —

Agua + detergente (Det Limp S32) — 2 ciclos de 8 ) .
- . 2 ciclos de 8 minutos cada, com cuba de utrassom
minutos cada, com cuba de utrassom aquecida '
aquecida
Enxé&gue das amostras em agua corrente Enxague das amostras em agua corrente
Agua deionizada — 2 ciclos de 8 minutos cada, com Agua deionizada — 2 ciclos de 8 minutos cada, com
cuba de utrassom aquecida cuba de utrassom aquecida
Enxague das amostras em agua deionizada Enxague das amostras em agua deionizada
Alcool isopropilico — 1 ciclo de 8 minutos, com cuba de Alcool isopropilico — 1 ciclo de 8 minutos, com cuba de
utrassom aquecida utrassom aquecida
Secagem das amostras com soprador térmico e Secagem das amostras com soprador térmico e
acondicionamento em placas de Petri revestidas com v acondicionamento em placas de Petri revestidas com
papel papel

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na segunda fase as amostras foram anexadas ao eletrodo superior do sistema de
plasma, usando fita adesiva, e submetidas a um procedimento de plasma de ablacdo para
realizar uma limpeza mais profunda e ativar a superficie dos substratos. Os parametros

empregados estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Pardmetros do plasma de ablagéo utilizado na segunda fase do processo de limpeza das amostras.

Paréametros - Plasma Ablacdo

Composicdo Quimica 50% Argbnio e 50% Hidrogénio
Pressé&o dos Gases 1,33 Pa
Tempo 10 minutos

Poténcia de RF 150 W

Sinal de Excitagdo de Eletrodo inferior
Plasma
Paredes do reator e eletrodo

Aterramento .
superior

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Aparato experimental e metodologia

A Figura 7 mostra o esquema do aparato experimental instalado no Laboratério de
Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec) da UNESP de Sorocaba, utilizado neste trabalho para a
deposicdo de filmes.

O sistema é composto por um reator de aco inoxidavel (~ 5,2 x 10 m3) contendo em
seu interior dois eletrodos circulares paralelos com 11,9 cm de diametro, separados por 5 cm.
A pressdo do sistema é reduzida com o auxilio de uma bomba mecénica rotativa (Edwards
E2M18) sendo monitorada por um sensor do tipo Pirani modelo APGX posicionado no flange
superior do reator. A introducdo dos gases vindos de cilindros é realizada por meio de um
distribuidor de aco inoxidavel acoplado a tubos flexiveis de poliamida, passando por valvulas
do tipo agulha (Edwards modelo LV-10K) para controle de fluxo.

Uma fonte de radiofrequéncia (RF) Tokyo Hy-Power RF-300 (13,56 MHz, 0-300 W)
acoplada a um casador de impedancia Tokyo Hy-Power modelo MB-300 fornece sinal
elétrico para igni¢do do plasma. Uma fonte RUP6 20 da GBS Elektronik, que gera pulsos
retangulares de tensdo negativa com até 20 kV de amplitude e até 3 kHz também compde o
sistema. Este dispositivo permite o0 controle da largura de pulso ligado entre 1 €100 ps. Um
osciloscopio Tektronix modelo TDS 2014 de quatro canais digitais € utilizado para ajustar 0s
parametros do sinal de polarizagdo. Um potenciémetro para controle do aquecimento resistivo
do porta-amostras e uma fonte de tensdo caseira ajustavel (0-1200 V) para geracao de sinais

de polarizacdo com tensdo continua (Apéndice A), também séo utilizados.
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Figura 7 - Aparato experimental utilizado nas deposicdes dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Deposicdes de filmes por sputtering reativo (ciclo de deposi¢édo 1) foram realizadas no
sistema da Figura 7 excitando-se o plasma com sinal de radiofrequéncia pelo eletrodo inferior
onde encontrava-se espalhado o p6 de AAA. Nestes experimentos o eletrodo superior,
também utilizado como porta-amostras, e as paredes do reator foram aterrados, conforme
ilustrado na Figura 8.A.

Deposicbes por sputtering reativo com bombardeamento idnico da camada em
crescimento (ciclo de deposicdo 2) foram realizados excitando-se o plasma pelo eletrodo
inferior e polarizando-se o superior com sinal pulsado (fonte RUP6) ou continuo (fonte
caseira) como esquematizado nas Figuras 8.B e 8.C, respectivamente.

No terceiro ciclo de deposi¢fes que visou realizar deposi¢des em condi¢fes mais
energeéticas, foram utilizadas duas configuracfes diferentes. Para a deposicdo com maiores
amplitudes de pulsos foi utilizado o0 mesmo esquema apresentado na Figura 8.B, por sua vez
na deposicdo realizada com aquecimento resistivo do porta-amostras o plasma foi excitado
pelo eletrodo inferior, enquanto as paredes e eletrodo superior foram aterrados (Figura 8.D).
O aquecimento foi provido por um porta-amostras cerdmico dotado de resisténcias elétricas
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internas, sendo que o controle da temperatura foi realizado por meio de um potenciémetro
conectado ao porta-amostras.

As amostras foram fixadas por meio de uma mascara de mica devido a alta
temperatura utilizada no sistema e permaneceram por 150 minutos no reator, em vacuo, para

resfriamento.

Figura 8 - Esquema representando o local de aplicagdo do sinal de radiofrequéncia, de polarizacdo e o
aterramento para o (A) primeiro ciclo de deposi¢des, (B) segundo ciclo de deposicdes, (C) segundo ciclo de
deposi¢des com sinal de polarizagdo continuo (A = 100%) e (D) terceiro ciclo de deposi¢cBes com aquecimento
resistivo do porta-amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3 Procedimentos

Para realizacdo do primeiro ciclo de deposi¢des (processo de sputtering reativo), 0s
substratos foram primeiramente fixados no eletrodo superior, seguindo o mesmo padréo de

posicionamento em relacdo ao eletrodo e também ao reator, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquematico da disposicdo dos substratos no eletrodo superior. Cada amostra foi designada para uma
caracterizacdo especifica.

Vidro com Fita
Kapton

D Amostras Metilicas
A ...

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs esta etapa 0,8 gramas de acetilacetonato de aluminio® (Figura 10) foram
espalhados diretamente no eletrodo inferior, contrariamente ao normalmente realizado em
trabalhos da literatura em que o AAA é decomposto em altas temperaturas para geracdo de

vapor que é entdo conduzido a camara de plasma.

Figura 10 - Molécula do acetilacetonato de aluminio (C15H2,AlOg).

H
H;C W CH,
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e A|l H
0/ ~
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Fonte: Elaborado pelo autor.

® Quantidade proveniente da metodologia de Nielsen (2011). Utilizado acetilacetonato das marcas Sigma Aldrich
(primeiro ciclo de deposicfes) e Alfa Aesar (segundo e terceiro ciclos de deposicdes).
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O sistema foi bombeado até atingir a pressao de fundo de 4,3 Pa. Misturas contendo
diferentes proporgoes de argdnio e oxigénio foram admitidas no reator de forma a aumentar a
pressdo do sistema para 11,0 Pa; ou seja, a pressdo dos gases (oxigénio e argonio) foi de 6,7
Pa, mesma pressdo utilizada no trabalho de Nielsen (2011). O plasma foi gerado pela
aplicacdo de radiofrequéncia (13,56 MHz, 150 W) ao eletrodo contendo o p6 de AAA
(inferior). O tempo de deposicdo foi fixado em 90 minutos.

Foram conduzidas oito diferentes deposi¢des, renovando, em cada um dos ciclos, o po6
de acetilacetonato. De forma inovativa variou-se a composicdo quimica da atmosfera do
plasma através do aumento da propor¢do de oxigénio (0,%) na mistura de gas (0 a 100%),
enquanto que o argdnio foi proporcionalmente diminuido para manter a pressao dos gases em
6,7 Pa e a pressdo total constante em 11,0 Pa. Matematicamente a propor¢cdo de oxigénio
(O2%) na mistura pode ser expressa como 100 x [pressao parcial O,/pressdo dos gases].

Devido ao fato do fluxo néo ter sido controlado durante as deposicdes, suas medi¢oes
foram realizadas ap0s as deposi¢des terem sido conduzidas por meio de fluxdmetros de massa
da marca MKS MASS FLOW. As proporc¢des e os respectivos fluxos de gases adicionados

em cada deposicdo sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - ProporcBes de oxigénio/argbnio e o fluxo de gas empregado em cada uma das oito deposicdes.
Medidas realizadas com auxilio de fluxémetros de massa, apds as deposicdes.

Proporgdes Oxigénio/Argdnio

Proporgéo Fluxo Oxigénio Proporgéo Fluxo Argbnio
Oxigénio (%) (sccm) Arg6nio (%) (sccm)
0 0 100 921
10 1,83 90 820
20 2,16 80 753
25 2,25 75 7,00
40 283 60 6,01
60 351 40 452
80 4,65 20 2,80
100 5,70 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na segunda série de experimentos as propor¢des de oxigénio e argdnio (em pressédo)
foram mantidas fixas em 25 e 75%, respectivamente, valores considerados 6timos nos
resultados da secdo anterior. Neste caso, todavia, associou-se 0 processo de bombardeamento
ibnico ao sputtering reativo (processo de IIDIP). Para tal, pulsos de polarizacdo de 600 V
foram aplicados ao porta-amostras (eletrodo superior) e o plasma foi gerado (eletrodo

inferior) nas mesmas condicgdes estabelecidas na primeira serie de experimentos. De acordo
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com Prado (2015), filmes de alumina foram obtidos associando-se plasmas de argonio com
pulsos de polarizagdo das amostras de 600 V, justificando a escolha deste parametro no
presente trabalho. De modo a estudar a influéncia do bombardeamento i6nico durante a
deposicdo, foram preparados seis conjuntos de amostras, variando-se, em cada um deles, o
ciclo de trabalho (0, 5, 10, 15, 20 e 100%) e mantendo-se a frequéncia e o periodo dos pulsos
em 2000 Hz e 500 ps, respectivamente. Um Gnico procedimento de deposicdo foi conduzido
com a configuracdo elétrica invertida, empregando-se ciclo de trabalho de 20% e com os
demais parametros mantidos idénticos. Neste caso, o plasma foi excitado com radiofrequéncia
pelo porta-amostras enquanto o eletrodo inferior contendo o pé foi polarizado com os pulsos.
Por esta razdo, os resultados correspondentes a esta metodologia serdo rotulados como os de
“polarizagao invertida”.

As temperaturas do eletrodo inferior e do porta-amostras para as séries de deposicdes
1 e 2, medidas por um termometro digital assim que o reator foi aberto, ndo excederam 60°C,
valor proximo do encontrado por Nielsen (2011).

Para a terceira série de deposicOes as proporcGes de oxigénio e argdnio foram
novamente mantidas fixas em 25 e 75%, respectivamente. Os procedimentos utilizados foram
0s mesmos das séries anteriores. No entanto, para estudar o efeito da alta energia sobre as
propriedades dos filmes, foram realizadas duas deposicGes alterando a pressédo de trabalho,
tempo de deposicdo, ciclo de trabalho, intensidade dos pulsos de polarizacdo (P) e
temperatura do porta-amostras (T). Os parametros foram alterados com base nos resultados
obtidos nas séries de deposi¢des 1 e 2, além dos resultados encontrados na literatura (CIBERT
et al., 2008; NIELSEN, 2011; PRADO, 2015; SARAKINOS et al., 2010; TIAN et al., 2007,
YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). A Tabela 4 apresenta detalhadamente os parametros

utilizados na terceira série de deposicdes.

Tabela 4 - Pardmetros utilizados no terceiro ciclo de deposicdes.

Parametros de Deposi¢ao

Deposicoes Envolvendo Mais Altas Energias

Ciclo Intensidade dos Pulsos Temperatura Ciclo de Tempo de Composicdo Quimica Pressdes
de Polarizagao (P)  Porta-Amostras (T) Trabalho (A) Deposicao o, Ar Gases Base Trabalho
[AY] 410°C* 0% 28 min. 25% 75% 20Pa 20Pa 40Pa
3
1200 V 75°C** 20%*** 60 min. 25% 5% 2,0Pa 20Pa 4,0 Pa

* Temperatura obtida por um termémetro digital em um experimento controlado sem plasma, mas nas mesmas condi¢des utilizadas durante a deposicéo.
** Temperatura medida por um termdmetro digital assim que o reator foi aberto.

*** Frequéncia e o periodo dos pulsos: 2000 Hz e 500 ps, respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4 Técnicas de caracteriza¢des empregadas

3.4.1 Perfilometria

A perfilometria é a técnica que utiliza o movimento de uma ponta sob uma
determinada superficie para gerar perfis superficiais em duas dimensfes. Estes perfis
fornecem informacGes sobre a topografia (rugosidade) e espessura de materiais ou filmes
finos (HORA, 2008).

No presente trabalho a espessura foi avaliada em filmes depositados sobre laminas de
vidro de microscopio com degrau delineado durante a deposicao. Para isso, parte da superficie
do vidro foi recoberta com uma fita resistente ao plasma chamada Kapton (marca 3M modelo
5413) e exposta ao procedimento de deposicdo. Apos a deposicdo, a mascara de Kapton foi

removida revelando o degrau entre as regides exposta e protegida (Figura 11).

Figura 11 - Esquematizacdo do processo de geracdo do degrau nas amostras para medir a espessura do filme
através da perfilometria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A altura do degrau foi determinada por meio do perfildometro Dektak 150, em seis
diferentes posi¢des da amostra. A analise foi realizada considerando varreduras 2000 pum sob
uma carga de ponta de 3,0 mg. A taxa de deposicdo foi determinada pela razdo entre
espessura do filme e tempo de deposi¢do, conforme método descrito por Yamada-Takamura
et al. (2001).

Na determinacdo da rugosidade dos filmes, depositados sobre placas de vidro, trés
varreduras de 2000 um foram realizadas em diferentes pontos das amostras. Assim como na
obtencédo da altura do degrau, a carga aplicada a ponta foi de 3,0 mg. O pardmetro utilizado
foi a rugosidade média (Ra), que é definida a partir da média aritmética dos afastamentos vy,

considerando a linha média e o comprimento de avaliacdo (L) (Figura 12).
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Figura 12 - Definicéo da rugosidade média (Ra) a partir do perfil topografico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A rugosidade Ra pode ser calculada através da equacdo descrita abaixo (DEKTAK
VEECO, 2007):

1 L
Ra= T fo y(0ldx 3)

onde L é o comprimento de avaliacdo, y (x) é o afastamento em fungao da distancia “x” acima

e abaixo da linha média.

3.4.2 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford

A técnica de espectroscopia de retroespalnamento de Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectroscopy - RBS) pertence a um grupo de metodologias que permite a
caracterizagio de materiais por meio da interagdo de feixes idnicos (exemplo: H, He" e He™)
com a matéria. Esta interagdo produz varios sinais que s&o utilizados por diferentes anélises
espectroscopicas (Figura 13). Dentre estes sinais, a técnica RBS utiliza os ions
retroespalhados que sdo detectados e contados, para assim prover informacgdes sobre a massa
dos centros espalhadores, profundidade de ocorréncia da colisdo de retroespalhamento e,
concentracdo das espécies ao longo da profundidade da camada. (DECOSTER, 2009; HORA,
2008). Com estas informacdes é possivel obter a composi¢cdo quimica dos filmes de forma
quantitativa, além da densidade e homogeneidade da camada depositada.

Amostras depositadas sobre placas de aco inoxidavel e de aluminio foram analisadas
simultaneamente pelas técnicas de RBS e de espectroscopia de recuo frontal (Forward Recoil
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Spectroscopy - FRS ou Elastic Recoil Detection - ERD) no laboratério LAMFI-USP. O
angulo do feixe incidente foi de 80° com relacdo a superficie da amostra. Para as medidas de
RBS utilizou-se particulas alfa (He™) com 2,4 MeV e o detector foi posicionado a 170° em
relacdo a direcdo do feixe. De forma complementar também foram realizadas analises FRS
(ERD) para a avaliacdo da concentracéo de hidrogénio. Para tal anélise foi utilizado um feixe
de helio com 2,2 MeV e o detector posicionado a 20° (espessura de 6 um para o filtro de
aluminio) com relacdo a direcdo do feixe. A partir da simulacdo dos espectros com o
SIMNRA code (MAYER, 1999) a concentracdo das espécies na amostra foi obtida.

Figura 13 - Sinais gerados pela interacfo de um feixe ibnico de alta energia (MeV) com a matéria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.3 Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) é uma técnica analitica ndo destrutiva bastante
utilizada, devido a sua eficiéncia na identificacdo de grupos funcionais orgénicos e
inorganicos em diversos tipos de materiais e misturas (BARBOSA, 2007; ROSARIO, 2012).

Seu principio de funcionamento recai sobre o fato dos materiais serem constituidos por
grupos funcionais que oscilam com frequéncias dependentes da massa e forca de ligagéo.
Quando o feixe de radiacdo infravermelha incide sobre o material pode ocorrer absorcdo da
radiacdo, isto é, ressonancia entre a frequéncia do feixe e a dos compostos do solido,
causando alterac6es nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas e, consequentemente,

variacdo do momento dipolo da molécula (ROCHA, 2007). A variacdo do momento dipolo é
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fundamental, pois com sua ocorréncia a intensidade da absor¢do ndo sera nula, ou seja,
ocorrerd deplecdo na intensidade da radiagdo transmitida. Como resultado, espectros sao
construidos a partir da medicdo da intensidade de radiacdo transmitida atraves da camada, em
relacdo a intensidade do feixe incidente (BARBOSA, 2007; OLIVEIRA, 2001) em funcéo do
namero de onda da radiac&o.

Diferentes metodologias podem ser utilizadas para obter espectros de infravermelho de
amostras. O IRRAS (InfraRed Reflectance Aborbance Spectroscopy) € uma delas, na qual o
filme € depositado sobre substratos refletores (TURRI, 2011). A radiacdo incidente atravessa
o filme e ao alcangar o material refletor é refletido de volta passando novamente pelo filme
(URAKAWA; BURGI; BAIKER, 2006). Esta metodologia é bastante atrativa por melhorar a
relacdo sinal/ruido visto que o feixe é mais atenuado por passar duas vezes na camada
inspecionada.

Outro método possivel € o PM-IRRAS (Polarization-Modulation Infrared Reflection
Absorption Spectroscopy), que dentre os seus componentes possui um modulador fotoelastico.
Este dispositivo faz com que o feixe de radiacdo infravermelha seja polarizado em dois
componentes mutuamente ortogonais, s e p, em altas frequéncias possibilitando assim, uma
analise com alta sensitividade somente do filme fino (Figura 14) (DAMALIO, 2011,
URAKAWA; BURGI; BAIKER, 2006).

Figura 14 - llustracdo esquematica do principio de funcionamento da técnica PM-IRRAS, a partir da polarizacéo
do feixe nos componentes s e p.
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OSRESULTADOS DAS POLARIZACOES (5) e (p) SAO
SUBTRAIDOS E OBTEM-SE OS5 DADOS APENAS DA SUPERFICIE

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando o angulo de incidéncia da radiacdo infravermelha estad acima do angulo de
Brewster* da agua (0 = 53°), as bandas no espectro de PM-IRRAS podem ser para cima,
indicando 0 momento de vibracdo de grupos funcionais paralelos a interface ar-filme ou para
baixo, indicando o momento de vibracdo de grupos funcionais perpendiculares a interface ar-
filme (CERIDORIO, 2011). Consequentemente esta técnica pode também ser utilizada para
estudar a orientacdo de grupos funcionais em filmes.

As analises conduzidas neste trabalho pelo método IRRAS foram realizadas em um
espectrometro Jasco 410 FTIR, utilizando amostras depositadas sobre aco inoxidavel polido.
Foram realizadas 128 varreduras em cada amostra com resolucéo de 4 cm™. Os resultados
apresentados correspondem a média dos 128 espectros.

Para andlise das mesmas amostras atraves da técnica de PM-IRRAS, foi utilizado um
espectrometro KSV PMI 550 Instrument pertencente ao Departamento de Ciéncias Exatas e
da Terra da Universidade Federal de Sdo Paulo - UNIFESP. Neste caso o angulo de

incidéncia da radiacéo infravermelha foi de 80° em relagdo a normal da amostra.

3.4.4 Difracdo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica ndo destrutiva voltada para a analise da
microestrutura cristalina de materiais (HE, 2003; JIANG, 2011). Seu principio esta
fundamentado na lei de Bragg, definida como (CALLISTER, 2008):

nA=2 dy sen 6 4)

onde n ¢ a ordem de reflexdo (nimero inteiro), A o comprimento de onda, dn O espacamento

interplanar entre dois planos cristalinos € 0 o a incidénci i .
interpl tre dois pl tal 0 o angulo de incidéncia dos raios X

No momento em que um feixe de raios X incide sobre um material, com angulo de
incidéncia 6 ¢ comprimento de onda A, uma porcdo deste feixe é espalhada em todas as
direcOes pelos elétrons pertencentes aos atomos da estrutura cristalina. Entretanto, quando a
diferenga entre os caminhos 6éticos de feixes espalhados por atomos presentes em diferentes

planos for igual a um mdltiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo (CALLISTER,

* Angulo de Brewster: angulo em que um feixe de luz incidente n4o produz reflexdo (CERIDORIO, 2011).
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2008) (Figura 15), h& interferéncia construtiva entre raios difratados maximizando a
intensidade do sinal detectado (DECOSTER, 2009; HE, 2003). Elaborando-se um gréafico da
intensidade de radiacdo detectada em funcdo do angulo de deteccdo (26) (Figura 16.A),

chamado de difratograma, possibilita a caracterizagdo da estrutura cristalina do material.

Figura 15 - Difracdo de raios X de acordo com a lei de Bragg para dois planos cristalograficos (A-B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para inspecao de camadas com espessuras reduzidas, existe a configuracdo de Grazing
Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD), em que os raios X sdo incididos de forma rasante para
obter uma intensidade difratada do filme fino sem a interferéncia da microestrutura do
substrato (JIANG, 2011). As possiveis configuracdes desta metodologia sdo esquematizadas

na Figura 16.

Figura 16 - llustracdo de possiveis configuraces de experimentos de difracdo de raios X. (A) Esquema para o
método DRX. (B) Esquema do método GIXRD.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste trabalho os experimentos de difracdo de raios X foram realizados por incidéncia
rasante em amostras preparadas sobre placas de vidro. Empregou-se um difratdmetro
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Panalytical X’Pert Powder XRD-6000, usando uma fonte de radiagédo de Cu K, (45 kV, 40
mA\) e variando o angulo do detector de 10 a 70° com uma taxa de 0,09° min™. O angulo de

incidéncia do feixe foi de 1,5°.

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) possui seu principio de funcionamento
fundamentado na intera¢do que ocorre entre um feixe de elétrons, focado e condensado por
um conjunto de lentes especificas, e a superficie da amostra a ser analisada (JEOL LTD,
2006; RUSSEL; BATCHELOR, 2011). Conforme mostra a Figura 17 (direita) o resultado
desta interacdo produz uma variedade de sinais, dos quais se destacam os gerados pelos
elétrons secundarios (indicados para observacdes topograficas da superficie) e retroespalhados

(indicados para distinguir diferencas de composic¢éo) (HE, 2003).

Figura 17 - Diagrama esquematico com o0s principais elementos do microscopio eletrénico de varredura
(esquerda) tdo bem como a localizagdo em profundidade dos sinais gerados quando o feixe de elétrons interage
com a matéria (direita).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disto, ha também emissdo de raios X do material irradiado. Como a energia dos
raios X é especifica para cada elemento, é possivel identificar os elementos quimicos
presentes na amostra (RUSSEL; BATCHELOR, 2011). Esta identificacdo é feita atraves da
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técnica de espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy -
EDS). Nestes espectros podem ser identificados quase todos os elementos da tabela periddica,
com excecdo do hidrogénio (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; HE, 2003).

Neste trabalho, micrografias de elétrons secundarios foram adquiridas de amostras
depositadas sobre aco inoxidavel em um equipamento Jeol JSM-6010LA. Utilizando-se as
mesmas amostras e 0 mesmo equipamento, espectros de EDS foram adquiridos com o auxilio
do detector Dry SD Hyper, com resolucéo de 129 a 133 eV (FWHM padréo para 0 Mn K, a
3000 cps). A quantificacdo dos dados de EDS foi realizada através do método ZAF, que
avalia os constituintes das amostras usando uma matriz de fatores (Z;: efeito nimero atémico,
A absorcédo de raios X e F;: fluorescéncia de raios X) (LENG, 2008). J& os valores de erro
foram considerados como a diferenca em pontos percentuais entre os resultados de EDS para
o precursor (AAA) e os previstos pela formula estequiométrica da molécula precursora
(AAA).

A Tabela 5 mostra com maiores detalhes os parametros utilizados para obter as

micrografias e os espectros EDS dos filmes depositados.

Tabela 5 - Pardmetros utilizados para obtengdo das micrografias e espectros EDS dos filmes depositados.

Micrografias Espectros EDS
Energia do feixe — 2,5 kV Energia do feixe — 3,0 kV
Spot size — aproximadamente 3 nm Spot size — aproximadamente 6 nm

Distancia de trabalho — 10 ¢ 13 mm  Area inspecionada — aproximadamente 2 x 10 mm?

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4.6 Microscopia de forca atdbmica

A microscopia de forca atbmica (AFM) é uma técnica voltada para investigacdes
superficiais de alta resolucdo em escala nanométrica (HE, 2003; MBIYU, 2004). O
equipamento é composto basicamente por uma pequena ponta montada na extremidade de
uma haste flexivel, chamada de cantilever (HE, 2003). O principio de obtencdo dos perfis
topogréficos baseia-se na deteccdo da flexdo do cantilever, que é causada pela forca da
interacdo entre a ponta e a amostra (L1U, 2010).
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Os perfis podem ser obtidos de trés modos diferentes: contato, ndo contato e de
contato intermitente. No modo contato, durante a analise a ponta permanece em contato
continuo com a superficie da amostra (HE, 2003; MBIYU, 2004). No modo ndo contato a
ponta € posicionada a uma distancia suficiente da superficie para que os atomos da ponta
estejam sujeitos a forcas geradas pelos &tomos da amostra. J& no modo intermitente o braco
flexivel é posicionado proximo da superficie (distancia de décimos a centésimos de
angstroms) e oscila tocando ou néo a superficie da amostra (LIU, 2010).

Para o presente trabalho os perfis topograficos foram obtidos em filmes depositados
sobre o substrato de vidro, utilizando o microscépio modelo NX10 Atomic Force Microscope
(Park Systems) pertencente ao laborat6rio nacional de nanotecnologia LNNano (laboratorio
integrante do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais - CNPEM). As analises
foram realizadas no modo intermitente (tapping mode), utilizando a sonda do fabricante
NanoSensors, modelo PPP-NCHR, com taxas de varredura de 0,5 Hz, frequéncia de
ressonancia de 330 kHz e constante de forga de 42 N/m.

Foram empregadas areas de varreduras de 2 um x 2 um e 20 pm x 20 pm, sendo esta
ltima utilizada para avaliar as rugosidades média (Ra) e quadratica média (RMS) das

superficies.

3.4.7 Angulo de contato

A receptividade de uma superficie a um fluido pode ser determinada depositando-se
uma gota do fluido sobre a mesma e medindo-se o angulo formado entre a superficie e a linha
tangente & gota no ponto de equilibrio entre as fases solido-liquido-gas (Figura 18). O angulo
assim definido é chamado de angulo de contato (0), e representa uma forma de quantificar a
molhabilidade de uma superficie solida por um liquido (MOTTA, 2012).

A natureza do material pode ser determinada a partir desta quantificagcdo
considerando-se que o limiar da transicdo hidrofilico-hidrofobico ocorre em 90°, isto é, para
6 > 90° a receptividade da superficie ao fluido (dgua) é baixa e a gota ndo se espalha,
caracterizando o material como hidrofdébico (Figura 18.A). Ja para 6 < 90° o fluido é atraido
pela superficie espalhando a gota e caracterizando o material como hidrofilico (Figura 18.B).
O molhamento total da superficie ocorre quando 6 = 0° (MOTTA, 2012) sendo o material
nestas condigdes caracterizado como superhidrofilico (Figura 18.C).
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Figura 18 - llustragdo esquematica da gota sobre uma superficie com as linhas que definem o angulo de contato,
para materiais (A) hidrofdbicos, (B) hidrofilicos e (C) superhidrofilicos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No presente trabalho, a afinidade dos filmes depositados sobre vidro a 4gua deionizada
foi obtida em um goniémetro Ramé-Hart 100-00 a pressao e temperatura ambientes. Em cada
amostra foram aplicadas trés gotas (0,2 pl), sendo realizadas 10 leituras de cada lado da gota.

Os resultados apresentados correspondem a média aritmética dos 60 valores obtidos em cada

amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Efeito da composicdo quimica do plasma

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das anélises dos filmes depositados por
sputtering reativo do po de acetilacetonato de aluminio em plasmas de misturas de argénio e
oxigénio. A proporcao de oxigénio incorporada ao argonio foi variada de 0 a 100% mantendo-
se a pressdo total de trabalho constante em 11,0 Pa. As pressdes dos gases e de fundo foram
6,7 e 4,3 Pa, respectivamente. O tempo de deposicdo foi de 90 minutos e o plasma foi
excitado pela aplicacdo de radiofrequéncia (13,56 MHz, 150 W) ao eletrodo contendo o AAA
enquanto o porta-amostras foi aterrado. Os resultados obtidos nas caracterizagbes sao

apresentados a seguir.

4.1.1 Espessura e taxa de deposi¢édo

A espessura dos filmes é mostrada na Figura 19 em funcdo da proporcéo de oxigénio
na mistura de gases (O,%). A espessura dos filmes h, inicialmente aumentou (695 para 2267
nm) quando O,% foi elevada de 0 para 20%, porém diminui repentinamente (227 nm) quando
25% de oxigénio foi adicionado, mantendo-se aproximadamente constante (53 nm) para O,%
superiores a 25%.

Uma vez que o tempo de deposicao foi mantido constante em todos os experimentos, a
taxa de deposicdo apresentou rigorosamente 0 mesmo comportamento da espessura.
Observou-se aumento na taxa de deposicao de 8 para 25 nm/min com a elevacdo da 0,% até
20% e uma reducdo subita para 3 nm/min quando 25% de oxigénio foi adicionado ao plasma.
A taxa de deposicdo manteve-se constante em valores reduzidos (1 nm/min) quando a O,%
foi aumentada além de 25%.

Fato bastante interessante é que os resultados obtidos sdo coerentes com trabalhos
prévios do grupo, demonstrando assim a reprodutibilidade do método empregado (PRADO,
2015).



41

Figura 19 - Espessura dos filmes depositados em funcéo da proporcdo de oxigénio utilizada no plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso, o comportamento apresentado correlaciona-se com o reportado no
trabalho de Borges et al. (2015), em que foi estudada a influéncia do oxigénio e do nitrogénio
sobre as caracteristicas térmicas dos filmes de AINy, AIOy e AIN,Oy. Os filmes foram
depositados através da técnica de magnetron sputtering usando alvo de aluminio e substrato
de silicio. Com o aumento da propor¢do de oxigénio na atmosfera ficou evidenciado que a
taxa de deposicédo dos filmes de AlOy apresentaram um crescimento seguido de uma abrupta
diminuicdo, exatamente a mesma tendéncia obtida no presente trabalho. Segundo os autores
este comportamento deve-se a formacdo de Oxido de aluminio no alvo, que s&o grupos
estaveis, fazendo com que o rendimento do sputtering diminua afetando a taxa de deposicédo e
a espessura dos filmes.

No trabalho de Nielsen (2011), taxas de deposi¢édo de 0,1 a 81,3 nm/min foram obtidas
com a mudanca da poténcia de excitacdo do plasma de 50 a 300 W, porém usando somente Ar
na atmosfera de deposicdo. Considerando a adicdo de oxigénio, a taxa de deposicdo é
claramente acelerada quando propor¢fes moderadas s@o utilizadas (20%). Uma vez ejetadas
para a fase plasma, moléculas ou fragmentos de AAA podem ser ativados antes da deposicao,
aumentando a reatividade geral do plasma. Devido ao fato do oxigénio possuir alta afinidade
perante a porcdo orgénica do AAA a ativagdo é mais propensa de ocorrer quando o oxigénio
esté presente no plasma. Além disso, a interacdo do oxigénio atbmico com o filme depositado

pode também gerar sitios ativos para a deposi¢do do filme (JIANG, 2011). Portanto, o
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oxigénio favorece a ativagdo do plasma e das espécies do filme, acelerando o processo de
deposicao.

Entretanto, quando a proporcdo de oxigénio excede 20% existe uma alteracdo no
balanco deposicdo-remocdo devido as mudancas promovidas por trés fendmenos.
Primeiramente, a ejecdo de constituintes do AAA para o plasma, através do sputtering, é
substancialmente reduzida uma vez que a densidade de ions positivos diminui com aumento
da proporcao de oxigénio no plasma (MURALIDHAR et al., 1993). Segundo, a remocéo de
espécies ja depositadas pelo processo de etching aumenta (SANT’ANA, 2010). Finalmente,
existe uma maior probabilidade de oxidagdo do aluminio, liberado da molécula de AAA na
fase plasma, reduzindo a disponibilidade de precursores ativos de aluminio para formagéo do
filme, uma vez que grupos oxidos sdo extremamente estaveis.

Além deste fato, a composicdo quimica do precursor pode ser mudada pela interacédo
com o oxigénio. A afinidade do oxigénio ao carbono e hidrogénio tende a remover
preferencialmente organicos do p6 AAA, tornando o precursor no reator cada vez mais
inorganico durante a deposicdo. Nos primeiros estagios do processo de deposicdo, grupos
funcionais organicos podem ser ativados na fase plasma e incorporados na estrutura do filme,
entretanto, nos estagios finais eles ndo sdo mais abundantes na atmosfera depositante,
resultando em um gradiente na camada depositada em que fracGes inorganicas crescem do

substrato até a superficie do filme (Figura 20).

Figura 20 - Diagrama esquematico do gradiente composicional da camada, gerado pela alteracdo da composicdo
quimica do precursor durante a deposicéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Composigéo elementar

A Figura 21.A mostra o espectro de RBS da amostra depositada com 20% de oxigénio
na atmosfera de plasma. A partir de espectros como este e também dos espectros de ERD,
determinou-se a concentracdo volumétrica das espécies constituintes dos filmes, que por sua
vez ¢ apresentada em fungdo da proporcdo de oxigénio na Figura 21.B. Nota-se que, para 0s

filmes depositados com O,% no intervalo de 0 a 20%, C, O e H sdo espécies predominantes
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na estrutura com aluminio surgindo com densidades dez vezes menores. Enquanto a
densidade dos trés primeiros elementos é observada cair com o aumento da 0,% até 20%, a
de Al permanece aproximadamente constante. Interessantemente, quando 25% de oxigénio é
empregado no plasma, as densidades de Al e O na estrutura aumentam. Para proporcdes de
oxigénio maiores (> 25%) a densidade de 4&tomos de carbono é reduzida em quase 2 ordens de
grandeza enquanto a de Al aumenta, tornando esta a espécie predominante na estrutura do
filme. Neste caso, as densidades de oxigénio e hidrogénio assumem posicdes intermediarias

entre as de Al e C.

Figura 21 - (A) Espectro RBS para a amostra depositada com 20% de oxigénio na atmosfera do plasma. (B)
Concentra¢do volumétrica de C, H, O e Al nos filmes em funcdo da proporcdo de oxigénio no plasma. A
concentragdo de Fe (impureza) ndo é apresentada devido a sua baixa intensidade.
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Com base nos dados da Figura 21.B foram calculadas as concentragfes de C, O, Al e
H nos filmes, conforme mostrado na Tabela 6. Consistentemente, é observado que a
concentracdo de C cai e a de Al cresce com o aumento da proporcdo de oxigénio adicionado

ao plasma.

Tabela 6 - Propor¢éo de C, O, Al e H nos filmes em funcéo da propor¢éo de oxigénio no plasma.

Composicdo dos Filmes Obtidos por RBS e ERD

Proporgao de Oxigénio Carbono Oxigénio Aluminio Hidrogénio
(%) (%) (%) (%) (%)
0 43 22 3 32
10 42 22 5 31
20 37 30 6 27
25 23 48 12 17
40 5 42 45 8
60 7 14 63 16
80 6 21 58 15
100 6 22 58 14

Fonte: Elaborado pelo autor.

As razdes entre as concentracdes de Al e O, Al/O, e de Al e C, Al/C, foram calculadas

a partir dos dados da Tabela 6 e s&o apresentadas em funcdo da O,% na Figura 22.

Figura 22 - Relagdo Al/O e Al/C incorporado ao filme em funcéo da proporgéo de oxigénio admitido no plasma.
As linhas pontilhadas horizontais indicam a relagdo Al/O para a alumina e também para o precursor (AAA).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A linha vertical pontilhada neste gréafico representa a transicdo de uma estrutura com
excesso de carbono para outra com excesso de aluminio, mostrando que a incorporacao de
oxigénio na fase plasma de fato atua como um eliminador de carbono, mas quando em
excesso (> 25%) tende a resultar suboxidos de aluminio.

Além disso, quando a disponibilidade de oxigénio reativo no plasma cresce, a remocao
de grupos organicos pelo processo de etching do precursor também é aumentada, contribuindo
para originar um gradiente na estrutura com abundancia de Al nas regides mais externas do
filme. Esta proposta € apoiada pelos resultados da Figura 23 que mostra o perfil de
concentragdo dos elementos, determinado para a amostra com maior espessura (0,% = 20%)
da série. Nota-se que, com o aumento da profundidade, a concentracdo de carbono sofre uma
elevacdo em seu valor, enquanto que as concentracdes de aluminio e oxigénio apresentam

comportamento inverso, ou seja, diminuem.

Figura 23 - Perfil de concentracdo para a amostra depositada com 20% de oxigénio, obtido por simulagdes
computacionais baseadas nos resultados de RBS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos dados da concentracdo volumeétrica (Figura 21.B) e do peso atbmico dos
atomos presentes nos filmes, foi possivel calcular, por meio da somatéria das massas dos
elementos contidos no volume de 1 cm3, a densidade dos filmes depositados cujos resultados

séo apresentados na Figura 24.A.
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Nesta figura também sdo apresentadas, pelas linhas tracejadas, as densidades do 6xido
de aluminio estequiométrico e de filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados por
PECVD.

Figura 24 - Densidade dos filmes (A) e a contribui¢do em massa dos elementos C, H, O e Al na estrutura (B) em
funcdo da proporcao de oxigénio no plasma.
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Notam-se variacOes (setas contidas na Figura 24.A) na densidade dos filmes dentro da
faixa de 0,7 a 1,9 g/cm3 com o aumento na O,%. Fica evidenciado que a densidade dos filmes
estad abaixo da densidade do 6xido de aluminio, mas em alguns casos, acima da esperada para
filmes & base de C (1,2 g/cm®) (MATTRE et al., 2003).

Estes resultados podem ser interpretados quando se considera a contribuicdo em massa
de cada elemento, apresentada em funcdo de O,% na Figura 24.B. De uma forma geral, ha
crescimento na contribuicdo em massa do Al, mas queda na de oxigénio e de carbono.
Interessante notar também que mesmo acima de 25% de oxigénio incorporado ao plasma, a
densidade dos filmes é inferior & esperada para o aluminio (2,7 g/cm®).

Assim, apesar do sputtering geralmente produzir camadas compactas, a evolucgdo de
uma estrutura predominantemente organica para outra mais inorganica com simultaneas
reducdes de densidade apontam para a formacdo de uma estrutura porosa, gerada a partir de
vacancias produzidas pela retirada de &tomos da estrutura do filme.

Finalmente deve-se mencionar que o gradiente composicional detectado na estrutura
do material deve afetar os resultados de densidade apresentados na Figura 24.A. Ou seja, Se a
densidade fosse calculada somente para a regido mais proxima da superficie, valores maiores

deveriam ser obtidos.

4.1.3 Estrutura molecular

Os espectros de infravermelho dos filmes depositados com proporcbes de oxigénio
entre 0 e 20% sobre aco inoxidavel polido sdo apresentados na Figura 25 para as regioes entre
500 e 4000 cm™ (A) e 500 a 1200 cm™ (B).

O ndmero de onda e as identificacGes das principais absor¢des presentes nos espectros
sdo listadas na Tabela 7.

Os espectros das demais amostras (25 a 100% de O,) obtidos por esta metodologia nao
permitiram identificar absor¢des possivelmente em virtude da reduzida espessura das camadas

resultantes. Devido a este fato ndo foram apresentadas.
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Figura 25 - (A) Espectros de transmitncia no infravermelho para os filmes depositados com diferentes
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Tabela 7 - Numero de onda das bandas presentes nos espectros de infravermelho com suas respectivas
atribuicdes.

Absorgoes IR

NUmero de Onda

(cm™) Atribuicdes
3447 v O-H
2966 v C-H
2933 vC-H
2876 v C-H
1704 v C=0
1596 v C=0
1531 v C=C
1464 8 C-H
1403 5 C-H
1293 3 C-H
1026 v AEO
935 LO ALO, (*957 cm™)
vC=CevC=0 (AAA)
862 v AO
670 TO ALO; (*630 cm™)
Al-O (AAA)

Notas: LO - Modo 6tico longitudinal da alumina amorfa.
TO - Modo 6tico transversal da alumina amorfa.
(*) Referéncia: YAMADA-TAKAMURA et al., 2001.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Bandas relacionadas & vibragdes do tipo estiramento (v 2966, 2933 e 2876 cm™)
(NIELSEN, 2011) e dobramento (5 1464, 1403 e 1293 cm™) (NIELSEN, 2011) de grupos C-
H foram detectadas juntamente com aquelas descritas como estiramento (v 3447 cm™) para
grupos O-H (MARUYAMA,; ARAI, 1992). Carbonilas (C=0) sédo identificadas através de
absorcBes proximas a 1704 e 1596 cm™ (NIELSEN et al., 2013). Bandas atribuidas a
vibracdes de estiramento de grupos C=C, também s&o detectadas em 1531 cm™ (NIELSEN et
al., 2013). A deteccdo destes grupos é consistente com a estrutura quimica do composto de
partida, mostrada na Figura 26.A.

Na regido do espectro referente aos baixos nimeros de onda (500 - 1100 cm™)
(MARUYAMA; ARAI, 1992), a presenca de aluminio € detectada através das absor¢es em
1026 (v Al=0) (NIELSEN, 2011), 935 (LO Al,03) (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001),
862 (v Al-O) (NIELSEN, 2011) e 670 (TO Al,03) cm™ (YAMADA-TAKAMURA et al.,
2001), sobrepostas a uma larga e intensa contribuicéo no intervalo de 500 a 1200 cm™.

O primeiro ponto que deve ser notado é o surgimento de grupos ndo existentes no
AAA (Figura 26.A) como Al=0 e o Al,O3 revelando que a deposi¢do ndo ocorre unicamente
pela ejecdo de grupos que se condensam na fase solida mas, ao invés disto, que reagdes

homogéneas e heterogéneas contribuem para o mecanismo de formacao do filme. Qutro fator
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a ser destacado é relacionado com a banda larga em baixos nimeros de onda. Apesar da
literatura caracterizar esta banda como sendo devida a criacdo de uma estrutura amorfa de
oxido de aluminio (MARUYAMA,; ARAI, 1992), ela também pode ter a contribui¢cdo do
processo de interferéncia oOtica. Esta afirmacdo baseia-se na comparacdo entre o espectro
obtido a partir do filme de maior espessura (0,% = 20%) com a curva senoidal simulando um
processo de interferéncia Otica (Figura 26.B). A coincidéncia de alguns minimos com bandas

do espectro ndo esperadas para este material (2475, 4000 cm™) possibilitaram tal constatacao.

Figura 26 - (A) Estrutura quimica AAA. (B) Espectro de transmitancia no infravermelho do filme depositado
com 20% de oxigénio no plasma e curva senoidal simulada para um processo de interferéncia 6tica (linha
tracejada). Os circulos destacam as regifes do espectro em que a interferéncia 6tica fica evidenciada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro fato que apoia a existéncia do fendmeno da interferéncia ética € que a radiacéo
na faixa do infravermelho médio, utilizada pelo método IRRAS, possui comprimento de onda
que varia de 2500 a 50000 nm (BARBOSA, 2007), ou seja, tem a mesma ordem de grandeza
da espessura do filme depositado com O,% = 20% (2267 nm), condi¢do necessaria para o
fendmeno de interferéncia otica em filmes finos ocorrer (YOUNG; FREEDMAN, 2008).

Portanto, o processo de interferéncia Otica pode ser apontado como responsavel pelo
surgimento de bandas nos espectros das amostras preparadas com 10 e 20% de oxigénio em
regides ndo convencionais (2475, 4000 cm™) para tais estruturas (circulos 1 e 3 da Figura

26.B). Além disto, as franjas de interferéncia podem contribuir com a intensidade de bandas
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caracteristicas deste material (500-1200, 1293-1704, 3447 cm™) (circulos 2 e 4 da Figura
26.B).

Finalmente é importante ressaltar aqui que o AAA apresenta bandas em torno de 938 e
686 cm™ (Apéndice B) relacionadas, respectivamente, as vibracdes de estiramento de grupos
C=C e C=0 (CHAO; TSAI, 2001; NIELSEN, 2011) e de Al-O (NIELSEN, 2011) que s&o
muito préximas das caracterizadas como devidas a vibracdes da alumina (935 e 670 cm™).
Todavia, a melhor concordancia em numero de onda das absor¢Ges dos espectros aqui
apresentados com as vibracdes da alumina estequiométrica (Al,O3) tdo bem como sua
observagdo em outros trabalhos (NIELSEN et al., 2013; YAMADA-TAKAMURA et al.,
2001) levam a postular que tais absorc6es sejam, de fato, relacionadas a este composto.

A fim de determinar a concentracdo relativa de grupos C-H, Al=0 e Al,03 nos filmes,
utilizou-se 0 método proposto por Lanford e Rand (1988 apud MOTA, 1992) para o calculo
da absorc¢éo integrada de bandas em espectros de infravermelho, detalhadamente descrito no
Apéndice C deste documento. No entanto, para a utilizacdo deste método é necessario que as
bandas possuam relativa simetria (LANFORD; RAND, 1978), condi¢do ndo atendida somente
pelas bandas C-H em 2966, 2933 e 2876 cm™ que se sobrepdem formando uma banda
assimétrica (Figura 25.A). Devido a este fato, foi realizada a deconvolucdo destas bandas
(Figura 27.A) gerando como resultado bandas isoladas e relativamente simeétricas em
aproximadamente 2966, 2926 e 2881 cm™, sendo que dentre estas bandas foi escolhida a

banda em 2966 cm™ para os calculos da absorcéo integrada (Figura 27.B).

Figura 27 - (A) Espectro de infravermelho da amostra depositada com 20% de oxigénio na regido da banda C-H
e as deconvolugdes desta banda em contribuicdes em 2966, 2926 e 2881 cm™. (B) Contribuicdo em 2966 cm™
isolada da banda C-H ap6s o processo de deconvolugéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados da concentragdo relativa para os grupos C-H (2966 cm™), Al=0O (1026
cm™) e Al,O3 (935 cm™) em fungdo proporcao de oxigénio, séo apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Concentracdo relativa dos grupos C-H, Al=0 e Al,O; em funcdo da proporcdo de oxigénio no
plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De uma forma geral nota-se que a concentracao relativa de grupos contendo 6xido de
Al cresce com a incorporacdo de baixas proporcdes de oxigénio no plasma enquanto a de
grupos organicos segue tendéncia oposta. Na verdade, o crescimento no teor inorganico da
estrutura pode ser uma consequéncia direta da remocao dos organicos pelo enriquecimento da
atmosfera de deposicdo em oxigénio. As quedas simultaneas nas concentracOes relativas de
grupos C-H, Al=0 e Al,03 para O,% > 10% concordam com a queda na densidade do filme
(Figura 24.A) para tais condi¢es de deposicdo. E interessante observar também que a sutil
oscilacdo na contribuicdo em massa do Al para a camada (Figura 24.B) quando a O,% ¢
aumentada de 0 a 20% ¢ detectada também pelos resultados de concentracdo relativa (Figura
28), mostrando que as diferentes metodologias revelam os mesmos resultados.

Os espectros de infravermelho dos filmes obtidos pelo método PM-IRRAS no
intervalo de 800 e 1200 cm™, sdo apresentados na Figura 29. Os nimeros de onda e as

respectivas atribuicdes para cada banda estdo descritos na Tabela 8.
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Figura 29 - Espectros PM-IRRAS de filmes depositados usando diferentes proporc¢des de oxigénio no plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Nimero de onda das bandas de absor¢do com suas respectivas atribuicdes para os espectros de PM-
IRRAS.

Absorc¢des PM-IRRAS

NUmero de Onda

(em?) Atribuicdes
1173 Deformagdes de grupos O-H
1084 O-H conectado a ALO4
1011 v AFO
50 T LO ALO, (*957 cm™) e/ou
v AL-O (**860 cm™)

Notas:  LO - Modo 6tico longitudinal da alumina amorfa.
(*) Referéncia: YAMADA-TAKAMURA et al., 2001.
(**) Referéncia: NIELSEN et al., 2013.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando que todas as bandas estdo orientadas para cima, ou seja, com momento
de vibracdo de grupos funcionais paralelos a interface ar-filme, a contribuicdo mais
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proeminente nos espectros ocorreu em 1011 cm™, caracteristica de vibragdes do tipo
estiramento de grupos Al=0 (NIELSEN, 2011).

Outra evidéncia da incorporacdo de Al é fornecida pelo surgimento da banda larga
entre 800 - 950 cm™, que pode ser oriunda da alumina amorfa (YAMADA-TAKAMURA et
al., 2001) e/ou vibracdes de estiramento de grupos Al-O (860 cm™) (NIELSEN et al., 2013).
Maruyama e Arai (1992) também verificaram o aparecimento de uma banda larga entre 500 -
1000 cm™ nos espectros de infravermelho, atribuindo-as a vibracdes de grupos Al,Os.

Estas duas fortes contribui¢fes sdo similares em todas as amostras, mostrando nédo
haver dependéncia com a concentracdo de oxigénio incorporada no plasma. Além deste fato,
contribuicdes de baixa intensidade, criadas a partir de deformacdes de grupos O-H e O-H
conectados a estrutura Al,0; (GRUNDMEIER, 2010), séo evidenciados em 1173 e 1084 cm™,
respectivamente. Incorporacdo de grupos hidroxila na alumina alfa foi também reportado por
Giner et al. (2013) na mesma regido e usando a mesma analise.

Portanto, com relacdo a proporc¢do de oxigénio empregada, 0s espectros apresentados
na Figura 29 refletem superficies com a mesma estrutura molecular, revelando somente sutis
alteracdes. Este resultado é atribuido a deplecdo de organicos nas regides superficiais dos
filmes, causado pela ablacdo do plasma bem como a natureza inorganica do AAA nos estagios
finais da deposicdo. De uma forma geral os resultados de espectroscopia no infravermelho
revelam a cria¢do de um filme tipo AAA quando baixas proporc¢des de oxigénio sao utilizadas
na atmosfera de deposicdo evoluindo para estruturas 6xidas quando o teor de oxigénio é

aumentado.

4.1.4 Estrutura cristalina

A Figura 30 mostra os difratogramas das amostras que revelam a ndo precipitacéo de
fases cristalinas nas amostras. O difratograma do substrato de vidro também & apresentado
para comparacao.

Os resultados obtidos sdo consistentes com o trabalho prévio de Nielsen (2011) bem
como com outros reportados na literatura (CHRYSSOU; PITT, 1997), em que filmes de
alumina amorfa foram obtidos em deposicGes a plasmas com o0s substratos mantidos em
baixas temperaturas. De acordo com as medicdes realizadas, o porta-amostras ndo ultrapassou

100°C com as condig¢des aqui empregadas.
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Figura 30 - Difratograma de &ngulo de incidéncia rasante dos filmes depositados com diferentes proporcdes de
oxigénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.5 Morfologia e composicao elementar EDS

A Figura 31 apresenta a micrografia e o espectro de EDS para o AAA. Como resultado
foi observado que o p6 de AAA é formado por aglomerados de diferentes tamanhos,
compostos por carbono (77%), oxigénio (20%) e aluminio (3%), consistentemente com a
férmula quimica do composto (68% de C, 27% de O e 5% de Al) visto o H néo ser detectado
por EDS.

Na sequéncia a Figura 32 mostra a micrografia e o espectro de EDS para o substrato
de aco inoxidavel como recebido, revelando uma superficie lisa contendo riscos e o0s
elementos comuns® (Fe, C, Ni, Si e Cr) encontrados neste material (CALLISTER, 2008).

Para cada uma das analises de EDS a profundidade maxima de penetragéo do feixe foi
simulada através do programa Monte Carlo Simulation of Electron Trajectory in Solids
(CASINO) (HOVINGTON et al., 1997) sendo os resultados correspondentes apresentados na

legenda.

% Os demais elementos do aco inoxidavel (Mn, P) ndo foram detectados devido & baixa concentragdo no material.
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Figura 31 - Micrografia e espectro EDS do p6 de AAA. As proporcdes atdmicas derivadas do espectro de EDS
também séo apresentadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 32 - Micrografia e espectro EDS do substrato de aco inoxidavel como recebido. A profundidade de
penetracdo do feixe de elétrons na amostra foi estimada pelo programa CASINO em 56 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap0s a submissdo ao plasma de deposicdo (O,% = 0) a morfologia da superficie muda
ligeiramente com a diminuicdo da presenga de riscos e a apari¢do de particulas no filme (~ 4
um?) (Figura 33).

A presenca de um revestimento uniforme é prontamente confirmada através da
deteccdo de C, Al e O e também pelo desaparecimento dos elementos do substrato no espectro
da amostra. A analise EDS pontual mostrou que ndo existem diferencas significativas na
concentracdo dos elementos para diferentes regides do filme (Figura 33).
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Figura 33 - Micrografia e espectro EDS da amostra depositada com 0% de oxigénio. As proporcdes atdbmicas
derivadas do espectro de EDS também sdo apresentadas. A profundidade de penetragdo do feixe de elétrons na
amostra foi estimada pelo programa CASINO em 152 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando a proporcdo de oxigénio no plasma é elevada para 10% o0s riscos Sao
totalmente eliminados, conforme pode ser constatado na micrografia da Figura 34. No
entanto, surgem trincas e particulas com praticamente as mesmas dimensdes das encontradas
nas amostras depositadas com O,% = 0%. Analisando-se os resultados de EDS da Figura 34,
nota-se que as porcentagens atbmicas de carbono, oxigénio e aluminio ndo sofrem alteracbes
entre as diferentes regides do filme. Considerando-se os resultados para o AAA nota-se que as
particulas evidenciadas na superficie (Figura 34) representam aglomerados que se formaram
pela recombinacdo de fragmentos de acetilacetonato de aluminio, pulverizados para a fase

plasma e que assentaram-se na superficie em crescimento.

Figura 34 - Micrografia e espectro EDS da amostra depositada com 10% de oxigénio. As proporg¢des atdbmicas
derivadas do espectro de EDS também sdo apresentadas. A profundidade de penetragdo do feixe de elétrons na
amostra foi estimada pelo programa CASINO em 157 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com o oxigénio incorporado no plasma até a proporcdo de 20% (Figura 35), hd um
aumento, na quantidade e tamanho das particulas (~ 8 um?) como também nos vaos causados
pelas rachaduras sugerindo um maior desprendimento de toda a camada. O acréscimo na
quantidade e tamanho das particulas pode ser explicado pela maior reatividade da fase plasma
em decorréncia da maior incorporacdo de oxigénio. Fragmentos do AAA ejetados para o
plasma podem reagir com oxigénio produzindo novos fragmentos que afetam a concentracéo
de espécies ativadas presentes no plasma. Postula-se aqui que as dimensdes das particulas
dependem das reacdes de mudltipla etapa na fase plasma tdo bem como do tempo de

permanéncia das mesmas no plasma.

Figura 35 - Micrografia e espectro EDS da amostra depositada com 20% de oxigénio. As proporg¢des atdbmicas
derivadas do espectro de EDS também sdo apresentadas. A profundidade de penetragdo do feixe de elétrons na
amostra foi estimada pelo programa CASINO em 172 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O fendmeno de trincamento também foi observado no trabalho de Nielsen (2011),
sempre que a espessura do filme ultrapassou 2 um. O autor associou as rachaduras a natureza
fragil dos filmes Oxidos e a elevacdo da tensdo interna promovida pelo aumento na espessura.
Carbono, oxigénio e aluminio sdo ainda detectados na superficie trincada. A mesma
morfologia foi reportada por Suib et al. (2004) que justificaram as rachaduras presentes nos
filmes de alumina amorfa, obtidos através da técnica CVD, em termos da natureza fragil do
Oxido metélico resultante.

Finalmente, com o aumento da concentracdo de oxigénio a patamares superiores a
20%, superficies sem rachaduras e relativamente mais uniformes que o substrato sdo obtidas,
como pode ser constatado na micrografia representativa destas condi¢des apresentada na
Figura 36.
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Nos espectros de EDS destas amostras, também apresentado na Figura 36, C, O e Al
provenientes do filme sdo marginalmente identificados pela interferéncia dos elementos do
substrato. Todavia, a intensidade do pico de C é substancialmente maior que a observada no
espectro do substrato ndo revestido, confirmando a presenca do filme. A reducédo na espessura
dos filmes depositados nestas condi¢fes € apontada como o principal responsavel pelo
desaparecimento das trincas e pela deteccdo de elementos do substrato nos espectros destas

amostras.

Figura 36 - Micrografia e espectro EDS representativos das amostras depositadas com 0,% entre 25-100%. A
profundidade de penetracdo do feixe de elétrons na amostra foi estimada pelo programa CASINO em
aproximadamente 170 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 37 mostra as concentracdes atomicas de C, O e Al em funcdo da O,%,
derivadas dos espectros de EDS. Os mesmos resultados para 0 pé do AAA também sdo
apresentados. Considerando-se a formula quimica deste composto e desconsiderando-se o H,
espera-se 68% de C, 27% de O e 5% de Al. Os resultados obtidos por EDS revelam 77% de
C, 20% de O e 3% de Al, em boa concordancia com a férmula quimica do composto. Isto
mostra que, se os resultados de EDS séo consistentes para 0 composto, 0 mesmo deve ocorrer
para os filmes. Os valores de desvio apresentados no grafico foram considerados como a
diferenca em pontos percentuais entre os resultados de EDS para o AAA e os previstos pela
formula estequiométrica para a molécula precursora.

Carbono é o principal constituinte do filme (~ 70%) quando baixas propor¢des de
oxigénio sdo empregadas, mas ha uma visivel reducdo em sua concentragdo quando a O,% &
aumentada para 20%. O material depositado apresenta cerca de 10% menos carbono que o

composto original além de proporcdes de oxigénio e aluminio maiores. Isto significa que a
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deposicdo produz perda de C e enriquecimento de Al e O. O aumento da concentracdo de

oxigénio nos filmes pode ser atribuido ao oxigénio presente no precursor, tdo bem como a

incorporacdo de grupos oxidados formados na fase plasma e a reacGes pds-deposicdo entre

oxigénio atmosférico e radicais livres presentes na superficie dos filmes (YASUDA, et al.;

1976). Por fim, a concentra¢do de aluminio cresce com a O,%. Estes resultados apresentam

boa concordancia com os obtidos por RBS (Tabela 9).

Figura 37 - Proporcdes atdmicas de C, O e Al em funcéo da proporcéo de oxigénio no plasma.

atdmicas para 0 AAA também sdo apresentadas para comparacéo (linhas pontilhadas).
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Proporcdo de Oxgénio (%)

Tabela 9 - Composicéao dos filmes considerando os elementos C, O e Al em funcéo da proporg¢éo de oxigénio no

plasma. Dados derivados dos

resultados de RBS desconsiderando-se a presenca do H.

Composic¢édo dos Filmes Obtidos por RBS

Proporgéo de Oxigénio Carbono Oxigénio Aluminio

(%) (%) (%) (%)

0 64 32 4

10 61 32 7

20 51 41 8

25 28 58 14

40 6 45 49

60 8 17 75

80 7 25 68
100 7 25 68

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.6 Topografia da superficie

A Figura 38 mostra as imagens topograficas de AFM para o vidro como recebido,
considerando duas &reas de varredura 20 pm X 20 pm e 2 pm X 2 pm.

Observa-se que o substrato apresenta uma topografia suavizada com alguns defeitos,
que sdo gerados pelo préprio processo de fabricacdo do material, assim como pelo processo

de limpeza que as amostras foram submetidas.

Figura 38 - Perfil topogréfico do vidro como recebido, adquirido em varreduras de 20 um x 20 pm e 2 pm x 2
pm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando os substratos sdo submetidos ao plasma de deposicdo com O,% entre 0 e 20%,
Figura 39, nota-se através das diferentes varreduras (20 um x 20 ym € 2 pym x 2 um) que 0
filme é uniformemente depositado ao longo da regido inspecionada, além de apresentar
estrutura granular. As imagens comprovam a existéncia dos filmes pela diferenca entre a
topografia do vidro revestido e a do como recebido.

As linhas presentes na varredura de 2 um x 2 um para a amostra depositada com O,%
= 10%, podem estar relacionadas a riscos produzidos no revestimento. Por sua vez, o
aparecimento de regifes mais escuras nas imagens indicam a presenca de poros, fato este que

corrobora com a baixa densidade apresentada pelos filmes.
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Figura 39 - Perfil topogréafico das amostras depositadas com 0, 10 e 20% de oxigénio, considerando varreduras
de20 um x 20 pm e 2 pm x 2 pm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 40 apresenta os resultados para os filmes depositados com proporgoes de
oxigénio no plasma entre 25 e 60%. A topografia permanece com aparéncia granular, porém
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as varreduras de 20 um x 20 um demonstram maior presenca de pontos claros na estrutura,

indicando crescimento na concentragdo dos grdos de maiores dimensdes.

Figura 40 - Perfil topogréafico das amostras depositadas com 25, 40 e 60% de oxigénio, considerando varreduras
de20 um x 20 pme 2 um x 2 um.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para os filmes depositados com 80% de O, (Figura 41), ha alteragcdo substancial na
topografia que evolui para uma matriz uniforme, similar & do vidro (2 um x 2 pum), contendo
grdos com maiores dimensdes (20 um x 20 um) que os anteriormente descritos (Figura 40).

Por sua vez, na amostra exposta ao plasma com 100% de O,, sdo identificadas
nanoparticulas esféricas ndo conectadas e que, por conseguinte, ndo revestem por completo o
substrato (Figura 41). Considerando-se o0s resultados de RBS e PM-IRRAS, tais
nanoparticulas devem ser compostas por Al e por seus o0xidos amorfos. Estes resultados
explicam a baixa densidade encontrada para estes filmes tdo bem como a deteccdo de

elementos do substrato nos espectros de EDS.

Figura 41 - Perfil topogréfico das amostras depositadas com 80 e 100% de oxigénio, considerando varreduras de
20umx20 pme 2 pm X 2 um.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Boidin et al. (2016), Cibert et al. (2008), Chryssou e Pitt (1997), Carta et al. (2005),
Zhang et al. (2007) e Nakao et al. (2002), obtiveram filmes de alumina com topografia
variando desde uniforme até granular, indicando que os resultados aqui obtidos séo tipicos
deste tipo de filme.

Com base nos relatos da literatura (BOIDIN et al., 2016; CARTA et al., 2005;
CIBERT et al., 2008; NAKAO et al., 2002; ZHANG et al., 2007) e nos resultados obtidos,
sugere-se que a estrutura granular apresentada pelos filmes € proporcionada majoritariamente
pela cinética de formacao de particulados de alumina na fase plasma. A oxidacdo de grupos
organicos gera precursores inorganicos que se aglomeram na fase plasma originando
particulados. Grupos orgéanicos oxidados tém baixa probabilidade de serem depositados
fazendo com que a matriz uniforme, que conectava os graos, desaparecesse.

De acordo com Boidin e Nakao (BOIDIN et al., 2016; NAKAO et al., 2002), qualquer
fator que interfira na cinética do plasma e na energia com que as espécies chegam ao
substrato, como por exemplo, pressdao dos gases, composicdo quimica, temperatura e
bombardeamento i6nico, acabam refletindo na estrutura obtida. Outro fato interessante da
estrutura granular é que conforme Chryssou e Pitt (1997), este tipo de topografia auxilia no
surgimento de trincas, pois sdo geradas tensdes entre 0s gréos que ndo podem ser acomodados
na estrutura do filme.

A Figura 42 mostra a rugosidade média (Ra) dos filmes depositados sobre substrato de
vidro em funcdo da O,%. Sdo apresentados os resultados obtidos através da técnica de
perfilometria, assim como os derivados dos perfis topograficos de AFM com varreduras de 20
pm x 20 um. A regido sombreada e a linha pontilhada representam os valores obtidos para o
substrato de vidro ndo revestido, considerando as duas técnicas empregadas.

A partir dos resultados de perfilometria, nota-se que a topografia de maior escala ndo é
alterada pela propor¢do de oxigénio incorporada ao plasma. J& os resultados obtidos em
varreduras de menor escala mostram que h& relacdo direta entre a proporgdo de oxigénio
empregada no processo de deposicéo e a rugosidade superficial.

Fica evidenciado que para propor¢des de até 20% de oxigénio no plasma as
rugosidades dos filmes sdo proximas das encontradas para o substrato, caracteristica comum
para filmes de alumina amorfa (NAKAO et al., 2002). Para propor¢des de oxigénio acima
deste limite a rugosidade aumenta, variando de aproximadamente 2 a 13 nm, devido ao

crescimento das estruturas granulares que compdem o material depositado.
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Figura 42 - Rugosidade média (Ra) dos filmes em funcdo da proporgdo de oxigénio no plasma, obtida através
das técnicas de perfilometira e AFM. A faixa sombreada e a linha pontilhada representam os valores obtidos para
0 substrato de vidro ndo revestido, considerando as duas técnicas utilizadas. Os valores obtidos para o substrato
sdo diferentes entre as técnicas, pois a area de varredura da técnica de AFM é menor que a utilizada na
perfilometria.

20 e e S e N E e A e e e e s
18 _ ® Perfilometria _
| B AFM |

™
»

(=Y
S
T
o

= e
[SEE N
T L

—
|
|
|
‘
‘
|
|
|
‘
|
|
|
|
|
|
|
|
|

< ‘

o |

= I

o I

8 i

|

3 |

o i

x |

o |

(@] 1

1) i

= |

o) |
o i
) |
'U I
[0} 1
= |
<)
=
@D
@
=
QO

[0}
T

Rugosidade Ra (nm)

4+ Vidro como Recebido - AFM

N
T

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
Proporcdo de Oxigénio (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.7 Molhabilidade da superficie

Os valores do angulo de contato dos filmes depositados sobre vidro, utilizando-se
diferentes propor¢des de oxigénio no plasma, sdo mostrados na Figura 43. O angulo de
contato para o substrato de vidro como recebido e para a alumina cristalina também sé&o
apresentados. Importante relatar que a alumina possui carater hidrofilico e um angulo de
contato compreendido entre 12 e 85° (NOREK; KRASINSKI, 2015). Esta variagdo ocorre
devido a condicGes topograficas e quimicas da amostra, tais como porosidade e contaminacgao
por grupos contendo carbono, respectivamente (KHAN et al., 2015; NOREK; KRASINSKI,
2015). Conforme Megias-Alguacil et al. (2011) discos de alumina cristalina ndo porosa,
apresentaram angulo de contato de aproximadamente 12°, valor este utilizado na Figura 43
como referéncia.

Para as superficies preparadas com 0 e 100% de oxigénio na atmosfera de plasma, as
respectivas micrografias, imagens de AFM (varreduras de 2 um x 2 pum) e os perfis
topogréficos da secdo transversal sdo apresentados para discussao.
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Figura 43 - Angulo de contato dos filmes em funcdo da proporcdo de oxigénio no plasma. A linha pontilhada
representa o valor correspondente para a alumina cristalina e a faixa sombreada o intervalo de valores obtidos
para o substrato de vidro ndo revestido. Micrografias utilizando elétrons secundarios (feixe de energia: 2,5
kV/spot size: 3 nm/ magnificacdo: 950x) e imagens de AFM (2 um x 2 pm) acompanhadas dos perfis da se¢éo
transversal demonstram a rugosidade das amostras correspondentes aos pontos extremos da curva.
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De forma geral os filmes depositados sdo hidrofilicos, pois apresentaram 6 < 90°.
Todavia, nota-se tendéncia de queda no angulo de contato de 53 para 17° com o aumento da
proporcéo de oxigénio de 0 para 100%. Alem deste fato, para O,% > 40% os filmes sdo mais
hidrofilicos que o vidro como recebido. Estes resultados sdo consistentes com a queda na
propor¢éo de grupos C-H (Figura 28), que sdo apolares e blindam a atragdo eletrostatica entre
0s grupos polares presentes no filme e as moléculas de 4gua. O consequente aumento na
concentracdo de grupos polares (AlI=0 e Al,O3) (Figura 28) com a queda na concentracéo de
C-H também contribui para esta tendéncia (KHAN et al., 2015).

Conforme proposto por Wenzel (1936 apud GONCALVES, 2014) quando a
rugosidade de uma superficie hidrofilica é aumentada intensificam-se as forcas eletrostaticas
entre as moléculas do liquido e da superficie, espalhando ainda mais a gota sobre o material.
Portanto, o aumento na rugosidade superficial pode ser apontado como outro fator
responsavel pelo crescimento na molhabilidade dos filmes observados nos resultados da

Figura 43.

4.1.8 Consideracdes finais

Filmes foram depositados a partir do sputtering reativo do AAA em plasmas de
misturas de argbnio e oxigénio. Foi constatado que a proporcdo de oxigénio injetado no
plasma altera a sua cinética. A espessura, taxa de deposicdo e rugosidade foram influenciadas
pela adicdo de oxigénio, uma vez que tal incorporacdo reduziu o sputtering do AAA,
aumentou a ablacdo do material depositado e diminuiu a quantidade de aluminio reativo
disponivel no plasma para deposi¢cdo. O oxigénio atuou de forma efetiva na remocao de
orgénicos (C e H) quando maiores proporcGes deste gas foram usadas no processo de
deposicao. AlteracBes quimicas tambeém sdo esperadas no precursor pela acao da atmosfera do
plasma, afetando de maneira geral as propriedades resultantes dos filmes.

Foi claramente identificada a transicdo de um regime em que a adicdo do oxigénio
atua como eliminador de organicos (0,% < 25%) para outro que resulta em filmes de
suboxidos metélicos (0,% > 25%) com excesso de Al. Alumina amorfa foi claramente
detectada na estrutura dos filmes, sendo suas propor¢des dependentes da O,%. Os filmes séo
amorfos uma vez que as deposicOes foram realizadas a temperaturas abaixo de 100°C, além

disso, sdo hidrofilicos, com tendéncia de queda no angulo de contato com o aumento da
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proporcdo de oxigénio devido ao incremento na rugosidade e a reducdo na concentragéo de
grupos apolares C-H que blindam os polares (Al-O, Al=0, O-H, C=0).

Considerando todos estes resultados a propor¢do Otima de oxigénio no plasma foi
considerada ser 25%, uma vez que promoveu 0 menor teor de carbono, enquanto preservando
a natureza de o6xido do revestimento. Para esta condicdo, a razdo Al/O estd proxima da
alumina e ndo foram detectadas rachaduras na estrutura do filme, um ponto positivo
considerando aplicacGes praticas. O estudo conduzido aqui foi de substancial importancia,
pois ira permitir a reducdo na energia necessaria para formacéo de camadas totalmente 6xidas
usando este novo método. Para isto, é proposto associar 0 bombardeamento i6nico, método

reconhecido como eliminador de carbono, ao sputtering reativo do AAA.
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4.2 Associacdo de bombardeamento idnico ao sputtering reativo

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das propriedades de filmes depositados a
partir de uma metodologia hibrida que associa o sputtering reativo com o processo de
implantacéo i6nica e deposicao por imersdo em plasma.

A propor¢cdo de oxigénio admitida ao argénio foi a considerada Otima na secéo
anterior, ou seja, 25%. A pressdo de trabalho (11,0 Pa) foi obtida adicionando-se 6,7 Pa dos
gases ao sistema que se encontrava com 4,3 Pa de pressdo de base. O plasma foi excitado
aplicando-se radiofrequéncia (13,56 MHz, 150 W) ao eletrodo contendo o p6 de AAA e
simultaneamente polarizando-se o porta-amostras (eletrodo superior) com pulsos de tenséo
negativa. O ciclo de trabalho dos pulsos de polarizacdo, A, foi variado de 0 a 100%. A
frequéncia, periodo e intensidade dos pulsos foram fixados em 2000 Hz, 500 us e 600 V,
respectivamente.

Empregando-se ciclo de trabalho de 20% e com os demais parametros mantidos
idénticos, foi também realizado um procedimento de deposi¢do com a configuracéo elétrica

invertida, denominado no presente trabalho como polarizacdo invertida.

4.2.1 Espessura e taxa de deposigédo

A Figura 44 mostra a espessura h, em funcdo do ciclo de trabalho dos pulsos de
polarizacdo. O valor apresentado em A = 0% representa a grandeza correspondente para a
amostra preparada com o porta-amostras aterrado. A espessura para a amostra preparada com
20% de ciclo de trabalho na configuracéo elétrica invertida também é apresentada.

Como pode ser observado, a associagdo de bombardeamento ibnico ao processo de
deposicdo aumenta substancialmente a espessura das camadas resultantes, mesmo quando
pulsos de baixo ciclo de trabalho sdo usados (5 a 10%). H& uma tendéncia de crescimento em
h (35%) quando A é aumentado entre 10 e 15% com subsequente tendéncia de queda.

Como o tempo de deposicgéo foi fixo em todos os experimentos (90 minutos), a taxa de
deposicdo apresentou 0 mesmo comportamento observado para a espessura, com valor
maximo de 29 nm/min quando pulsos com ciclo de trabalho de 15% foram empregados no
processo. E interessante observar que para pulsos com altos (100%) e baixos (5%) ciclos de

trabalho, a taxa de deposi¢do é praticamente a mesma (15 - 20 nm/min).
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Figura 44 - Espessura dos filmes em funcéo do ciclo de trabalho dos pulsos de polarizagdo. O resultado obtido
com a configuracdo elétrica invertida também é apresentado para A = 20%.
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O comportamento observado para a espessura (Figura 44) é coerente com resultados
reportados em trabalhos prévios em que a pulverizacdo catddica do AAA foi realizada em
atmosfera contendo somente argonio (PRADO, 2015). As mesmas inversdes de tendéncias
obtidas no trabalho de Prado (2015) foram observadas aqui, sendo alterado somente o valor
do ciclo de trabalho onde ocorre 0 maximo da curva em cada caso. Konstantinidis et al.
(2011), demonstraram que a deposicdo de filmes de alumina mediante bombardeamento
ibnico e desacelerada com o aumento no ciclo de trabalho dos pulsos acima de 15%, como
consequéncia da intensificacdo do fluxo de ions colidindo com a camada em crescimento.
Deste modo, os resultados obtidos no presente trabalho séo consistentes com os obtidos por
Konstantinidis et al. (2011) na faixa de condigdes (A > 15%) empregada pelo autor.

A tendéncia de inversdo demonstrada no grafico da Figura 44 pode ser explicada em
termos de dois fendmenos em oposi¢do que ocorrem simultaneamente durante o processo de
deposicdo. Enquanto a polarizagdo do porta-amostras tende a aumentar o fluxo de fragmentos
carregados do AAA para as amostras, fendbmeno que tende a acelerar a taxa de deposicéo, a
transferéncia de energia de ions rapidos tende a desacelera-la pela remocao de espécies da
camada em crescimento. A perda de espécies ocorre tanto por implantacGes de recuo, que
diluem o substrato com material do filme, quanto pela pulverizacéo catddica. Além disto, o
entrelacamento de cadeias, induzido pela recombinacédo de radicais livres gerados pela perda
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de espécies, tende a compactar a camada contribuindo efetivamente com a diminui¢do na
espessura dos filmes.

Na deposicdo realizada com a aplicacdo de pulsos no eletrodo inferior (configuracdo
invertida), local onde o precursor foi espalhado, foram obtidas as menores taxa de deposicéo
(3 nm/min) e espessura (261 nm) de camada. Uma possivel explicacdo para tal
comportamento é obtida em termos da maior fragmentacdo e dissociacdo do carbono presente
no precursor, proporcionada pelo bombardeamento i6nico de mais alta energia, gerando no
plasma espécies de baixo peso molecular e também espécies oxidadas (CO, CO,, H,CO, Os,
HCOOH) pela recombinagdo com oxigénio, que apresentam baixas probabilidades de serem
incorporadas como material depositado (VENDEMIATTI et al., 2015). Este fendmeno tende
a reduzir a incorporacdo de grupos organicos aumentando o teor inorganico do material
resultante (JIANG et al., 2010). Outra consequéncia desta metodologia alternativa é que a
quantidade de espécies precursoras que efetivamente alcangcam o substrato e que contribuem
com a deposicao é alterada em fungdo da existéncia de um potencial continuamente atuante,
conhecido como potencial de autopolarizacdo, gerado a partir do sinal de excita¢do do plasma
e gue também acelera fragmentos carregados em direcdo as amostras. Com base na poténcia
da radiofrequéncia utilizada, estima-se que este potencial seja de aproximadamente - 10 V
(ZAJICKOVA et al., 2007). O célculo detalhado deste pardmetro consta no Apéndice D do
trabalho. Muito embora a presenca deste potencial venha a atrair ions positivos, a reduzida
tensdo de aceleracdo torna a energia total depositada na camada pouco efetiva comparada com
a proporcionada quando pulsos de 600 V sdo aplicados. Na verdade, os reduzidos valores de
potencial de autopolarizacdo e de taxa de deposicdo para esta condicdo indicam que o
potencial de autopolarizacdo ndo afeta nem mesmo o fluxo de ions para a superficie em
crescimento.

Em suma, o bombardeamento iénico afeta a velocidade de crescimento da camada por
aumentar o fluxo de moléculas precursoras que incidem no substrato. O aumento do ciclo de
trabalho do sinal de polarizacéo altera a energia total e dose de ions que alcangam o substrato,
influenciando, de diferentes maneiras, a cinética do processo de deposicdo. Apesar da
diminuicdo da taxa de deposigéo e espessura com aumento do ciclo de trabalho, os filmes aqui
obtidos apresentaram valores aprecidveis para tais grandezas. Esta condi¢éo € importante para
a viabilidade do processo, pois conforme mencionado por Tian et al. (2007), filmes de
alumina espessos sdo mais atrativos para aplicagdes praticas, por representarem melhores

barreiras contra a permeacdo de espécies oxidativas, principalmente em altas temperaturas.
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4.2.2 Estrutura molecular e composigéo elementar

A Figura 45 mostra os espectros de infravermelho, entre 400 a 4000 cm™, para o
substrato de aco inoxidavel como recebido e para o filme depositado com a configuracédo
invertida, isto é, com pulsos de polarizacdo aplicados ao eletrodo inferior (A =20%).

Comparando os espectros de infravermelho obtidos fica comprovado que o espectro da
amostra depositada com a polarizacdo invertida ndo apresenta contribuicdes representativas

muito possivelmente pela reduzida espessura da camada.

Figura 45 - Espectros de transmitncia no infravermelho para o filme depositado com a configuracdo de
polarizagdo invertida (A = 20%). O espectro do aco inoxidavel como recebido é apresentado como referéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja a Figura 46 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes depositados sobre
aco inoxidavel polido usando sinais com diferentes ciclos de trabalho (5 a 100%) nos
intervalos de 400 e 4000 cm™ (A) e 400 a 1200 cm™ (B). O espectro da amostra preparada
sem polarizacdo, A = 0%, também € apresentado. O nimero de onda e a identificacdo das

principais bandas (grupos funcionais) sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 46 - (A) Espectros de transmitancia no infravermelho para os filmes depositados com diferentes ciclos de
trabalho. (B) Ampliacdo dos espectros na regido correspondente aos grupos inorganicos.
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Tabela 10 - Numero de onda das bandas presentes nos espectros de infravermelho, dos filmes depositados com
diferentes ciclos de trabalho. As atribui¢fes das bandas também sdo apresentadas.

Absorcoes IR

NUmero de Onda

(cm'l) AtribuicGes
3463 v O-H
2965 v C-H
2930 vC-H
2875 v C-H
1703 v C=0
1599 v C=0
1531 v C=C
1407 8 C-H
1292 5 C-H
1030 v AEO
938 LO ALO; (*957 cm™)
vC=Cev C=0 (AAA)
860 v ALO
659 TO ALO; (*630 cm™Y)
ALO (AAA)

Notas: LO - Modo 6tico longitudinal da alumina amorfa.
TO - Modo 6tico transversal da alumina amorfa.
(*) Referéncia: YAMADA-TAKAMURA et al., 2001.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Bandas relacionadas & vibragdes do tipo estiramento (v 2965, 2930 e¢ 2875 cm™)
(NIELSEN, 2011) e dobramento (5 1407 e 1292 cm™) (NIELSEN, 2011) de grupos C-H
foram detectadas juntamente com aquelas descritas como estiramento (v 3463 cm™) para
grupos O-H (MARUYAMA,; ARAI, 1992). Carbonilas (v C=0) sdo identificadas através de
absorcBes proximas a 1703 e 1599 cm™ (NIELSEN et al., 2013). Vibracdes do tipo
estiramento de grupos C=C foram detectadas em 1531 cm™ (NIELSEN et al., 2013).

Na regi&o de baixos niimeros de onda (500 - 1100 cm™) (MARUYAMA; ARAI, 1992)
a presenca de aluminio é revelada através das absor¢cBes em 1030 (v Al=0) (NIELSEN,
2011), 938 (LO Al,03) (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001), 860 (v Al-O) (NIELSEN,
2011) e 659 (TO Al,O3) cm™ (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). Estas bandas se
sobrepdem a uma banda larga existente nesta regido caracterizada, em outros trabalhos, como
relacionada a alumina estequiométrica amorfa (YAMADA-TAKAMURA, 2001). Todavia,
esta banda pode ser uma consequéncia do processo de interferéncia 6tica, como demonstrado
na Figura 47, onde o espectro da amostra preparada com pulsos de 15% de ciclo de trabalho é
sobreposto a franjas de interferéncia otica simuladas. A boa concordancia de posicdo das
franjas com minimos no espectro, aliado ao fato da espessura da camada ser da mesma ordem

de grandeza do comprimento de onda da radiacdo infravermelha utilizada, sugerem a
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contribuicdo deste processo para algumas das bandas do espectro (circulos 1, 2 e 3 da Figura
A7).

Apesar desta interferéncia, que ja foi reportada na literatura (RANGEL et al., 2000;
RANGEL, 1999), é inequivoca a presenca de contribuicdes caracteristicas do 6xido de
aluminio pelo surgimento de bandas mais estreitas. Além disso, bandas proximas a 938 (C=C
e C=0) e 686 (Al-O) cm™, geradas por vibracdes de fragmentos de AAA, podem também

contribuir com as absorcdes nesta regido do espectro.

Figura 47 - Espectro de transmitancia no infravermelho da amostra depositada com pulsos de 15% de ciclo de
trabalho e a curva senoidal (linha tracejada) simulada para um processo de interferéncia oOtica. Os circulos
destacam as regides do espectro em que a interferéncia ética fica evidenciada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o filme depositado com o porta-amostras aterrado ndo foram detectadas
contribuigdes significativas no espectro em virtude da reduzida espessura da camada (~ 200
nm). Para esta amostra, a estrutura molecular foi avaliada através da técnica de PM-IRRAS na
regido proxima a superficie, sendo os resultados apresentados na Figura 48 e na Tabela 11.

A criacdo de uma estrutura com baixas proporcdes de grupos C-H (2863 e 2913 cm™)
e O-H (3000-3200 cm™) é sugerida pela reduzida intensidade destas contribuicées na regi&o

de altos nimeros de onda (Figura 48.A).
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Figura 48 - Espectro PM-IRRAS para o filme depositado com o porta- amostras aterrado (A = 0%), para as
regides de 2700-3200 cm™ (A), 1000-1700 cm™ (B) e 800-1200 cm™ (C).
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Tabela 11 - Numero de onda das bandas de absor¢do presentes no espectro de PM-IRRAS do filme depositado

sem pulsos de polarizacéo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Absor¢oes PM-IRRAS A = 0%

NUmero de Onda

(e Atribuicoes
3000-3200 v O-H

2913 v C-H
2863 v C-H
1655 vC=0
1468 3 C-H
1404 3 C-H
1240 3 C-H
1120 v C-0-C
1169 3 O-H
1084 3 O-H
1011 v AFO

T LO ALO; (*957 cm™) e /ou

v ALO (**860 cm™)

Notas: LO - Modo 6tico longitudinal da alumina amorfa.
(*) Referéncia: YAM ADA-TAKAMURA et al., 2001.
(**) Referéncia: NIELSEN et al., 2013.

Na regido do espectro entre 1000 e 1700 cm™ (Figura 48.B) sdo observadas

contribuicBes relacionadas ao estiramento de grupos C=0 (1655 cm™) e C-O-C (1120 cm™),

bem como dobramentos de grupos C-H (1468, 1404 e 1240 cm™). Ou seja, grupos organicos

ja oxidados séo preferencialmente detectados. Na regido de baixos numeros de onda (Figura
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48.C), bandas caracteristicas de vibracdes de grupos O-H (1169 e 1084 cm™), Al=0O (1011
cm™) e alumina amorfa (800-950 cm™) séo encontrados. Estes resultados sugerem a formagéo
de uma estrutura superficial de 6xido de Al (subdxidos) contendo inclusdes de C-H, O-H, C-
O e C=0. Analisando-se os resultados de espectroscopia no infravermelho € facilmente
notado que o aumento no ciclo de trabalho ndo promove alteragdes significativas na estrutura
molecular da camada resultante. Todas as alteracdes observadas nos espectros com 0 aumento
do A podem ser explicadas em termos da variagdo da espessura. Este resultado sugere que o
aumento no fluxo de ions, com a elevagdo do A, afeta a quantidade de espécies precursoras
que alcancam a superficie do substrato, mas que o aumento proporcionado na energia
transferida por elas ndo é suficiente para promover alteracdes estruturais substanciais.

A composicdo elementar dos filmes foi determinada a partir dos espectros EDS das
amostras (ndo apresentados). Para a amostra preparada com o porta-amostras aterrado (A =
0%), cuja espessura € de cerca de 200 nm, o espectro apresentou picos referentes aos
elementos do substrato. Simulagbes computacionais com o programa CASINO
(HOVINGTON et al., 1997) demonstraram que a profundidade méaxima dos elétrons nesta
amostra é de 170 nm. A proximidade de valores é a razdo pela qual os elementos do substrato
séo identificados no espectro, impedindo a correta quantificacdo das proporcées atdbmicas dos
elementos. Em consequéncia disto, a composi¢do elementar desta amostra foi analisada por
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford e ERD (GURBICH, 2016). Na Figura 49 séo
apresentados 0s espectros obtidos experimentalmente tdo bem como suas simulacfes, que
forneceram as concentracdes volumétricas de C (1,47 x 10?* atomos/cm®), O (3,10 x 10%

atomos/cm®), Al (0,77 x 10% atomos/cm) e H (1,13 x 10%% 4tomos/cm®).

Figura 49 - Espectro experimental (pontos) e dados simulados da amostra depositada sem a polarizacdo do
porta-amostras para medidas (a) RBS (C, O, Al) e (b) ERD (H).
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A partir destes resultados, e desconsiderando-se o H, a Tabela 12 apresenta a
composicao elementar do filme depositado sem a polarizagdo do porta-amostras, juntamente
com a composicdo da molécula do AAA, esquematicamente ilustrada na Figura 50.A.

Reacdes homogéneas e heterogéneas ocorrendo no processo de deposicdo a plasma
reduzem substancialmente a concentragéo de C e elevam as de Al e O inicialmente presentes
na molécula precursora. Comparando-se a estequiometria desta amostra com a esperada para
0 Oxido de aluminio estequiométrico, Al,O3 (Figura 50.B), ou seja, Al = 40% e O = 60%,
nota-se que, apesar da boa concordancia na proporcéao de O, a de Al € diferente em virtude da
presenca de orgéanicos (C-H, C=0, C-0O, C-O-C). Estes resultados s&o consistentes com 0s
derivados por espectroscopia no infravermelho tdo bem como com os apresentados por
Schmidt et al. (2010) que demonstraram crescente incorporacao de C em filmes de 6xido de
aluminio depositados a partir da pirdlise do isopropoxido de dimetilaluminio pela deposicao

de vapor quimico em alto vacuo, quando a temperatura de deposi¢do é aumentada (659°C).

Tabela 12 - Composicéo elementar do filme depositado com o porta-amostras aterrado (A = 0%) e do precursor
(AAA), desconsiderando- se o hidrogénio.

Composicao Elementar

Elemento Precursor -AAA  Filme depositado A = 0%
Carbono (%) 68 28
Oxigénio (%) 27 58
Aluminio (%) 5 14

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 50 - (A) Esquematico da molécula AAA. (B) Oxido de aluminio estequiométrico (Al,O5) acompanhado
de sua representacdo estrutural na fase amorfa.
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Os resultados de RBS e ERD para as concentracdes volumétricas dos elementos (C =
1,47 x 10% tomos/cm®, O = 3,10 x 10°* dtomos/cm®, Al = 0,77 x 10% atomos/cm® e H = 1,13
x 10%* atomos/cm®) também permitem inferir sobre o mecanismo de deposicdo quando a
proporcédo de H é considerada nos célculos.

A partir destes resultados obtém-se que o filme depositado com o porta-amostras
aterrado apresenta 23% de C, 48% de O, 12% de Al e 17% de H enquanto que o esperado
para a molécula precursora (AIC15H2106) é de 35% de C, 14% de O, 2% de Al e 49% de H.
Ou seja, para a transformacdo do AAA no filme a proporcdo de C deve ser reduzida em 12
pontos percentuais enquanto a de H em 32 pontos percentuais, mostrando que a remocéo de H
é bem maior que a de C. A abundancia de oxigénio ativo na fase plasma estimula a
recombinacdo deste elemento com H e C da molécula formando grupos volateis como OH,
H.O, CO, CO; que apresentam baixo coeficiente de deposicdo e acabam sendo retirados da
atmosfera de deposi¢do pelo sistema de vécuo.

J4 na amostra preparada na configuracio elétrica invertida (A = 20%)°, elementos do
substrato ndo foram identificados no espectro muito embora a espessura desta seja
comparavel aquela preparada com o porta-amostras aterrado. Este resultado pode indicar que
a deposicdo conduzida com a polarizacdo invertida pode proporcionar uma densificacdo da
estrutura o que tornaria a penetracao do feixe menos profunda.

Contudo, flaor também foi detectado, indicando que o bombardeamento i6nico atacou
as vedacOes de politetrafluoretileno (PTFE) do eletrodo inferior, removendo material que é
incorporado na estrutura durante o processo de deposicdo, fato este coerente com a literatura
(WANG, 2007).

Para efeito de comparacéo as propor¢des atdbmicas dos elementos, obtidas a partir dos
espectros de RBS (A = 0%) e de EDS (A =5, 10, 15, 20 e 100%), sdo apresentadas na Figura
51 em funcdo do ciclo de trabalho dos pulsos de polarizacéo.

Com relagdo aos dados de EDS os valores de erro foram considerados como a
diferenca, em pontos percentuais, entre os resultados de EDS para o0 AAA e 0s previstos pela

férmula estequiométrica da molécula precursora, ou seja, C = 9%, O = 7% e Al = 2%.

¢ Composicao elementar: C = 56%, O = 25%, Al = 9% e F = 10%.
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Figura 51 - Concentragdes atbmicas de C, O e Al nas amostras em fungdo do ciclo de trabalho do sinal de

polarizagdo. Os valores para A = 0% foram obtidos via RBS, os demais resultados sdo provenientes dos
espectros de EDS.

Proporgao Atémica (% at.)
S

Ciclo de Trabalho (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando-se os resultados obtidos para a amostra depositada sem bombardeamento
ibnico com os das demais (Figura 51), nota-se que a associagdo do bombardeamento i6Gnico ao
processo de deposicdo eleva o teor de C e reduz o de O e de Al, revelando que ions de
carbono séo abundantes no plasma e contribuem efetivamente para a deposi¢do quando s&o
atraidos para o substrato. Ou seja, proporcdes de oxigénio no plasma maiores que a
empregada neste trabalho (25%) seriam necessarias neste caso para proporcionar a remocao
de carbono de forma também mais eficiente.

Ademais, a concentracdo dos elementos constituintes do filme mantém-se constante
independentemente do ciclo de trabalho empregado (Figura 51). Este comportamento pode ser
explicado pelo fato de que todas as deposi¢Oes ocorreram sob as mesmas condic¢des de
composicdo quimica do plasma, pressdo dos gases e poténcia do sinal de excitacdo. Como
resultado, o mecanismo de plasma, responsavel pelo sputtering do AAA, permaneceu
inalterado, resultando em espécies precursoras similares em todos os ciclos de deposi¢do. Por
sua vez, a variacgéo do ciclo de trabalho influenciou de forma substancial apenas a quantidade
destas espécies que chegaram ao substrato, afirmacdo esta comprovada pela espessura que foi
significativamente alterada com a variacéo do ciclo de trabalho.
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4.2.3 Mecanismos de deposicao de energia e estrutura cristalina

Os graficos da Figura 52 e 53 mostram os resultados das simula¢des do processo de
implantacdo idnica, realizadas com o programa SRIM/TRIM (HAUFFE; ZIEGLER, 1993),
considerando-se fons Al*, C*, O" e H" na condigdo de energia otimizada (0,6 keV). A
estequiometria das camadas foi derivada dos resultados de EDS e a densidade dos filmes foi
calculada automaticamente pelo programa computacional SRIM/TRIM. No entanto, é
importante ressaltar que considerando-se as pressdes de fundo (4,3 Pa) e total (11,0 Pa)
empregadas neste trabalho, espera-se que o plasma possua grande quantidade de impurezas
(CO,, O, e H,O atmosféricos) e também de espécies com energias inferiores a 0,6 keV.
Aliado a estes fatos, a quebra da molécula precursora gera fragmentos (CHy, C-O, AlOy, etc.),
contribuindo também para que o processo de bombardeamento i6nico ndo envolva somente
fons de AI*, 0", H" e C". Portanto, apesar da impossibilidade da consideracdo destes fatores
nas simulagdes realizadas, os resultados obtidos possuem papel fundamental no entendimento

dos mecanismos de transferéncia de energia para a camada.

Figura 52 - Distribuigdo dos fons Al*, O, C* e H" ao longo da espessura dos filmes.
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Figura 53 - NGmero de eventos eletrénicos (A) e nucleares (B) para os ions Al*, 0", C* e H" em funcéo da
profundidade de penetracdo no material. Resultados obtidos considerando a condi¢do de energia otimizada (0,6
keV).
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O alcance projetado medio e o alcance méximo dos ions, derivados dos gréficos da

Figura 52, séo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Alcance projetado médio e o alcance maximo dos fons Al*, OF, H" e C* na estrutura em
crescimento, derivados das simulagdes SRIM/TRIM. Resultados obtidos considerando a condicdo 6tima de
energia (0,6 keV).

Simulacdo SRIM/TRIM

Alcance Projetado

fon Incidente Alcance Maximo (A)

Médio (A)
Al 9 33
c 14 50
H* 94 265
o* 1 37

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que os alcances projetados médios para o Al*, C* e O" sdo praticamente os
mesmos enquanto o H* tem um alcance substancialmente maior, resultado atribuido a
reduzida secdo de choque desta espécie (SANT’ANA, 2014). Uma grande fragdo dos ions
implantados fica na interface filme-ar, mas a maioria se encontra imediatamente abaixo dela.
Considerando-se a cauda das distribuicdes nota-se que C* penetra mais profundamente que O"
e Al".

As Figuras 53.A e B mostram, respectivamente, o nimero de eventos eletrdnicos e
nucleares para os fons de Al*, O, H" e C* que pode ser usado como uma estimativa da perda
de energia por eventos eletrénicos e nucleares, em funcéo da profundidade de penetracdo na
camada. Nota-se que, todos os ions dissipam a maior parte de sua energia em eventos
eletronicos nas primeiras camadas da superficie.

Quanto aos eventos nucleares, pouca energia € transferida para a camada por eles em
comparacdo a dissipada por eventos eletrénicos, independentemente da espécie considerada.
Além disto, a energia dissipada por colisbes nucleares se concentra em regides ligeiramente
mais profundas que a transferida por eventos eletronicos, em virtude da baixa energia dos ions
(0,6 keV). Enquanto o pico de eventos eletrdnicos é maior para espécies mais leves, 0s de
eventos nucleares sao maiores para as mais massivas.

A energia transferida por colisdes eletronicas proporciona a remocao de espécies de
baixa massa e 0 entrelacamento da estrutura, enquanto que a depositada por eventos nucleares

tende a romper conexdes ja existentes pelo deslocamento de atomos de suas posi¢des na rede.
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Assim, tanto a menor fragdo de energia depositada por eventos nucleares como a maior fragéo
transferida por colisdes eletronicas favorecem o aumento na conectividade da estrutura.

Embora a penetracdo dos ions seja pequena, 0 processo € conduzido simultaneamente
ao de deposicédo do filme. A menor taxa de deposi¢cdo mediante bombardeamento i6nico foi de
16 nm/mim, ou seja, 3 A/s. Portanto, durante os primeiros segundos do processo ions sdo
implantados no substrato contribuindo para sua diluicdo com os constituintes do filme. A
partir do momento em que a espessura da camada ultrapassa o valor do alcance projetado
médio, ions passam a ser implantados no filme. Enquanto os ions de baixa energia contribuem
com o aumento na velocidade de crescimento da camada, os de mais alta energia
(considerados na simulacdo) produzem alteragdes in situ nas caracteristicas do material.

Portanto, H presente na regido proxima da superficie da amostra, € a espécie mais
provavel de ser emitida pelo processo de bombardeamento i6nico, uma vez que apresenta
baixas energias de ligagdo e constitui grupos laterais e terminagdes de cadeia na estrutura. Por
outro lado o carbono, espécie que apresenta mais conexdes, é mais dificil de ser liberado. Ou
seja, a energia depositada pela implantacdo idnica é mais efetiva para dehidrogenar a
estrutura.

Além disto, o bombardeamento idnico contribui para a incorporacdo de organicos,
visto ions de C e H serem abundantes na atmosfera de deposicdo e serem implantados em
regides proximas da superficie. Aliado a este fato, ions com energias menores que 0,6 keV
existem na atmosfera de deposicdo e contribuem com a condensacdo de organicos na
superficie. Desta forma, o efeito liquido do processo de implantacdo i6nica na concentracédo
de organicos é um balanco entre a taxa de remocéo e de incorpora¢do. Mesmo que o fluxo de
ions incidentes seja reduzido, o Ultimo processo ndo € conveniente para a formacgdo de um
oOxido estequiomeétrico.

Assim sendo, além de incorporar organicos na estrutura, o bombardeamento i6nico
ndo forneceu energia suficiente para transformar a camada em um Oxido estequiométrico
cristalino, mas sim para aumentar o grau de entrelacamento das cadeias e a densidade dos
filmes. A reducdo das tensdes internas da camada é esperada como consequéncia. Esta
interpretacdo € consistente com os resultados de GXRD, obtidos a partir dos filmes
depositados sobre vidro (Figura 54), que revelam o ndo surgimento de picos referentes a
estruturas ordenadas da alumina, indicando que a alumina detectada encontra-se na fase

amorfa.
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Figura 54 - Difratograma de &ngulo de incidéncia rasante dos filmes depositados com pulsos de diferentes ciclos
de trabalho. Os difratogramas do vidro ndo revestido e da amostra depositada aplicando-se pulsos (A = 20%) no
eletrodo contendo o pd do AAA e sinal de radiofrequéncia ao porta-amostras também sdo apresentados.
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O resultado apresentado na Figura 54 também € consistente com outros trabalhos da
literatura em que deposicdes de filmes de alumina em atmosfera de baixa temperatura ou
empregando-se bombardeamento iénico em condi¢bes amenas (CHRYSSOU; PITT, 1997;
NAKADO et al., 2002) resultaram em estruturas amorfas.

4.2.4 Morfologia e topografia

A Figura 55 mostra a micrografia de elétrons secundarios para o a¢o inoxidavel e o
perfil topogréafico 2D da placa de vidro, respectivamente empregados como substratos das
amostras submetidas as analises morfoldgicas e topograficas.

A micrografia do ago revela uma superficie lisa contendo riscos. Ja o substrato de
vidro apresenta topografia regular com alguns defeitos, gerados tanto pelo processo de
fabricacdo do material como pelo procedimento de limpeza a que as amostras foram

submetidas.
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Figura 55 - (A) Micrografia de elétrons secundarios do aco inoxidavel como recebido. (B) Perfil topografico de
AFM para o substrato de vidro, considerando varreduras de 20 um x 20 pm e 2 pm x 2 um.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias e perfis topograficos das amostras contendo os filmes sdo
apresentados na Figura 56. Para o filme depositado com o porta-amostras aterrado (Figura
56.A), nota-se a criacdo de uma superficie que segue as imperfei¢des presentes no substrato,
em funcdo da reduzida espessura da camada (~ 200 nm). No perfil topografico de maior
varredura (20 um x 20 um) é possivel identificar graos de diferentes dimensGes que parecem
assentados sobre a superficie. Ja o perfil de menor varredura (2 um x 2 um) revela a natureza
granular da estrutura, caracteristica dos filmes de alumina (CIBERT et al., 2008), e a
incorporacdo de poros em virtude da baixa energia das espécies durante o processo de
deposigéo.

Figura 56 - Micrografias de elétrons secundarios (esquerda) e perfis topograficos (direita - 20 um x 20 ym e
inserto - 2 pm x 2 pm) para os filmes depositados com A dos sinais de polarizagdo entre 0 e 100%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes depositados com sinal de polarizacdo de ciclo de trabalho entre 5 e 20%
(Figura 56.B-E) apresentam matriz com trincas, consistentemente com a maior espessura
destas camadas em relacdo a obtida com o porta-amostras aterrado. As trincas encontradas
podem estar relacionadas com a natureza quebradica das camadas 6xidas (SUIB; NABLE;
GALASSO, 2004). Além deste fato, conforme demonstrado no trabalho de Tian et al. (2007),
trincas nos filmes de alumina funcionam como mecanismos para aliviar tensdes residuais
existentes na camada, pois as trincas aumentam a area total do filme diminuindo as tensdes. A
concentracdo e a dimensdo dos grdos assentados na superficie crescem enquanto que os de
menores dimensfes sdo eliminados. Postula-se que a energia dissipada no processo de
bombardeamento idnico fragmente os aglomerados ejetando seus constituintes da superficie

ou recuando-os para dentro da estrutura.
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Ainda para estas amostras, os perfis topogréficos de menor varredura revelam
estrutura de menor escala contendo poros (pontos escuros), sendo, todavia, mais regular que a
depositada sem a polarizacdo das amostras, resultado consistente com a perda de H e o
entrelacamento das cadeias. Nota-se também que a concentracdo de defeitos nestas estruturas
correlaciona-se indiretamente com a energia depositada e diretamente com a velocidade de
crescimento, ou seja, depende da razdo entre a concentracdo de espécies de baixa energia e a
de ions rapidos alcancando a superficie.

Na amostra depositada com A = 100% (Figura 56.F) a concentragdo dos granulos
assentados foi reduzida em comparacdo a obtida nas amostras depositadas com pulsos de
menores ciclos de trabalho (5 e 20%). Uma estrutura granular altamente definida, sem matriz
de fundo, é identificada pelos perfis topograficos. O aumento do fluxo de particulas
energéticas incidindo na camada, explica o desaparecimento dos grdos maiores, muito
possivelmente ejetados, assim como a maior definicdo da matriz granular, causada pela
criacdo de sitios (defeitos) onde precursores atdbmicos e moleculares assentam-se
preferencialmente.

No trabalho de Konstantinidis et al. (2011) observaram-se mudancas de morfologia
nos filmes de alumina, partindo de uma superficie com trincas, imperfeicdes e falhas de
adesdo para uma superficie aparentemente sem defeitos a medida que o ciclo de trabalho foi
aumentado. Nakao et al. (2002) em seu estudo de cristalizacdo da alumina amorfa obteve
superficies granulares, apds o bombardeamento i6nico com feixe. Suib et al. (2004) também
verificou a existéncia de superficies contento estruturas granulares em filmes de alumina
depositados sobre niquel, sendo que na amostra tratada termicamente o didmetro dos graos
variou entre 1 e 5 pm, mas nas ndo tratadas termicamente o didmetro dos granulos oscilou
entre 3 e 4 um.

Para a amostra depositada na configuragcdo de polarizagéo invertida (Figura 57), foi
observada uma superficie mais homogénea que as anteriores, sem trincas e com pequenas
estruturas aglomeradas (1 pum?) bastante similar a que foi obtida com o porta-amostras
aterrado (Figura 56.A).

O perfil topografico 2D de maior varredura apresentou auséncia de grdos maiores
assentados sobre a superficie, ja o perfil com varredura de 2 um x 2 um revelou, assim como

nos demais casos, a aparéncia granular e ondulada da estrutura (CIBERT et al., 2008).
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Figura 57 - Micrografias de elétrons secundarios (esquerda) e perfis topograficos (direita - 20 um x 20 um €
inserto - 2 um x 2 pum) para os filmes depositados com a configuragdo elétrica invertida
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em linhas gerais, a microestrutura superficial das amostras evoluiu a medida que o
ciclo de trabalho do sinal de polarizacdo foi aumentado, partindo de uma superficie com graos
de formatos aleatérios e com maior dispersdo de tamanho assentados na superficie para outra
mais regular, até chegar a uma estrutura granular com elevada definicdo no formato dos gréos
e com menor dispersdo de tamanho.

As trincas desparecem com o aumento de A, indicando diminui¢do na tensdo interna
pela reducdo na concentragdo de defeitos e maior grau de entrelacamento das cadeias
(KONSTANTINIDIS et al., 2011; NAKAO et al., 2002; SUIB; NABLE; GALASSO, 2004).
Ou seja, a energia depositada pelo bombardeamento altera a morfologia e topografia das
amostras.

A rugosidade RMS das amostras, obtida a partir dos perfis de 20 um x 20 pm, é
apresentada na Figura 58 em funcgéo do ciclo de trabalho dos pulsos de polarizagdo. A linha
pontilhada nesta figura representa a rugosidade do substrato de vidro como recebido e os
insertos mostram os perfis topograficos 3D das amostras correspondentes.

Nota-se que o ciclo de trabalho afeta a rugosidade dos filmes de forma consistente
com a evolugdo topografica observada nos perfis das amostras, sendo os valores encontrados
similares aos reportados por Nakao et al. (2002) para filmes de alumina que sofreram
bombardeamento ibnico.
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Figura 58 - Rugosidade RMS dos filmes em funcéo do ciclo de trabalho do sinal de polarizagdo. A linha
pontilhada representa a rugosidade para o substrato de vidro ndo revestido. Os insertos representam os perfis
topogréaficos 3D das amostras correspondentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.5 Molhabilidade da superficie

O angulo de contato dos filmes depositados sobre o substrato de vidro, utilizando-se
pulsos com diferentes ciclos de trabalho, € mostrado na Figura 59. Também séo apresentados
nesta figura os resultados para as amostras preparadas sem pulsos (A = 0%) e com pulsos
aplicados ao eletrodo contendo o p6 do AAA (inferior) com A = 20%. A linha pontilhada no
grafico representa o dngulo de contato da alumina cristalina ndo porosa enquanto a regido
sombreada mostra a faixa de valores obtidos para o vidro como recebido. Nesta mesma figura
foram inseridas micrografias de elétrons secundarios e imagens de AFM juntamente com 0s
perfis topogréficos da secdo transversal, correspondente as amostras depositadas com A =5 e
100%. De uma forma geral, a associacdo de bombardeamento i6nico ao processo de
deposicéo eleva o angulo de contato das amostras. O aumento do ciclo de trabalho dos pulsos
entre 5 e 20% n&o afeta os valores de 6, que oscilam entre 49 e 54°, inclusive para amostra
depositada com pulsos negativos aplicados ao eletrodo contendo o AAA. Vale ressaltar que a
incorporacdo de F nesta amostra, revelada por EDS, torna o seu angulo de contato

ligeiramente maior ao da amostra correspondente depositada com o porta-amostras aterrado.
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Figura 59 - Angulo de contato dos filmes depositados em funcéo do ciclo de trabalho. A linha pontilhada
representa o valor de 6 para a alumina cristalina ndo porosa e a faixa sombreada o intervalo de valores obtidos
para o substrato de vidro néo revestido. Micrografias de elétrons secundarios (feixe de energia: 2,5 kV/spot size:
3 nm/ magnificacdo: 2500x) com tratamento via programa para evidenciar a ocorréncia de trincas e imagens de
AFM (2 um x 2 um) acompanhadas dos perfis da segdo transversal, sdo apresentadas para amostras depositadas
com 5 e 100% de ciclo de trabalho.
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Ja para a amostra depositada com pulsos de A = 100% foi observada uma elevagao de
cerca de 10% no angulo de contato em comparacdo com o0s demais valores, apesar da
composicdo elementar desta ndo ter variado. Esta diferenca de comportamento esta
fundamentada no fato de que heterogeneidades afetam os valores de molhabilidade de uma
superficie (LUZ et al.; 2008).

Analisando as micrografias obtidas por MEV e as imagens de AFM, presentes na
Figura 59, fica evidenciado que diferentemente da amostra depositada com polarizagdo de A =
5% a amostra depositada com ciclo de trabalho dos pulsos de polarizacdo de 100% néo possui
trincas. Além disso, apresenta granulos em formato de ctpula sem matriz de fundo, conforme
demonstra o perfil topografico da secdo transversal, o que favorece a sustentacdo da gota de
agua e contribui com os distintos resultados obtidos entre tais amostras.

Em linhas gerais os filmes depositados s@o hidrofilicos (6 < 90°), porém apresentam
menor afinidade & agua que a alumina cristalina e o vidro como recebido. Com o
bombardeamento iénico a molhabilidade é ainda mais reduzida como uma consequéncia do
aumento do teor de carbono e, consequentemente, grupos metil apolares que blindam as

forcas entre dipolos da superficie (Al-O, Al=0, O-H, C=0) e os da agua.

4.2.6 Consideracdes finais

A associacdo de bombardeamento idnico ao processo de sputtering do AAA produziu
alteracbes na espessura, morfologia (redugcdo da quantidade de trincas), topografia e
rugosidade das amostras, transformando o filme de 6xido aluminio com contaminagdes
organicas em um material organico com inclusdes oxidas.

Os ions presentes no processo de deposicdo sdo implantados na interface filme-ar ou
imediatamente abaixo da superficie, perdendo energia preferencialmente através de eventos
eletronicos. A energia dissipada ndo promove a remocéo efetiva de organicos. Ao invés disso,
a abundéancia de ions organicos na atmosfera de deposicao torna sua implantagdo uma fonte
de contaminacdo para 0 processo. As mudangas quimicas mais evidentes induzidas pelo
bombardeamento idnico sdo relacionadas a perda de hidrogénio, uma vez que o carbono é
mais fortemente conectado. Com as condi¢Ges empregadas aqui, 0 bombardeamento i6nico
ndo forneceu energia para promover a precipitacdo de fases cristalinas da alumina.

O controle do ciclo de trabalho do sinal de polarizacdo permite adequar a concentracéo
de fragmentos carregados que chegam ao substrato, mas ndo o tipo de fragmento, definido
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pelas condigOes de sputtering reativo, mantidas invariantes neste trabalho. Este achado pode
ser de suma relevancia quando for necessario aumentar a velocidade de deposicdo de um
filme, sem, todavia alterar sua estrutura. A microestrutura e a rugosidade da superficie sdo
influenciadas pelo ciclo de trabalho do sinal de polarizacdo enquanto a composi¢do quimica é
fracamente afetada. A probabilidade de entrelagamento de cadeias € aumentada atraves da
perda preferencial de H, alterando a conformacdo estrutural.

A polarizacdo dos substratos com sinal de autopolarizacdo gerado pela poténcia de
radiofrequéncia aplicada ao porta-amostras (polarizacdo invertida) ndo afetou de forma
significativa 0 processo de bombardeamento ibnico durante a deposicdo. Amostras
depositadas nesta condicdo foram equivalentes as obtidas com o porta-amostras aterrado,
exceto pelo fato que fluor foi gerado como um contaminante no plasma e incorporado nas
amostras em propor¢fes maiores que a de aluminio. Portanto, considerando-se a viabilidade
do processo esta condicdo poderia ser descartada, pois necessitou de duas fontes de
alimentacdo, uma de tensdo pulsada e outra de radiofrequéncia para produzir uma superficie
similar a obtida somente com a fonte de radiofrequéncia na metodologia aqui proposta.

De uma forma geral, a associacdo de bombardeamento iGnico ao processo de
deposicdo foi benéfica, quando considerado o aumento na estabilidade fisica dos filmes
resultantes, mantendo a espessura elevada. Com base nos resultados obtidos, considera-se que
a condicdo Otima foi a que empregou tensdo continua (A = 100%) em virtude da maior
simplicidade e custo deste equipamento em comparacdo ao pulsado. Além deste fator, o
aumento no fluxo de ions foi favoravel para reducdo na tensdo interna dos filmes, fornecendo
maior estabilidade fisica a estrutura. Estes fatores compreendem aspectos favoraveis para
muitas das aplicacdes que os filmes de alumina sdo destinados (SUIB; NABLE; GALASSO,
2004; TIAN et al., 2007). Todavia, a condicao de A = 100% empregada, ndo favorece a
formacdo de filmes de Oxido de aluminio estequiométrico ou a precipitacdo de fases
cristalinas deste material.

Fundamentado nos resultados obtidos e no fato de que a incorporagdo de organicos é
consequéncia da fragmentagdo incompleta do precursor (CAUSSAT et al., 2012; LEE et al.,
2012), verificou-se a necessidade de refinamento da metodologia empregada, sendo que
maiores energias devem ser fornecidas para a camada em crescimento, seja reduzindo a
pressdo durante a deposicdo, aumentando a intensidade dos pulsos de polarizacdo, aplicando
aquecimento resistivo ou pela combinacdo deles para que a estrutura seja convertida em

alumina estequiométrica e eventualmente em cristalina.
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4.3 Deposicdes envolvendo mais altas energias

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de filmes depositados pelo sputtering
reativo a partir de atmosferas contendo 25% de O, e 75% de Ar e em condi¢cbes mais
energéticas que as utilizadas nos ciclos anteriores. Para tal um primeiro conjunto de amostras
foi preparado mediante aguecimento resistivo do porta-amostras (410°C) em plasma de menor
pressdo (4,0 Pa) que a anteriormente utilizada. Um segundo ciclo de deposicdes foi realizado
associando-se bombardeamento i6nico de mais alta energia, pela aplicacdo de pulsos de 1200
V (20% ciclo de trabalho) ao porta-amostras e também reduzindo a pressdo da atmosfera de
deposicdo para 4,0 Pa. Comparou-se o0s resultados obtidos nestes experimentos aos
equivalentes obtidos anteriormente. Muito embora os parametros de deposicao sejam distintos
caso a caso, a comparacdo permitira verificar tendéncias de uma forma mais ampla para esta
nova metodologia. A Tabela 14 lista os parametros de deposicdo utilizados em cada uma das

amostras aqui analisadas.

Tabela 14 - Pardmetros de deposicéo utilizados para depositar as amostras aqui analisadas.

Parametros de Deposigdo

Efeito Bombardeamento I6nico

ciclo Intensidade dos Pulsos Temperatura Ciclo de Tempo de Composicdo Quimica Pressdes
de Polarizacdo (P)  Porta-Amostras (T) Trabalho (A) Deposicéo 0, Ar Gases Base  Trabalho
1 ov 45°C 0% 90 min. 25% 75% 6,7 Pa 43Pa 11,0 Pa
2 600 V 52°C 20% 90 min. 25% 75% 6,7 Pa 43 Pa 11,0 Pa
Deposicoes Envolvendo Mais Altas Energias
Efeito do Aquecimento e do Bombardeamento 16nico
Ciclo Intensidade dos Pulsos Temperatura Ciclo de Tempo de Composicéo Quimica Pressdes
de Polarizagdo (P)  Porta-Amostras (T) Trabalho (A) Deposicéo 0, Ar Gases Base Trabalho
ov 410°C 0% 28 min. 25% 75% 2,0Pa 2,0Pa 40 Pa
3
1200 V 75°C 20% 60 min. 25% 75% 20Pa 2,0Pa 4,0Pa

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3.1 Espessura e taxa de deposigéo

A Figura 60.A mostra a espessura, h, e a taxa de deposi¢do dos filmes, R, em funcéo
da intensidade dos pulsos de polarizacdo, P. Nota-se que a associacdo de bombardeamento
ibnico ao processo, aumenta a espessura dos filmes, conforme também constatado na se¢édo
4.2.1 deste trabalho. Além disso, 0 aumento de P de 600 para 1200 V proporcionou um ligeiro
aumento em h, fato importante considerando-se que para esta série (1200 V) o tempo de
deposicédo foi diminuido de 90 para 60 minutos. Prado (2015) observou gueda na espessura de
filmes depositados a partir do sputtering do AAA em plasmas de argonio quando a
intensidade dos pulsos de polarizacdo das amostras foi aumentada além de 600 V. O autor
atribui este comportamento ao efeito de remocéo de espécies da camada em crescimento pelos
processos de sputtering e de implantacdes de recuo tdo bem como a densificacdo da camada.
Assim, o incremento em h com o aumento de P entre 600 e 1200 V é, muito possivelmente,
um efeito combinado do aumento de P e da diminuicdo da pressdo do plasma, p. A reducdo
em p torna mais eficiente a ejecdo de fragmentos do AAA para a fase plasma aumentando,
consequentemente, a taxa de deposicdo. Ou seja, o efeito da diminuicdo da pressdo
compensou a diminui¢do no tempo de deposicdo e o crescimento na intensidade dos pulsos,
afetando h.

Figura 60 - Espessura e taxa de deposic¢do dos filmes em funcdo da (A) intensidade dos pulsos de polarizacédo e
(B) temperatura do porta-amostras. As alteraces da pressdo total dos gases e do tempo de deposicdo também
sdo indicadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 60.B mostra a espessura e a taxa de deposicdo dos filmes obtidos por
sputtering reativo em condi¢fes de menor (45°C) e maior energia (410°C). Nota-se que a
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associacdo do aquecimento resistivo a diminuicdo da pressdao, promoveu aumento na
espessura e taxa de deposicdo da camada. De acordo com Caussat et al. (2012), a elevacdo da
temperatura de deposicdo de filmes de alumina por CVD a partir do AAA produz queda
substancial na espessura da camada em fungdo do maior grau de fragmentacao do precursor e
da oxidacdo de sua fracdo organica. Este é o tipico comportamento encontrado em Varios
trabalhos da literatura (CARTA et al., 2005; CAUSSAT et al.,, 2012) e mostra que 0
crescimento em h aqui encontrado também esta relacionado com o efeito da variacdo da
pressdo do plasma.

Em suma, a pressdo durante o processo de deposicdo tem efeito mais proeminente
sobre os resultados de espessura e taxa de deposicdo que a implantacdo ibnica e o
aquecimento. Este comportamento € explicado pelo fato da presséo afetar diretamente o livre
caminho médio e, consequentemente, a energia das espécies (MOROSOFF, 1990)
proporcionando um aumento na taxa de pulverizacao catddica do precursor (NIELSEN, 2011)
que supera 0 aumento da energia de bombardeamento i6nico tdo bem como a energia
dissipada pelo aquecimento resistivo. Ou seja, a pressao de deposicdo pode ser ainda mais
reduzida para diminuir a ejecdo de fragmentos do AAA para a fase plasma, fazendo com que
0 processo de deposicdo ocorra no regime de caréncia de mondmero. Isto aumentaria a razao
entre espécies energéticas/baixa energia alcancando o substrato e 0 mecanismo de formacéo
da camada.

Por fim, vale mencionar que os resultados de espessura apresentados estdo condizentes
com demais relatos da literatura, tanto para as deposi¢des com aguecimento (CARTA et al.,
2005; CAUSSAT et al., 2012) como para as que envolveram bombardeamento i6nico
(KONSTANTINIDIS et al., 2011; PRADO, 2015).

4.3.2 Estrutura molecular, composicéo elementar e microestrutura

A Figura 61 mostra os espectros de infravermelho dos filmes depositados com sinais
de polarizacdo de diferentes intensidades nas regides entre 400 e 4000 cm™ (A) e 400 a 1200
cm™ (B). As variagbes de pressdo do plasma de deposicdo promovidas em cada caso também
sdo indicadas. O numero de onda e a identificacdo das principais bandas sdo apresentados na
Tabela 15.
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Figura 61 - Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes depositados com sinal de polarizagéo de
diferentes intensidades nas regides entre 400 a 4000 cm™ (A) e 400 a 1200 cm™ (B). A curva senoidal pontilhada
sobreposta ao espectro da amostra preparada com 1200 V de polarizacéo representa um processo de interferéncia
Otica simulada. O espectro do AAA ¢ incluido nos graficos (A) e (B) para comparacao.
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Tabela 15 - Numero de onda das bandas presentes nos espectros de infravermelho dos filmes avaliados nesta
secao com suas respectivas atribuicdes.

Absorcgodes IR

NUmero de Onda

(cm?) Atribuices
3463 v O-H
2965 v C-H
2930 vC-H
2875 v C-H
1703 v C=0
1599 v C=0
1531 v C=C
1407 8 C-H
1292 8 C-H
1030 v AIFO
860 v ALO
659 TO ALO; (*630 cm™)

AlO (AAA)

Notas:  TO - Modo 6tico transversal da alumina amorfa.
(*) Referéncia: YAM ADA-TAKAMURA et al., 2001.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando-se o espectro do filme depositado com sinal de 1200 V (Figura 61.A),
nota-se o surgimento de contribuicBes relacionadas ao estiramento de grupos O-H (3463 cm™)
(MARUYAMA; ARALI, 1992), C-H (2965, 2930 e 2875 cm™) (NIELSEN, 2011), C=0 (1703
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e 1599 cm™) e C=C (1531 cm™) (NIELSEN et al., 2013). Vibracdes de deformacéo de grupos
C-H também sdo identificadas pelas absorcées em 1407 e 1292 cm™ consistentemente com o
trabalho de Nielsen que utilizou plasmas de Ar a 11,0 Pa para promover a pulverizacdo
catdédica do AAA (NIELSEN, 2011). Comparando-se estes grupos com o0s detectados no
espectro do precursor, também apresentado nesta figura, nota-se boa concordancia mostrando
que a fracdo organica do composto é preservada nesta amostra. Estes resultados também
mostram boa concordancia com a estrutura quimica da molécula precursora, apresentada na
Figura 62. Dentre todos os funcionais detectados no espectro, O-H, ndo caracteristico do
AAA, ¢ atribuido a reagdes homogéneas (plasma) ou heterogéneas (plasma-superficie) que

promovem a criacao desta espécie.

Figura 62 - Estrutura quimica do acetilacetonato de aluminio (AlC5H,;Og).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja na regido de baixos numeros de onda (Figura 61.B), o espectro da mesma amostra
(1200 V) revela a incorporagédo de grupos contendo Al pelo surgimento das bandas em 1030
(v Al=0) (NIELSEN, 2011), 860 (v Al-O) (NIELSEN, 2011) e 659 (TO Al,03) cm™
(YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). Estas absor¢des se sobrepdem a uma intensa e larga
banda entre 400 e 1200 cm™, atribuida a0 modo transversal 6tico da alumina amorfa
(YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). Todavia, conforme foi constatado em trabalhos
prévios (BATTAGLIN et al., 2014; BATTAGLIN et al., 2016), alem de vibracdes da alumina
estequiométrica, também pode contribuir com esta banda o processo de interferéncia otica da
radiacdo infravermelha com o filme. Quando a espessura do filme tem a mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda da radiacdo incidente, o que ocorre no presente caso, 0

processo de interferéncia oOtica € favorecido. A curva senoidal sobreposta ao espectro desta
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amostra na Figura 61.A, que representa o processo de interferéncia 6tica nesta camada, mostra
boa concordancia com minimos do espectro onde absor¢des ndo sdo esperadas (~ 4000, 2100
e 500 cm™). Apesar da constatacdo deste efeito, a assimetria da banda e sua boa concordancia
em numero de onda com a de absorcdo da alumina estequiométrica amorfa indicam que o
processo vibracional também contribuiu para a intensidade e largura da banda observada neste
espectro.

Nota-se progressiva diminuicdo na intensidade das bandas com a diminuicdo de P
resultando em um espectro sem praticamente nenhuma contribuicdo para a amostra preparada
sem sinal de polarizacdo, P = 0 V. Este resultado é atribuido a reduzida espessura desta
camada (~ 200 nm) que n&do atenua o feixe de forma significativa para que sua estrutura
molecular possa ser identificada. Entretanto, resultados prévios obtidos por PM-IRRAS
(secdo 4.2.2) revelam que a superficie desta amostra apresenta baixas proporc6es de grupos
C-H e O-H, grupos organicos oxidados C=0 e C-O-C e abundancia de grupos relacionados ao
subdxidos do aluminio (Al=0) indicando uma estrutura superficial de 6xido de Al contendo
inclusdes de C-H, O-H, C-O e C=0.

As variagdes observadas no espectro com o aumento de P refletem mais o aumento da
espessura de camada que variagcbes na estrutura molecular, indicando que o aumento da
energia depositada pelo bombardeamento ibnico ndo é suficiente para alterar a natureza
quimica do material. A constancia na estrutura quimica dos filmes acompanhadas pelas
variacOes de espessura sdo outros indicios de que o bombardeamento i6nico afeta mais
intensamente o fluxo de ions que a energia entregue a camada. Portanto, o filme formado
nestas condi¢des tem a estrutura quimica similar a do AAA com inclusbes de alumina
estequiométrica.

A Figura 63 mostra os espectros dos filmes depositados pelo sputtering reativo com e
sem aquecimento resistivo nas regides entre 400 e 4000 cm™ (A) e 400 a 1200 cm™ (B). O
numero de onda e a identificacdo das principais bandas s@o apresentados na Tabela 15. As
variag0es de pressdo no processo também sdo indicadas na figura. A primeira diferenca
observada € relaciona a intensidade das bandas que é substancialmente maior para amostra
que foi aquecida durante a deposicdo. Este fato é atribuido ao aumento na espessura desta
amostra. Para 0 espectro desta amostra, a regido dos altos numeros de onda (Figura 63.A),
apresentou indicios da incorporacdo de grupos hidroxilas (3452 cm™), além de contribuicdes
em 1599 cm™, que pode ser atribuida tanto a vibragBes de estiramento de grupos organicos
oxidados (C=0) (NIELSEN et al., 2013) como a dobramentos de grupos O-H (MAGNI et al.,
2001), e em 1477 cm™ (8 C-H em CHj; ou & O-H) (MAGNI et al., 2001; NIELSEN et al.,
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2013). J& na regido de baixos nimeros de onda (Figura 63.B) foram detectadas bandas em 860
(v Al-0) (NIELSEN, 2011) e 659 (TO Al,03) cm™ (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001),
sem indicios de processo de interferéncia Otica uma vez que a espessura € reduzida nesta
condicdo. Interessantemente, 0s grupos organicos, abundantes nas amostras preparadas
mediante bombardeamento idnico e na molécula precursora ndo foram detectados. Este
resultado indica que o aquecimento das amostras € um processo mais eficiente para remog¢éo
dos organicos presentes no processo. Outro ponto que merece ser destacado é que além de se
tornar mais rica em 6xidos uma camada também mais espessa foi obtida na condi¢do mais
energética de deposicao. Ou seja, a associa¢do de aquecimento simultaneamente a reducdo da
pressao do plasma de deposicao foi benéfica quando se considera a producdo de um filme de

oxido de aluminio estequiométrico e sua velocidade de crescimento.

Figura 63 - Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes depositados em funcéo da temperatura do
porta-amostras para as regides entre 400-4000 cm™ (A) e 400 a 1200 cm™ (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com estes resultados fica claro que o bombardeamento i6nico de alta energia também
ndo afetou de forma substancial a estrutura molecular dos filmes, assim como o de baixa
energia. Postula-se que camadas mais ricas em 6xidos de Al serdo obtidas por este processo
quando a pressdo de sputtering reativo for ainda mais reduzida, proporcionando diminuigéo
na taxa de deposicéo e aumento na energia por espécie que alcanca o substrato. O aumento da
proporcéo de oxigénio na fase plasma para melhorar a oxidacdo do composto também € outra

alternativa. Ja a associacdo de aquecimento resistivo revelou que a metodologia aqui proposta
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proporciona resultados similares aos obtidos por outras ja consolidadas usando um precursor
ndo tdxico e ndo poluente e temperaturas substancialmente menores.

A composicédo elementar dos filmes aqui investigados é apresentada na Figura 64. Os
valores foram obtidos a partir dos espectros de EDS adquiridos em toda a area das
micrografias, sendo o desvio estimado para o C = 9%, O = 7% e Al = 2%. Estes valores foram
derivados das diferencas, em pontos percentuais, entre as proporc¢des atdmicas adquiridas do
espectro de EDS do AAA e da formula quimica do mesmo, revelando a boa concordancia
entre eles. Para a amostra depositada pelo sputtering reativo (sem aquecimento ou
bombardeamento i6nico), as proporc¢des atdmicas ndo puderam ser quantificadas a partir do
espectro de EDS pelo surgimento de picos de elementos do substrato. Com isso, espectros de
RBS desta amostra foram adquiridos e simulados pelo programa SIMNRA code (MAYER,
1999), obtendo-se 28% de C, 58% de O e 14% de Al. Como o EDS avalia uma extensao
maior do material que a inspecionada por RBS, os resultados sdo discrepantes, porém na
secdo 4.1.5 foi demonstrado uma boa concordancia entre os resultados de RBS e EDS, motivo

pelo qual eles foram dispostos e analisados juntamente na Figura 64.

Figura 64 - Concentra¢des atdbmicas de C, O e Al nos filmes depositados pelo sputtering reativo em condicdes
mais energéticas de bombardeamento idnico e de aquecimento das amostras. As variagdes de pressdo do plasma
também sdo indicadas. Os valores para 0 V/11,0 Pa foram obtidos via RBS, os demais resultados sédo
provenientes dos espectros de EDS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amostra depositada pelo sputtering reativo (0 V / 11,0 Pa), os resultados obtidos

por PM-IRRAS (secédo 4.2.2) revelaram a formacao de uma camada superficial rica em 6xido
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(suboxidos) de Al com proporgdes reduzidas de grupos contendo C, coerente com 0S
resultados apresentados na Figura 64. Isto pode estar relacionado com o fato do plasma afetar
a composicdo quimica do precursor durante 0 processo, assim como acontece no
envenenamento de alvos no processo de sputtering reativo com alvos solidos. Como nos
instantes iniciais do processo 0 composto € mais rico em organicos, camadas mais profundas
do filme apresentam a mesma caracteristica enquanto as superficiais s&0 menos contaminadas
por C. Portanto, apesar da concordancia com os dados obtidos por PM-IRRAS, nao é excluido
a possibilidade de que haja gradiente composicional. Analises da composicdo quimica
superficial desta amostra devem ser realizadas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X
para obtencdo de mais subsidios para se verificar tal aspecto.

Comparando-se os dados da Figura 64 nota-se que alteracBGes significativas na
composicdo quimica foram obtidas com a associacdo de bombardeamento i6nico ao processo
de sputtering reativo. A incorporacdo de C é aumentada visto haver abundancia de ions
organicos na fase plasma que sdo atraidos pelo potencial de polarizacdo e incorporados na
estrutura em crescimento. O aumento na energia de bombardeamento idnico, causado pela
elevacdo de P (1200 V) e também pela reducdo na pressao (4,0 Pa), pode ser apontado como
responsavel pela tendéncia de queda na concentracdo de C desta amostra. Esta hipoGtese €
consistente com a ideia que o aumento na intensidade dos pulsos promove elevagdo na
energia entregue a camada em crescimento. A diminuicdo na pressao promove 0 Mesmo
efeito, mas aumenta também a fracdo de grupos precursores de baixa energia que alcangcam o
substrato. Assim, o aumento na taxa de deposicdo equilibra 0 aumento na energia de
bombardeamento i6nico mantendo os resultados praticamente inalterados. Somente a
espessura de camada é alterada. Para que o efeito do bombardeamento idnico pudesse ser
mais efetivo no processo de remocédo de organicos, a taxa de sputtering deveria ser ainda mais
reduzida e o livre caminho médio das espécies ainda mais aumentado. Todavia, estas agdes
devem levar a uma substancial reducdo na taxa de crescimento do filme.

Quando o aquecimento resistivo foi empregado (410°C) houve reducédo significativa
na proporcdo de carbono e crescimento na de aluminio e de oxigénio corroborando o0s
resultados de infravermelho. A maior energia fornecida as espécies na superficie em
crescimento possibilita que grupos organicos sejam liberados e 0s grupos Oxidos, mais
estaveis, sejam mantidos. Este fendbmeno prevalece mesmo com o aumento da taxa de
sputtering resultando em éxido de Al com moderada contaminacdo de C e mais alta taxa de
deposicdo que o obtido sem o aquecimento resistivo. A partir das proporgdes atdmicas

mostradas na Figura 64 foi possivel obter a férmula estequiométrica dos filmes, que séo
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apresentadas na Tabela 16. Para efeito de comparacdo também sdo apresentadas as formulas

tedricas correspondentes do precursor e da alumina estequiométrica.

Tabela 16 - Formulas estequiométricas dos filmes derivadas dos resultados de EDS e RBS (0 V/ 11,0 Pa). As
formulas estequiométricas tedricas do precursor, desconsiderando o hidrogénio, e da alumina também sdo
apresentadas.

Material Fé.rm”',a :
Estequiomeétrica

Alumina Estequiométrica AlLO,

AAA - Precursor AlOgCy5
oV 110Pa 45°C AlO,C,
ov 40Pa 410°C AlO,;C
600V  11,0Pa 52°C AlO,Cs
1200V 40Pa 75°C AlOsCy,

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que os filmes depositados ndo séo estequiométricos (AlOy), sendo as
estruturas preparadas mediante bombardeamento iénico muito similares a do composto
precursor. Mesmo o filme depositado sem bombardeamento idnico apresentou estequiometria
mais proxima a de um o6xido que as obtidas mediante bombardeamento i6nico. Ou seja, 0
bombardeamento i0nico favorece 0 aumento na taxa de deposicao pela maior incorporagéo de
organicos na estrutura. J& o aguecimento resistivo (410°C) proporcionou aumento no teor de
oxido da estrutura mesmo com o0 aumento da taxa de sputtering promovido pela reducédo
simultanea da pressdo (4,0 Pa). Postula-se que a contaminagdo com organicos teria sido ainda
menor se a pressdo do plasma tivesse sido mantida em 11,0 Pa, uma vez que a taxa de
deposicdo seria menor tornando a energia fornecida pelo aquecimento resistivo mais efetiva
na remog&o de organicos.

De acordo com Caussat et al. (2012) a ndo precipitacdo das fases cristalinas nestas
estruturas pode estar relacionada a contaminacdo com organicos. De modo a avaliar este
aspecto, a microestrutura dos filmes depositados sobre substratos de vidro foi avaliada por
difracdo de raios X por angulo rasante. Os difratogramas (ndo apresentados) revelaram que,
independentemente da condicdo de deposicdo empregada, filmes amorfos sdo obtidos. Apesar
da maior energia fornecida pela reducdo de pressdo dos gases, aumento da intensidade dos
pulsos de polarizacdo e da temperatura das amostras, novamente nao foram encontrados picos
referentes as estruturas ordenadas da alumina. Segundo Lee et al. (2012) a geracdo de filmes

de alumina amorfos e ndo estequiométricos estd fundamentada na decomposicéo incompleta
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do precursor. Algumas das energias de ligagdes envolvidas com as espécies presentes no
AAA sdo de 511 kJ/mol (AI-O) (LEE et al., 2012), 413 kJ/mol (C-H), 351 kJ/mol (C-O) e 348
kJ/mol (C-C) (MITCHELL, 2004). Apesar dos grupos organicos apresentarem menor energia
de ligacdo que os inorganicos, a maior quantidade de carbono perante a de aluminio na
molécula do AAA (C:Al = 15:1), favorece a incorporacdo de tal elemento mesmo com
aquecimento. Esta contaminacdo é entdo apontada como a responsavel pela natureza amorfa

do material.

4.3.3 Morfologia e rugosidade

A Figura 65 mostra as micrografias de elétrons secundarios das amostras analisadas
nesta secdo. Considerando-se as micrografias da coluna A, que mostram as superficies
depositadas mediante diferentes condi¢cbes de bombardeamento idnico e pressdo, notam-se
alteracdes com o aumento de P consistentemente com os resultados de espessura, COmposi¢cao
elementar e estrutura molecular anteriormente discutidos. A dimensdo dos grdos assentado na
superficie, que sdo postulados serem formados na fase plasma, cresce com P alcancando
aproximadamente 20 um?2. Os riscos provenientes do substrato tornam-Se menos evidentes
pelo crescimento da espessura da camada, tornando a matriz de fundo mais regular. A maior
dimensdo dos aglomerados pode ser explicada pela menor pressdo empregada na deposicao
(4,0 Pa), que faz com que a proporcao de fragmentos reativos ejetados para o0 plasma cresca,
aumentando a reatividade da fase plasma e as possibilidades de aglutinamentos.

Ja as micrografias da coluna B, que revelam a superficie das amostras preparadas sob
diferentes condic¢des de aquecimento e pressdo revelam somente o desaparecimento dos riscos
caracteristicos do material do substrato também devido ao aumento na espessura da camada,
mas sem alteracbes na fase granular. Os grdos, analisados por EDS, ndo apresentam
diferencas composicionais com rela¢do a matriz mostrando homogeneidade quimica entre as
fases. Muito embora a reatividade da fase plasma também tenha sido aumentada nesta
condicdo de deposicdo pela reducdo da pressdo (4,0 Pa), a energia fornecida & camada em
crescimento pelo aquecimento resistivo possibilita a decomposicdo dos aglomerados (1-2

um?) com emissdo dos organicos.
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Figura 65 - (A) Micrografia de elétrons secundarios das amostras depositadas com sinais de polarizagdo de
diferentes intensidades e (B) com diferentes temperaturas do porta-amostras. As pressdes do plasma em cada
caso sdo informadas. (C) Micrografia do ago inoxidavel como recebido é apresentada embaixo & direita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira geral os filmes depositados nas condi¢fes mais energéticas apresentaram

boa uniformidade e auséncia de trincas indicando baixo nivel de tensdes internas. Nestes
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materiais, as trincas funcionam como mecanismos para aliviar tensdes residuais existentes na
camada, uma vez que aumentam a area total do filme (TIAN et al., 2007). Para a deposicéo
conduzida mediante aguecimento resistivo, a espessura reduzida e o resfriamento em vacuo
por 150 minutos, podem ter auxiliado na auséncia de trincas. Por sua vez, nas amostras
preparadas mediante bombardeamento idnico, o alivio das tensdes internas esta relacionado
com a reducéo de defeitos produzido pelo processo de entrelagamento das cadeias resultando
em uma morfologia superficial uniforme (JIANG, 2011; KONSTANTINIDIS et al., 2011).
Na Figura 66 também é apresentado o grafico da rugosidade média, Ra, das amostras
em funcdo da intensidade dos pulsos de polarizagdo. As rugosidades do vidro utilizado como
substrato e da amostra depositada mediante aquecimento resistivo também foram incluidas

para comparacao.

Figura 66 - Rugosidade média dos filmes em fun¢éo da intensidade dos pulsos de polarizacdo. A rugosidade da
amostra depositada mediante aquecimento resistivo e a faixa de valores obtida para o substrato de vidro (faixa
sombreada) também sdo apresentados. As pressdes do plasma em cada caso sdo informadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O bombardeamento i6nico é observado afetar a rugosidade somente para a condigédo
de maior intensidade de pulso, 1200 V. A interpretacdo para este aumento é proposta em
termos da variacdo nas dimensdes dos aglomerados assentados na superficie do material. Para
as demais condicOes, Ra estd dentro da faixa esperada para o substrato, mostrando que a

deposicdo segue a topografia do material base. Entretanto, é interessante ressaltar que,
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utilizando-se microscopia de forca atbmica (secdo 4.2.4), alteracbes foram observadas na
topografia das amostras quando P foi aumentado de 0 para 600 V. Desta maneira, inspecoes
devem ser realizadas com esta metodologia para se avaliar, em menor escala, a topografia das
amostras. Considerando-se a amostra depositada mediante aquecimento resistivo, nota-se que
a rugosidade Ra ficou bastante proxima da condi¢do sem aquecimento ou bombardeamento
ibnico, estabelecendo-se consequentemente abaixo dos valores obtidos quando
bombardeamento iénico de mais alta energia foi associado ao processo de deposicéo. Este

resultado é coerente com as micrografias obtidas, justificando o comportamento obtido.

4.3.4 Consideracoes finais

Filmes foram uniformemente depositados na superficie de diferentes substratos pelo
sputtering reativo do AAA mediante condi¢des mais energéticas de deposi¢cdo. O aumento na
intensidade dos pulsos de polarizacdo das amostras aumenta a energia fornecida pelo
bombardeamento i6nico enquanto a simultanea reducdo da pressdo do plasma aumenta a taxa
de sputtering e de deposicdo diminuindo a energia extra fornecida a estrutura e resultando em
camada mais espessas, mas de mesma natureza. Assim, a energia dissipada pelo
bombardeamento i6nico ndo foi suficiente para remover de forma efetiva orgénicos tao pouco
para promover a precipitacdo de fases cristalinas. Camadas com menor teor de contaminagéo
organica devem ser obtidas reduzindo-se ainda mais a taxa de deposicdo (diminuindo-se a
pressdo), aumentando-se a energia dissipada pelo bombardeamento idnico e aumentando-se a
proporcao de oxigénio incorporado na fase plasma para completa oxidacdo dos fragmentos
precursores. A limitagdo desta nova metodologia de sputtering reativo associada ao
bombardeamento i6nico baseia-se na presencga de ions organicos na atmosfera de deposicéo.
Em geral, aumentando-se a severidade do bombardeamento i6bnico aumenta-se também a
incluséo de organicos.

A elevacdo da temperatura de deposicdo permitiu a obtencdo de filmes com
estequiometria tendendo & de um éxido, mas ainda com substancial contaminagdo organica
prevenindo a precipitacdo de fases cristalinas. O aumento de temperatura, conduzido de forma
simultanea a diminuicao na pressao do plasma, possibilitou a deposicao de filmes 6xidos com
maior taxa de deposicdo que o obtido sem aquecimento resistivo. O aquecimento ndo afeta a

topografia da amostra, conforme comprovado pelas morfologias apresentadas.
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Portanto, elegem-se como condigdes de deposicdo Otimas as que proporcionaram
filmes 6xidos com contaminagdes de carbono, ou seja, a condigdo de sputtering reativo com e
sem aquecimento resistivo. Muito embora os revestimentos produzidos em ambos 0s casos
sejam estequiometricamente parecidos, o conduzido com aquecimento resistivo apresentou
maior taxa de deposicdo. Mais oxigénio pode ser adicionado ao processo para refinamento da
estequiometria.

Novos experimentos devem ser realizados para completar a caracterizagdo
composicional e topogréafica destas amostras incluindo a andlise do perfil composicional.
Novas amostras devem ser preparadas em outras condi¢fes para completar as analises quanto
ao efeito da pressdo do plasma na metodologia de bombardeamento idnico (p =11,0 Pa, P =
1200 V) e de aquecimento resistivo (p = 11,0 Pa, T = 410°C).
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram a possibilidade de se depositar
filmes a partir do sputtering do AAA, um composto ndo toxico, ndo explosivo e de mais facil
acesso que os normalmente utilizados para deposi¢do de éxidos de aluminio.

No processo em que 0 oxigénio foi usado para diluir o argbnio (sputtering reativo),
comprovou-se que a alteracdo na composi¢do quimica do plasma contribuiu para geracédo de
camadas Oxidas a baixas temperaturas, uma vez que 0 oxigénio atuou como removedor
efetivo de orgénicos (C e H). Além disso, camadas com gradientes composicionais foram
formadas em virtude da alteragdo quimica do material precursor pelo plasma. O sputtering
reativo contendo 25% de O, na atmosfera resultou em estrutura com moderada contaminacéo
organica e taxa de deposicdo, aliada a auséncia de rachaduras.

Quando o sputtering reativo foi combinado ao processo de implantagéo ionica por
imersdo em plasma, observou-se que a espessura, composicdo quimica, morfologia,
topografia e rugosidade das amostras foram afetadas. A mudanga quimica mais evidente
induzida pelo bombardeamento idnico foi relacionada a perda de hidrogénio, uma vez que o
carbono € mais fortemente ligado. Deste modo, ficou evidenciado que a alteracdo do ciclo de
trabalho dos pulsos de polarizagdo afeta o fluxo de fragmentos carregados que alcangcam a
superficie em crescimento, mas nao sua natureza, definida pelas condi¢cGes do sputtering
reativo que permaneceram inalteradas em todas as deposicdes.

Além disso, considerando as press@es utilizadas no trabalho é esperado que grandes
quantidades de impurezas estejam presentes no processo de deposicdo e também que o livre
caminho médio seja da ordem de milimetros, o que acaba gerando um namero significativo de
espécies com baixa energia no plasma. Entretanto, os principais contaminantes da estrutura
ainda sdo o C e H, provenientes da decomposi¢do incompleta do precursor. Portanto, nas
condi¢Bes aqui empregadas, os ions ndo chegaram com altas energias no substrato e
consequentemente 0 bombardeamento idnico ndo forneceu energia suficiente para promover a
precipitacdo de fases cristalinas da alumina ou até mesmo promover a remocéao efetiva de
organicos, logo transformou filmes 6xidos com inclusdes de alumina em filmes orgéanicos
com inclusdes de alumina. Porém, de forma geral, a associacédo do bombardeamento i6nico ao
processo de deposicdo foi benéfica considerando a melhor estabilidade fisica dos filmes

associada a obtencdo de camadas com altas espessuras.
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Para as deposi¢des que envolveram maiores energias, notou-se que a associagdo do
sputtering reativo (25% de O,) com o bombardeamento i0nico de alta energia ndo geraram
alteracdes na composic¢do quimica e consequentemente na estrutura molecular dos filmes, ou
seja, resultados similares aos obtidos com bombardeamento i6nico de baixa energia. Este
panorama foi alterado apenas quando o sputtering reativo (25% de O,) foi associado ao
aquecimento resistivo do porta-amostras, gerando camadas de 6xido ndo estequiométrico com
moderada contaminacao de C.

Desta forma, correlacionando todos os resultados adquiridos as condigdes
consideradas 6timas foram as obtidas pelo sputtering reativo (25% de O,), com ou sem
aquecimento resistivo do porta-amostras. A vantagem da primeira foi ter aumentado a taxa de
deposicdo enquanto a da segunda ser conduzida sem aquecimento sendo, portanto, mais
simples e econémica. Muito embora refinamentos ainda sejam necessarios para otimizar a
pressdo e a proporcdo de oxigénio da fase plasma tdo bem como condig¢des de temperatura
que favoreca a formacdo de 6xidos estequiométricos, a reprodutibilidade da metodologia foi
observada tanto por experimentos realizados neste trabalno como em outra dissertacdo
(PRADO, 2015). Finalmente, a hipdtese de obtencdo de camadas mais inorganicas pela
incorporacdo de oxigénio ao plasma foi comprovada enquanto que pela associacdo de
bombardeamento i0nico, tanto de baixa como de alta energia, foi refutada nas condig¢des aqui
empregadas.
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6 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos filmes obtidos ndo possuirem fases cristalinas o trabalho desenvolvido foi
de grande valia cientifica, devido a compreensdo da influéncia dos parametros sobre os
mecanismos de deposicdo, comprovacdo dos beneficios da utilizagcdo do sputtering reativo,
associado ou ndo com o aquecimento resistivo do porta-amostras, além do entendimento do
motivo do bombardeamento iénico em ndo gerar os resultados esperados nas condi¢des aqui
empregadas.

Considerando todo o trabalho realizado esta linha de pesquisa, que envolve uma
metodologia de deposicdo nova, simples, barata e amigavel ao meio ambiente, pode gerar
resultados ainda mais satisfatérios. A partir destas constatacfes, acdes propostas para dar
continuidade a esta linha incluem i) a diminuicdo substancial da pressao do plasma de modo a
atingir o regime em que o sputtering € reduzido, ao inveés de aumentado como constatado
aqui, reduzindo a taxa de deposicdo e aumentando o livre caminho médio das espécies e suas
energias, ii) aumentar a intensidade dos pulsos de polarizacédo para elevar a energia entregue a
camada pelo bombardeamento idnico, iii) aumentar a propor¢do de oxigénio na atmosfera de
plasma, acima de O,% = 25% quando associado o bombardeamento i6nico ao processo de
deposicéo, visando aumentar o grau de oxidacdo do precursor e iv) otimizacao da temperatura
do porta-amostras. A combinacdo destas agdes com todos os conhecimentos adquiridos
permite afirmar que a metodologia proposta possui grande potencial em gerar camadas

cristalinas de 6xido de aluminio a temperaturas inferiores as relatadas na literatura.
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APENDICE A - Diagrama elétrico da fonte para geracao de sinais de polariza¢do com

tensdo continua

Figura A.1 - Diagrama elétrico da fonte de tenséo caseira ajustavel, utilizada para geracao de tensdo continua.
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D 3,4 - diodos 3 e 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE B - Espectro de transmitancia no infravermelho para o acetilacetonato de

aluminio (AAA) com suas respectivas atribuicoes

Figura B.1 - Espectro de transmitancia no infravermelho para o AAA entre 500 e 4000 cm™, acompanhado do
nimero de onda das bandas e das suas respectivas atribuices™.

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de Onda (cm™)

Absorgdes IR - AAA

Numero de Onda

(em?) Atribuicoes
2999 v C-H
2967 v C-H
2923 v C-H
1584 vC=0ev C=C
1523 vC=Ce $ C-H em CH;
1460 3 C-H em CH;
1384 8 C-H em CH,4
1287 v C-C em C-CH;
1191 v C-O

1026 8 C-H em CHy
938 vC=Cev(C=0
773 8 C-H em CH;
686 AlO

659 AlO

576 AlO

* Nota: Baseado em Barbosa (2007), Kiss, Keresztury e Farkas (1980) e Nielsen et al. (2013) foi possivel
identificar as principais bandas apresentadas no espectro.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE C - Método proposto para o calculo da absorc&o integrada de grupos a

partir do espectro de transmitancia no infravermelho

De acordo com o método proposto por Lanford e Rand (1988 apud MOTA, 1992) a
absorcéo integrada ou densidade de ligagdes pode ser calculada a partir da expresséo abaixo:

*dw x — (C.1)

I j O((W) Umax * Ao
banda W Omax

onde:

w = frequéncia do foton;

a = coeficiente de absor¢ao determinado na banda correspondente;
amax = coeficiente de absorcao;

Ao = largura da banda;

omax = NUmero de onda correspondente a transmitancia To,.

Para obtencdo dos parametros utilizados na formula acima, segue-se um procedimento

especifico (Figura C.1), conforme demonstrado a seguir:

Figura C.1 - Diagrama esquematico dos parametros necessarios para o calculo aproximado da absorcdo
integrada.

T, |

Transmitancia

|
I
|
|
|
I
|
|
|
"
|
|
|
I
|
|
|
|
|
|
I
|
|
I
|
|

(o]
MAX
] . ] . ] . ] / . ] . ] . ] ]
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Traga-se uma linha entre os extremos da banda de estudo;

ApoGs encontrar 0 ponto de transmitancia minima T, traca-se neste ponto uma reta
paralela ao eixo de transmitancia. A interseccdo entre esta reta e a linha tracada
anteriormente, define a transmitancia maxima To;

A intersecdo da reta paralela com o eixo do nimero de onda permite a obtencdo
numero de onda correspondente a transmitancia Ty, identificado como omax.

Com os dados de T e Ty ¢é obtido o pardmetro T através da formula:

T = (T *T,)/? (C.2)

No ponto T, traga-Se uma reta paralela a linha que liga os extremos da banda.

Nos dois pontos de intersecdo da linha tragada no ponto T’ com a banda de absorgao,
define-se T’; e T’,. Traga-se uma reta paralela ao eixo de transmitancia nestes dois
pontos. Com o prolongamento destas duas retas até a interseccdo com o eixo do

namero de onda obtém-se, a largura da banda Ao, através da formula:

Ao = Tll — le (C 3)

Com os valores de T e Ty e também da espessura do filme, h, determina-se omax,

atraves da seguinte expressao:

1 Ty
Qg = % In T (C.4)

Definidos 0s parametros omax, Ac € amax Obtém a absor¢éo integrada.
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APENDICE D - Método para célculo do potencial de autopolarizacéo

Conforme Zajickova et al. (2007) o potencial de autopolarizacao (Up) pode ser

determinado conforme expressao abaixo:

g -1
Ub = 0,83 * Vrf * EqT (D 1)

onde:

& = parametro de assimetria definido como a razéo entre a rea em que esta sendo aplicado a

RF e as areas das superficies aterradas que estdo em contato com o plasma, isto é:

Ay Area AplicacaoRF

E_

= —= = — (D.2)
A,  Areas Superficies Aterradas

g = expoente de escala que depende dos modelos de bainha e descarga do plasma
(LIEBERMAN, 1989);

V¢ = amplitude da radiofreqiiéncia, definida como:

1
V.¢~(poténcia RF)2 (D.3)
Para as condicOes de deposicéo e aparatos utilizados no trabalho, tem-se que:

e £x0,1

e q=2,5 (conforme Zajickova et al. (2007) valor razoavel considerando uma condicéo
ideal, ou seja, densidade homogénea e livre caminho médio constante).

o Vy=1225V.

Com base nos dados acima, calcula-se o potencial de autopolarizagdo em
aproximadamente — 10 V.
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