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RESUMO

Filmes finos amorfos de carbono hidrogenado fluorados produzidos por plasma
possuem propriedades excelentes, tais como baixo coeficiente de atrito, baixa reatividade
quimica, alta resisténcia a acidos, alta hidrofobicidade, além de propriedades opticas notaveis.
Neste estudo filmes finos foram produzidos empregando plasmas de descargas luminescentes
contendo diferentes proporces de gases em uma mistura de C,H,, Ar e SFg. O presente
projeto visa a analise das alteracGes das propriedades Opticas dos filmes produzidos a partir de
diferentes concentracdes de SFg na mistura. Investigaram-se as caracteristicas quimicas dos
filmes, através de Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho e Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios-X, confirmando que o aumento da concentracdo de flior é dependente
do aumento da concentracdo de SFs na mistura de gases. As medidas do angulo de contato
demonstraram que o aumento da fluoracéo do filme, aumenta sua hidrofobicidade. Verificou-
se que o indice de refracdo diminuiu com o aumento da fluoragdo do filme. O gap Optico foi
calculado por duas técnicas diferentes, demonstrando que o aumento da concentracao de fltor
no filme tem relacdo direta com o aumento do gap Optico. Modelos computacionais
permitiram comparar o gap Optico experimental com o seu equivalente tedrico, verificando
que o aumento da densidade de ligacbes C-F aumenta o gap. Também foram utilizados
modelos computacionais para comparar 0 gap Optico teorico de filmes a-C:H:Cl e a-
C:Si:O:H:F com os obtidos experimentalmente por Turri e Gongalves em seus trabalhos. As
tendéncias do gap optico em fungéo do grau de halogenacédo obtidas experimentalmente e por

modelagem s&o consistentes.



Oliveira, A. M. N. Chemical Characterization, Optical Properties and Modeling Carbon
Hydrogenated Halogenated Films and Similar Produced by Plasma Deposition. 2012.
99f. Dissertation (Master Degree in the Science and Technology of Materials) — UNESP,
Sorocaba, 2012.
ABSTRACT

Amorphous hydrogenated fluorinated carbon thin films deposited in cold plasmas
have excellent properties, such as low friction coefficient, low chemical reactivity, and high
acid resistance, as well as notable optical properties. In this study, thin films were produced
using glow discharge plasmas fed different proportions of C,H,, Ar and SFg. The present
project aims to analyze the changes in some optical properties of films produced at different
proportions of SFg in the mixture. The chemical properties of the films, studied using Infrared
Reflection Absorption Spectroscopy (IRRAS) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), confirm that the films become increasingly fluorinated at greater SFg flow rates.
Contact angle measurements showed that increases in the film fluorination, increase its
hydrophobicity. The refractive index decreases with increasing fluorination of the film. The
optical gap was calculated by two different techniques, demonstrating that the increase in
fluorine concentration in the film is directly related to the increase in the optical gap.
Computational models allow comparison of the experimental optical gap with its theoretical
equivalent, verifying that an increase in the density of C-F bonds increases the optical gap.
Computational models were also used to compare the theoretical optical gap of a-C:H:Cl and
a-C:Si:O:H:F films with values obtained experimentally by Turri and Gongalves, respectively.
The experimentally observed and modeled tendencies in the optical gap as a function of the

degree of film halogenation are consistent.
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1. INTRODUCAO

A polimerizacdo a plasma é um processo importante para a producdo de novos
materiais. Polimeros produzidos por deposicdo a plasma possuem caracteristicas mecanicas,
elétricas e Opticas distintas de polimeros produzidos por processos convencionais de

polimerizagéo [1].

Durrant et al [2], relatou em seu trabalho a relacdo entre os gases introduzidos na
camara de reacdo do plasma e as propriedades Opticas de filmes produzidos utilizando
misturas de SFs e Ar com tolueno e com trifluorotolueno. Os filmes produzidos foram
qguimicamente caracterizados, revelando que o aumento na concentracdo de SFg na
alimentacdo do plasma, produzia uma maior concentracdo de fluor nos filmes. O trabalho
incluiu a modelagem computacional, permitindo avaliar a dependéncia do valor do gap 6ptico
tedrico, em relacdo a seu valor obtido experimentalmente, assim demonstrando a dependéncia

que existe entre o valor do gap Optico e a concentracao de fltor nos filmes.

Em seu trabalho, Galvao et al [3] avaliou a qualidade do método semiempirico
PM3 [4] para obter a geometria de equilibrio de moléculas. O estudo permitiu afirmar que o
método PM3 calcula adequadamente os dados referentes as moléculas fornecidas, tendo como
resultado a geometria em equilibrio da molécula. O mesmo tipo de estudo foi feito por
Carvalho et al [5] em farmacos, demonstrando que é possivel utilizar a modelagem molecular

para estudar as propriedades fisicas e quimicas de compostos organicos.

No presente trabalho, filmes finos foram produzidos empregando plasmas de
descargas luminescentes contendo diferentes proporc6es de gases em uma mistura de CoHo,
Ar e SFg. O presente projeto visa & andlise das alteracGes das propriedades dpticas dos filmes
produzidos a partir de diferentes concentracOes de SFg na mistura, para isto, foram utilizados

fluxdmetros eletronicos para controle preciso de seu fluxo. Para investigar as caracteristicas
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quimicas dos filmes, foram utilizadas técnicas de Espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X. O angulo de contato dos filmes
com gotas de agua foi medido empregando goniometria. Usando Espectroscopia no
Ultravioleta-visivel-Infravermelho-Préximo, propriedades opticas dos filmes tais como o
indice de refracdo, coeficiente de absorcdo e gap Optico foram calculados. De forma a
complementar os estudos do gap Optico, foram utilizados modelos computacionais para
comparar o gap optico tedrico dos filmes fluorados produzidos com o experimentalmente

obtido.

Também foram utilizados modelos computacionais para comparar 0 gap optico
teorico de filmes de a-C:H:Cl produzidos por Turri [6], comparando com os dados obtidos

experimentalmente.

Os filmes de a-C:Si:O:H:F produzidos por Gongalves [7], também tiveram seus
dados de gap dptico modelados. Isto permitiu explicar de forma satisfatdria a oscilacao

encontrada por Gongalves nos valores obtidos experimentalmente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Producéo de filmes finos

Os filmes finos podem ser definidos como peliculas delgadas com espessuras que
podem variar desde alguns nandmetros, até alguns microns. Estes filmes podem ser
produzidos de varias formas, uma delas é o crescimento do filme sobre algum tipo de
superficie. Para isto utilizamos determinados tipos de laminas, que sdo denominadas
substratos [8]. O material utilizado para confeccdo do substrato é importante e define quais
tipos de estudos podem ser feitos com o filme. Como exemplo podemos citar 0s substratos
transparentes de quartzo amorfo sdo utilizados na analise das propriedades dpticas, ja que um
feixe de luz (na faixa do ultravioleta e luz visivel) deve atravessar o filme e interagir o menos

possivel com o substrato.

Para o crescimento de filmes sobre substratos, podem-se empregar varios
métodos, como por exemplo, o RF sputtering onde ions de Ar® incidentes em algum alvo,
retiram atomos da superficie do material alvo através de processos de ablagdo fisica, que
subsequentemente sdo depositados em uma superficie. Descrigdes da técnica de Deposicao a
vapor quimico assistido por plasma (PECVD, sigla em inglés) e da técnica de Deposicdo e
implantacdo i6nica por imersdo em plasma (PIIID, sigla em inglés), estdo logo abaixo.

Existem outras técnicas de producdo de filmes finos, mas ndo sdo tdpicos deste estudo.

2.2. Deposicao a Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD)

A técnica de Deposic¢do a vapor quimico assistido por plasma, ou PECVD (do
inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), consiste em utilizar plasma de
descargas luminescentes de gases (ou vapores), gerando espécies que podem ser depositadas

em uma superficie (denominada substrato), produzindo uma pelicula, chamada de filme.
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Para produzir a descarga luminosa de plasma, utilizam-se dois eletrodos para
gerar um campo elétrico continuo ou alternado no gas introduzido entre eles. O gas € mantido
a baixa presséo utilizando uma bomba de vacuo. Durante a deposi¢do a entrada dos gases e 0
bombeamento sdo continuos. Elétrons livres, presente nos gases (ou vapores) sdo acelerados
com o auxilio do campo elétrico gerado pelos dois eletrodos, ganhando energia cinética e
produzindo fragmentacdo molecular e ionizacdo por colisdo. Diversos tipos de espécies no
plasma podem ser produzidos durante as colisGes, incluindo ions (1), fragmentos de

moléculas (2), espécies em estados excitados e espécies neutras (3). Alguns exemplos:

Ar+e DArt+2e (1)
SF¢+e >SF, +4F + ¢ (2)
C + 2F >CF, 3)

Os processos que ocorrem no plasma sdo complexos, espécies inicialmente
presentes na camara de reacdo interagem com os elétrons dentro do plasma e sofrem
sucessivas fragmentacGes e recombinacfes (3), gerando diversos tipos de novas espécies,

algumas sendo depositadas na superficie substrato [9].

Neste processo de sucessivas fragmentacGes e recombinagdes, pode-se ter a
formacdo de espécies em estados excitados, onde as colisdes inelasticas que ocorrem no
plasma acabam por promover elétrons das espécies para estados mais elevados. Os elétrons ao
retornarem para seu estado anterior emitem fétons que muitas vezes possuem comprimento de
onda na faixa da luz visivel. Por este motivo, este tipo de descarga de plasma é chamado de

descarga de plasma luminescente [10].

Espécies em estados metaestaveis também podem ser formadas. Estes estados
duram mais tempo do que os estados estaveis. Neste caso pode ndo ocorrer a emissdo de

fétons quando seus elétrons retornam ao estado original. Se uma espécie em estado
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metaestavel sofre novas colisdes inelasticas, seus elétrons podem ganhar mais energia e

alguns podem acabar se desprendendo do atomo. Neste caso temos a formacéo de um ion.

Os ions também podem ser formados pela adi¢do de elétrons as espéecies neutras
presentes no plasma, formando ions negativos, em geral, quando atomos de F, Cl e Br estdo

presentes [11].

E esperada também a presenca de radicais livres no plasma. Os radicais livres sdo
espécies geradas durante a quebra de ligacdes quimicas de espécies presentes nos gases ou
pela recombinacdo deles. Segundo estudos anteriores a concentracdo de radicais livres é

tipicamente cinco vezes maior que a concentracdo de ions [12].

Ao se introduzir monémeros no plasma, espera-se que ocorram polimerizacGes
durante a deposicéo, mas o processo de sucessivas fragmentacdes e recombinagdes que ocorre
durante a descarga de plasma, reduz o processo de polimerizacdo convencional, ndo existindo
no filme depositado uma estrutura minima de repeticdo do mondmero, diferente do que ocorre
durante a polimerizacdo induzida a plasma, onde a estrutura de repeticdo existe. A
polimeriza¢do por PECVD ocorre, mas a estrutura resultante € extremamente ramificada,
entrelacada e aleatéria [13]. Estas caracteristicas tornam os polimeros produzidos por
deposicdo a plasma insolivel em diversos solventes quimicos e resistentes ao desgaste

mecanico [14, 15].

2.3. Deposicao e implantacgdo idnica por imersao em plasma (PI11D)

No processo de deposicao a vapor quimico assistido a plasma (PECVD), pode-se
adicionar um pulso negativo de alta tensdo (neste caso no eletrodo inferior), visando acelerar
0s ions positivos presentes no plasma em direcdo ao eletrodo inferior (ou porta amostras). Os

ions acabam sendo implantados no substrato e no filme em crescimento, devido a sua alta
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energia cinética. Este processo é conhecido como Implantacdo Iénica de Deposido por
Imersdo em Plasma ou PHID (Do inglés, Plasma Immersion lon Implantation and

Deposition).

A implantacdo ibnica altera a estrutura do substrato e do filme. Inicialmente a
implantacdo ocorre no substrato e no filme que esta crescendo, mas a partir de um
determinado momento, quando o filme possui espessura suficiente para que 0s ions
implantados ndo alcancem o substrato, a implantacdo ocorre apenas no filme. Isto influencia
diretamente a taxa de deposicdo, ja que os ions implantados inicialmente também s&o

implantados no substrato e apds um limite de espessura, apenas no filme [9].

Rangel explica em seu trabalho [11], que a exposi¢do de polimeros (ou filmes
poliméricos, neste caso) aos ions acelerados, produz alteracGes nas propriedades estruturais,
mecanicas, elétricas e opticas. Tais modificaces incluem fragmentacdes de ligacdes e ocorre
geralmente em grupos laterais, também chamados de grupos pendentes, liberando espécies
como H, N, O, CHy, CO etc. Isto faz com que radicais sejam formados e a estrutura
polimérica ao redor da ligacdo pendente tende a se reorganizar, formado ligacGes insaturadas

como C=C e C=C.

Outra possibilidade, é que os radicais livres sejam formados em cadeias proximas.
Neste caso hd a formacdo de ligacBes cruzadas entre cadeias. Este mecanismo é conhecido
como reticulacdo (entrelagamento). Quanto maior a quantidade de radicais livres presentes
nas cadeias, maior é a reticulagdo. Isto faz com que a estrutura do polimero se torne compacta

e rigida.



2.4. Processos de Ablacao

Em técnicas que envolvam a utilizacdo de plasma, pode-se verificar a existéncia
de processos internos que realizam a remocdo de elementos presentes no substrato. Estes
processos sao chamados de ablacdo. Existem dois tipos de ablacdo, a ablagdo fisica, também

conhecida como sputtering e a ablagdo quimica, também conhecida como etching.

O processo de ablagdo fisica, ou sputtering, consiste na remocéo de espécies da
superficie do substrato. A remoc¢do ocorre quando espécies nao reativas colidem com o
substrato ou com o filme, transferindo energia suficiente para que estas espécies sejam
removidas da superficie e liberado para o plasma. Um exemplo disso é a presenca de ions Ar”
no plasma que ao colidirem com a superficie do substrato ou do filme, promovem a remocéo
de espécies presentes na superficie. A figura 2.4.1 exemplifica o processo de ablacdo fisica

utilizando ions de Ar™.

Art

®
N e &

Figura 2.4.1 — Exemplo de um processo de ablag#o fisica (sputtering). O ion Ar* colide com
atomo de carbono e o remove da superficie do substrato.

Outro processo de remocdo é o processo de ablacdo quimica ou etching. Neste
processo elementos reativos ao colidirem com o substrato, reagem quimicamente com
elementos presentes na superficie. A energia cinética do elemento original ao ser transferida
para 0 novo elemento pode remové-lo da superficie. Um bom exemplo disso é o processo de
ablacdo quimica realizada por flior presente no plasma. Este reage facilmente com espécies
presentes na superficie do substrato ou do filme depositado e durante as colisGes, acaba por

remover elementos aos quais se ligou quimicamente. A figura 2.4.2 exemplifica este processo.
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Figura 2.4.2 — Exemplo de um processo de ablacdo quimica (etching). O atomo de flGor colide com atomo de
carbono, formado uma liga C-F e o remove do substrato.

E interessante notar que em processos de ablagdo quimica (etching) ou fisica
(sputtering), os elementos removidos retornam a parte gasosa do plasma, podendo novamente
participar dos processos internos do plasma, ser novamente depositado ou removido pelo

sistema de vacuo.

Os processos de ablacdo fisica (sputtering) e ablacdo quimica (etching) sdo
amplamente utilizados em processos de limpeza de superficies [16]. Por exemplo, 0 processo
de limpeza dos substratos deste estudo, que inclui uma limpeza a plasma com argonio para
garantir que a superficie do substrato esteja livre de espécies diferentes da encontrada na

composic¢ao normal do substrato utilizado.

2.5. Técnicas de caracterizacdo

As técnicas de caracterizacdo visam obter informacgdes especificas sobre
propriedades dos filmes finos, tais como a composicdo quimica, propriedades Opticas e
espessura do filme. Nesta secdo serdo detalhadas as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos

filmes finos produzidos.

2.5.1. Medidas de espessura (Perfilometria) e Taxa de deposi¢ao

As medidas de espessuras de um filme podem ser feitas criando-se um degrau

entre o filme e o substrato. Para conseguir este degrau, utiliza-se uma fita tipo Kapton que é
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colocada em metade do substrato. Ap6s a deposicéo do filme, retira-se a etiqueta e obtém-se o

degrau necessario para a analise da espessura.

Com o degrau formado, utiliza-se um equipamento chamado perfilémetro tracar o
perfil do substrato e do filme. A diferenca detectada entre o filme e o substrato no degrau

formado é a espessura do filme.

Para obter o perfil da superficie, o perfildometro utiliza uma ponta esférica de
diamante de aproximadamente 10 um de didmetro, que € deslocada linearmente sobre a
amostra. A ponta faz parte de um transdutor elétrico que é capaz de converter as variacdes de
movimento da ponta em sinais elétricos que sdo amplificados e enviados a um computador. O
computador gera um grafico que ao ser analisado, revela diversas informacbes sobre a
superficie do filme, entre elas altura e rugosidade. Utilizando um programa adequado, pode-se
calcular a diferenca de altura entre o filme e o substrato, medindo o degrau formado entre elas
e assim medindo a espessura do filme [17]. A figura 2.5.1.1 mostra um esquema do

funcionamento do perfilémetro.

Deslocamento da ponta

s
T

PONTA DE LEITURA

i

Figura 2.5.1.1 — Esquema de funcionamento do perfildmetro. A ponta se desloca no sentido
indicado, fazendo a leitura da superficie da amostra e detectando as diferencas de alturas.

FILME

Tendo a espessura do filme (h) e o tempo de deposicao (t), consegue-se calcular a

taxa media de deposicao (R), atraves da relacéo:

R=h/t 4)
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As unidades tipicas de h, t e R sdo respectivamente nanémetro (hm), minuto (min)

e nanébmetro por minuto (nm/min).

2.5.2. Espectroscopia de Absorc¢édo no Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho é uma das técnicas de analise
mais importantes na caracterizagdo de compostos quimicos, ja que permite a detec¢do dos
grupos quimicos existentes em compostos organicos e inorganicos, assim fornecendo o meio
de executar varios tipos de estudos, como a identificacdo de compostos presentes em uma

mistura, analise de poluentes atmosféricos, controle de producédo de produtos e similares [18].

A técnica é qualitativa, ja que fornecem resultados que permitem a identificacdo
das ligagdes quimicas (grupos quimicos) existentes nos compostos estudados e

consequentemente os elementos quimicos presentes.

(V\
() c)
+ —
(d) () f) :
Figura 2.5.2.1 — Esquema das formas vibracionais de uma molécula. (a) Estiramento simétrico,
(b) estiramento assimétrico, (c) Tesoura ou deformagdo angular assimétrica,

(d) Rotacédo ou deformacédo angular simétrica, (e) Deformagéo simétrica fora do plano e
(f) Deformacé&o assimétrica fora do plano.

X P "
(b) (

s " + +

o\./o Q o |

O espectro de infravermelho é uma regido do espectro eletromagnético entre a
faixa de niimero de ondas entre 14290 e 200 cm™, porem, a regiéo utilizada na espectroscopia
de absorcéo no infravermelho, fica entre 4000 e 400 cm™. E nesta regifo que ocorrem as
transicOes de estados de vibracdo de moléculas devidas a absorcéo de energia eletromagnética

[19]. TransicOes de estados de vibragdo de moléeculas incluem variagbes nas distancias
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atdbmicas com o estiramento das ligacGes entre os atomos e as deformacgdes angulares que
podem ocorrer, quando os angulos formados entre os atomos se alteram, em relagdo a um

determinado plano. A figura 2.5.2.1 ilustra estes processos vibracionais.

Para obter um espectro de absorcdo no infravermelho, utiliza-se um equipamento,
que possui um acessorio que permite que o feixe atravesse a amostra e seja refletido de volta.
No caso dos filmes finos, faz-se a deposicdo em cima de um substrato reflexivo, permitindo
que o feixe atravesse o filme duas vezes. Esta técnica é chamada de Espectroscopia de
Reflexdo-Absorcdo no Infravermelho (do inglés, Infrared Reflectance — Absorbance

Spectroscopy, ou IRRAS). A figura 2.5.2.2 ilustra este processo.

SUBSTRATO
REFLEXIVO + FILME

%

FEIXE
DE LUZ I\ /I

(IR) ESPELHOS

Figura 2.5.2.2 — Esquema de funcionamento do acessdrio que permite a obtengdo do espectro
pela técnica de reflexdo-absorgéo.

O feixe de luz, contendo radiacdo eletromagnética na faixa de 4000 a 400 cm™
(infravermelho) atravessa o filme e é refletido de volta pelo substrato, sendo encaminhado ao
detector que mede a absorcédo do feixe em funcdo do numero de onda. A figura 2.5.2.3 mostra

um espectro obtido com este tipo de equipamento.

Apesar de a técnica ser descrita como sendo de absorcéo, o grafico do espectro, €
da transmitancia em funcdo do numero de onda. O software utilizado para controle do
equipamento é configurado para gerar o grafico neste formato. Isto facilita a consulta em

literaturas especificas sobre o0 assunto, que trazem os graficos desta mesma forma.
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Verificando o espectro da figura 2.5.2.3, observam-se alguns locais onde a
transmitancia cai em locais como em 1160 cm™, a queda é bem evidente, em outros locais
como em 1340 cm™, é menos visivel, ja que esta dentro de outra depressdo. Estes pontos sdo o

centro do que chamamos de bandas de absorcéo.

Para identificar as bandas de absorcao, utiliza-se de literaturas especificas. Estas
literaturas contem detalhamentos de espectros de infravermelho de varios tipos de compostos

e diversas tabelas, que sdo utilizadas para compara¢fes com as bandas de absorcdo obtidas e

caracterizacdo das amostras [18, 20].
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Figura 2.5.2.3 — Exemplo de um espectro tipico de transmisséo de infravermelho de uma amostra
produzida com 30 sccm de C,H,, 12 sccm de SFg e 18 sccm de Ar,
com poténcia de 50 W no RF.

2.5.3. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A técnica de espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X, ou XPS (do inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), também conhecida como Espectroscopia Eletrdnica para
Analises Quimicas, ESCA (do inglés Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), é uma
técnica qualitativa e quantitativa, que permite a analise da composi¢do quimica da superficie

de uma amostra. E qualitativa porque consegue fornecer informacBes a respeito da
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composicdo quimica da superficie do material, incluindo seus elementos atdmicos e ligacdes
quimicas entre eles. E quantitativa porque consegue fornecer as proporcoes existentes de cada

elemento quimico e de suas liga¢bes quimicas [21].

A técnica consiste em utilizar um feixe de Raios-X de energia pré-determinada,
que é direcionada a superficie da amostra a ser analisada. Elétrons sdo ejetados da superficie
da amostra e suas energias cinéticas medidas por um analisador de elétrons. Apos o0 termino
da anélise, temos um grafico de contagem em funcdo da energia cinética dos elétrons.
Utilizando-se de literaturas especificas, verificamos quais valores de energia de ligacdo
correspondem a que elemento quimico [22]. Adicionalmente, deslocamentos na curva do pico

de um elemento quimico permitem obter informacdes sobre as ligaces quimicas presentes.

A técnica utiliza o principio do efeito fotoelétrico. Conhecendo a energia do foton
de raios-X, pode-se determinar a energia do fotoelétron emitido em com isso determinar o
atomo a partir do qual o elétron foi derivado. A quantidade de elétrons ejetados com a mesma
energia cinética € proporcional a quantidade de &tomos na amostra. Isto permite obter
informacdes quantitativas e qualitativas da superficie [21]. A energia cinética do fotoelétron

emitido pode ser dada pela equagéo:

Eb = Efoton — (Ecinetica + ¢) (5)

Onde E;, é a energia de ligacdo do elétron, Eon € @ energia do foton incidente,
Ecinetica € @ €nergia cinética do elétron emitido e ¢ € a funcao de trabalho do espectrometro. A
energia de ligagdo Ep é uma caracteristica do orbital do elétron emitido e permite a

identificacdo do elemento atbmico a qual o elétron pertencia [23].
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Figura 2.5.3.1 — Espectro de XPS obtido de uma amostra com deposicéo por PECVD,
com 30 sccm de C,H,, 12 sccm de SFg e 18 sccm de Ar, tempo de deposicéo de 20 min e
poténcia de 50 W no RF.

Observando-se o espectro de XPS da figura 2.5.3.1, verifica-se a existéncia de
diversos picos, sendo que alguns foram identificados com o auxilio de literaturas especificas.
Além destes tipos, verificam-se a existéncia de alguns picos menores. Alguns destes picos
possuem intensidades significativas, como por exemplo, 0 pico anterior ao pico F1s, mas que
ndo corresponde a energia de ligacdo de nenhum elemento quimico. Estes picos podem ser
atribuidos a elétrons ejetados de atomos em camadas atbmicas inferiores da superficie, onde o
feixe de raios-X, consegue penetrar, mas que ao serem ejetados, sofrem colisbes com 0s
atomos de camadas superiores, perdendo energia cinética. Existem também os elétrons Auger,
que também sdo elétrons ejetados dos &tomos, mas sua ejecdo ocorre apds a ejecdo do
primeiro elétron, possuindo energia cinética diferente do primeiro elétron ejetado. Estes
elétrons contribuem para o espectro e podem ser de interesse analitico, mas ndo foram

utilizados nas analises aqui relatadas.
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2.5.4. Angulo de contato

Liquidos podem interagir de diferentes formas quando depositados sobre a
superficie de algum material. Quando uma gota de um determinado liquido se espalha na
superficie do material, isto indica que o liquido tem afinidade com o material. Quando a gota
ndo se espalha e toma uma forma semelhante a esférica, indica que a afinidade com o material
é baixa. O nome desta propriedade é molhabilidade e é fundamental para definir uma série de

propriedades de superficie como corrosao, adesdo e lubrificacéo.

Uma das formas de se obter a molhabilidade de uma superficie, é através de
medidas do angulo de contato ©, de gotas liquidas depositadas na superficie [24]. O angulo
pode ser definido como aquele formado pela interseccdo da reta tangente a gota depositada
com a reta formada pela superficie do material. Um esquema ilustrando diferentes

possibilidades de angulos de contato € mostrado na figura 2.5.4.1.

. 6 Laubo
Liauino '\“ Liauino

(a) | SOLIDG I (b) | SOLIDO I (C) ‘ SOLIDO

Figura 2.5.4.1 — Exemplo de trés medidas de &ngulos de contatos,
(a) superficie altamente hidrofilica, © = 0, (b) superficie hidrofilica, 0° <© <90° e
(c) superficie hidrofobica, © > 90°.

Tendo como base uma gota de agua deionizada, quando © é menor que 90°,
significa que a superficie do material tem afinidade com o liquido depositado sobre ele, neste
caso, diz-se que o material é hidrofilico. Se o angulo de contato © é maior que 90°, a
superficie do material tem pouca afinidade com o liquido, neste caso, diz-se que o material &
hidrofébico. Outro caso seria o angulo de 90°, onde se poderia caracterizar a superficie do

material como parcialmente hidrofilico ou parcialmente hidrofobica.
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Figura 2.5.4.2 — Componentes utilizados no calculo do angulo de contato.
Ys — Tensdo superficial na interface sélido-vapor,
Y« — Tensdo superficial na interface solido-liquido,
Y — Tenséo superficial na interface liquido-vapor e o 4ngulo de contato ©.

Para calcular o angulo de contato, devemos considerar uma condi¢do de
equilibrio, entre a gota, a superficie do material e o ar, o angulo de contato © pode ser
determinado a partir do balanco das forcas envolvidas entre estes trés itens. Observando a
figura 2.5.4.2 e sendo a somatoria das forcas das interacGes, igual a zero, pode-se escrever

que:

Voo— Vst = Viv cos O (6)

A equacdo acima é a equacgdo de Young. Na equacédo, temos Ys, como sendo a
tensdo superficial na interface solido-vapor, Yy € a tenséo superficial na interface sélido-

liquido e Y € tenséo superficial liquido-vapor. O angulo de contato é o © [25].

2.6. Propriedades opticas

Os filmes finos tém sido utilizados em muitos equipamentos Opticos e na indUstria
em geral. E importante ressaltar as propriedades Opticas de filmes finos, ja que diversas

aplicacdes de filmes finos dependem destas propriedades [26].

Uma explicacdo detalhada sobre o célculo de propriedades como indice de

refracdo, coeficiente de absorcédo e gap dptico é fornecida nesta segéo.
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2.6.1. Espectroscopia de transmitancia no UV-Vis-NIR

A espectroscopia de transmitancia do UV-Vis-NIR (do inglés Ultraviolet Visible
Near InfraRed), € uma técnica, onde se analisa a passagem de radiacdo eletromagnética de

comprimentos de onda na faixa de 190 a 3300 nm através da amostra.

A faixa do visivel possui comprimento de onda entre 400 e 700 nm, ap6s 700 nm
tem-se a regido que é chamada do infravermelho. Especificamente a regido entre 700 e 3300
nm é chamada de infravermelho proximo. O ultravioleta é a faixa de comprimento de onda de
15 a 400 nm. Para os estudos de espectroscopia de transmitancia UV-Vis-NIR, é utilizada a

regido do ultravioleta na faixa de comprimento de onda entre 190 e 400 nm.

A transmiténcia é medida enquanto o comprimento de onda é variado no intervalo
entre 190 e 3300 nm, gerando um gréfico da transmitancia em funcdo do comprimento de
onda, que se chama espectro. A figura 2.6.1.1 apresenta um espectro de transmitancia do UV-

Vis-NIR.

No espectro, € possivel visualizar as franjas de interferéncias produzidas por
reflexdes multiplas da radiacéo eletromagnética entre o substrato e o filme, como sendo uma
série de ondulacBes. Este fendbmeno é relacionado a espessura do filme, o comprimento de
onda utilizado e o indice de refracdo do filme e do substrato [8]. Logo a andlise das franjas de
interferéncias fornecem os valores do indice de refracdo do filme e do substrato, além de sua

espessura [27, 28].

Outra regido importante do espectro é onde acabam as franjas de interferéncia e a
transmitancia inicia uma queda brusca. Utilizando-se dados desta regido é possivel calcular o

gap optico do material [28].
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Figura 2.6.1.1 — Espectro UV-Vis-NIR de um filme produzido por PECVD com
fluxo de 30 sccm de C,H,, 24 sccm de SFg e 6 sccm de Ar, com poténcia de 50 W no RF.

2.6.2. Indice de refracéo

Quando a luz atravessa algum tipo de material, sofre uma diminuicdo de
velocidade, como consequéncia disso tem sua trajetoria alterada, desde que ndo incida

perpendicularmente a superficie do material. A este fendBmeno da-se 0 nome de refragéo.

O indice de refracdo é a razdo entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade

da luz dentro de um determinado material ou meio, ou seja:
Cc
n=- (7)

Onde n é o indice de refragéo, c é a velocidade da luz no vacuo (aproximadamente

3x10% m/s) e v e velocidade da luz no material estudado. Pode-se notar que n é um nimero
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adimensional e maior que 1, visto que a luz sempre se propaga em velocidade menor em um

material ou meio qualquer em relacédo a sua velocidade no vacuo.

Para calcular o indice de refracdo dos materiais analisados neste trabalho, utiliza-
se de outra técnica que ndo dependa diretamente da equacdo acima, ja que determinar a
velocidade da luz ao atravessar o material é dificil. A técnica consiste em utilizar espectros
obtidos pela espectroscopia de UV-Vis-NIR e calcular o indice de refracdo com a utilizagéo

das franjas de interferéncias, utilizando-se do método fornecido por Torres e Cisneros [28].

2.6.3. Coeficiente de absorc¢ao

O coeficiente de absorcdo a, € uma caracteristica de um material e determina a
capacidade do mesmo em absorver radiacdo eletromagnética. A absor¢do da radiagdo

eletromagnética pode ocorrer por polarizacdo eletrdnica ou por transicao eletrénica.

A polarizacdo eletronica ocorre quando determinadas frequéncias radiagdo na
faixa do espectro visivel deslocam a nuvem eletrbnica de um atomo em relacdo a seu

componente do campo elétrico.

Ja a transicdo eletrdnica ocorre quando um féton incidente altera o estado de
energia de um elétron, para um estado de energia maior. A diferenca de energia adquirida pelo
elétron depende da energia do foton incidente. A excitacdo pode promover um elétron da

banda de valéncia para a banda de conducéo. Este é o principio de fotocondutores [29].

O coeficiente de absorgéo, que varia de acordo com o comprimento de onda da

radiacdo eletromagnética, é dado pela equacéo:

1.1
g 8
a == 8
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onde T é transmitancia Optica obtida e h é a espessura do filme. Os valores da
espessura podem ser obtidos através de analises de perfilometria ou através da analise das

regides de interferéncia do espectro UV-Vis-NIR [30].

2.6.4. Gap optico

Em cristais, pode-se definir o gap de um material como sendo a diferenca de
energia entre uma banda ocupada e uma banda vazia. No caso de materiais amorfos, utiliza-se
a definicéo de gap optico (Eop), ja que estes materiais ndo possuem um gap verdadeiro. Neste

caso o gap Optico pode ser determinado pelas configuragdes de estados 7 em sitios sp? [31].

Existem maneiras diferentes para calcular o gap 6ptico de materiais amorfos. O
método utilizado por Freeman e Paul [32] consiste em utilizar os valores Egz ou Eqqs COMO
valores para 0 gap dptico. Este método utiliza o gréfico do coeficiente de absor¢do do material
em funcdo da energia do féton. O valor de Eq3 € 0 valor da energia que corresponde a o =
1000 cm™; o valor Eg4 é 0 valor da energia que corresponde a o = 10000 cm™. O espectro UV-
Vis-NIR nem sempre permite o célculo de a com estes valores. Nestes casos Egs ou Eos OU

ambos nao pode ser calculado.

O método desenvolvido por Tauc [33], define um gap (Etauc) que pode ser obtido
a partir do grafico de vanE em funcfo da energia do féton. Se o grafico exibir uma regifo
linear, o procedimento é tracar uma linha reta achando o ponto de interseccdo com 0 eixo x
(de energia do fdton). O valor de energia deste ponto é definido como sendo o gap Optico pelo
modelo de Tauc (Etai). E importante ressaltar que nem todos os materiais exibem uma regido
linear no gréfico de vanE versus E; nestes casos ndo é possivel calcular o gap 6ptico por este

método.
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2.7. Modelagem molecular

Modelagem molecular é um termo que se refere & técnicas computacionais que
visam modelar o comportamento molecular através de calculos matematicos e teorias sobre o
comportamento quimico e fisicos das moléculas. As técnicas sdo amplamente utilizadas nas
areas de quimica, fisica, biologia, farmacologia e ciéncias dos materiais para estudar sistemas

moleculares e predizer seu comportamento em diferentes situacoes [5].

2.7.1. Métodos semiempiricos

O método Hartree-Fock (HF) [34] é um método utilizado para a resolucdo de
problemas que envolvam modelagem molecular. O método utiliza a equacdo de Schodinger
para descrever interacdes entre 0os elementos quimicos presentes em uma molécula. Como
consequéncia disso, 0 nimero de equacdes necessarias para resolver o sistema molecular
proposto pode chegar facilmente a milhares ou milhdes de equacGes, mesmo para sistemas

moleculares pequenos [35] gerando um alto custo computacional.

Custo computacional se traduz no tempo e equipamentos necessarios para se
processar alguma informacdo. Mesmo tendo os equipamentos necessarios, 0 tempo é um fator

importante e em muitos casos é determinante na de utilizagdo de um determinado método.

Para reduzir custos computacionais, muitos métodos foram criados, o sacrificio e
substituicdo de diversas equacdes por resultados obtidos de forma experimental (empirica) ou

preé-calculados. Estes métodos séo denominados métodos semiempiricos.

Em geral um meétodo semiempirico € Gtil quando sua exatiddo e capacidade

preditiva sdo satisfatorias para a resolucdo de um determinado problema. O sucesso de um
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método semiempirico vem de trés fatores: (1) Os dados relativos ao conjunto de referéncias,

(2) a qualidade de sua parametrizacéo e (3) o conjunto de aproximacdes utilizadas.

Os erros associados aos 3 fatores sdo determinantes na elaboracdo de um bom
método semiempirico, quanto menor o erro associado aos fatores, maior sera o poder de

exatidao e predicdo do método [36].

Os métodos semiempiricos sdo parametrizados para um conjunto de elementos
quimicos. Moléculas com elementos quimicos diferentes dos quais o método utiliza, ndo
podem ser resolvidas. Resultados que normalmente sdo obtidos com o método original,
podem tornar-se incorretos ou imprecisos, jA& que a parametrizacdo e o conjunto de
aproximacdes realizadas tornam o método especifico para a solucdo de um determinado

problema.

2.7.2. Métodos semiempiricos para calculos de geometrias de equilibrio

Existem muitos métodos semiempiricos especialmente parametrizados para
descrever as geometrias de equilibrio das moléculas. Diversos métodos assumem que a

molécula inserida nos seus calculos ja estad em seu estado de equilibrio.

O método AML1 (do inglés Austin Method 1) [37] e o método PM3 (Parametric
Method 3) [4] sdo métodos descritos para reproduzir uma série de dados experimentais, como

geometrias de equilibrio, momentos de dipolo, energias de ionizacdo e calor de formacao.

O método AM1 tem parametrizages para os elementos H, Na, K, Rb, Zn, Hg, B,
Al, C, Si, Ge, Sn, N, P, O, S, F, CI, Br e I. O método PM3 utiliza parametrizacdes

semelhantes, exceto para o Boro (B), além de incluir outros elementos, como Be, Mg, Cd, Ga,
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In, Tl, As, Sb, Bi, Se e Te. Estudos desenvolvidos mostram que os dois métodos trazem

resultados semelhantes [38], porem o PM3 é parametrizado para mais elementos [35].

Os métodos AM1 e PM3 estdo disponiveis em varios pacotes comerciais e
gratuitos que incluem diversos métodos para modelagem molecular. O pacote MOPAC [39] e
0 pacote ORCA [40], possuem os dois métodos programados, porem o0 MOPAC processa 0s
dados mais rapidamente, sendo o programa utilizado neste estudo para a obtencdo da

geometria de equilibrio da molécula.

2.7.3. Métodos semiempiricos para simulacdo do espectro de absorc¢éao

Os métodos semiempiricos para simulacdo do espectro de absorcdo devem ser
capazes de predizer os estados das transi¢cOes eletrdnicas que o material pode sofrer,
calculando a energia necessaria para diversos estados de excitacdo da molécula. Com o
espectro de absorcdo simulado é possivel se obter o gap 6ptico de um material. Ao se tragar o
grafico do espectro de absor¢do simulado, verifica-se que existe uma regido inicial que
apresenta uma alta absorcdo, este ponto é definido como sendo o gap dptico [41]. A figura
2.7.3.1 apresenta um grafico de um espectro de absorcdo simulado calculado com o auxilio

programa ORCA, utilizando o método semiempirico ZINDO.

Um método semiempirico escrito por Zerner, o ZINDO (do inglés Zerner's
Intermediate Neglect of Differential Overlap) é parametrizado para descrever transicdes

eletrnicas da regido do espectro eletromagnético da ultravioleta e visivel.

Muitos métodos semiempiricos conseguem calcular o espectro de absorgdo
simulado e os valores de transi¢do eletronica, como o0 AM1 e 0 PM3, mas como eles foram
escritos com parametrizagdes direcionadas a outros resultados, eles ignoram as interacGes

entre os elétrons em seus calculos, levando a espectros de absorcéo superestimados [2].
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Figura 2.7.3.1 — Exemplo de um espectro de absorcao simulado gerado pelo processo semiempirico ZINDO.
O gréfico foi elaborado com o auxilio do programa Gabedit.

Utilizando-se a molécula com a geometria otimizada pelo AM1 ou PM3, o
ZINDO pode calcular o espectro de absorcdo simulado e os valores de energia para as
transicdes eletrdnicas, sendo possivel obter os valores do gap Optico. Este método tem sido
utilizado com sucesso na obtengdo dos valores do gap Optico e para modelagem de moléculas

organicas [38, 42].

2.8. Literatura sobre filmes finos fluorados e modelagem do gap éptico

Nesta secdo, apresenta-se o resultado para a pesquisa bibliografica sobre a

producdo de filmes fluorados e modelagem do gap Optico.

2.8.1. Filmes fluorados produzidos por deposi¢des a plasma

Durrant, Mota e Moraes, relatam em seu trabalho, a relacdo que existe entre o
ambiente do plasma, a composi¢do quimica e propriedades dpticas de filmes produzidos com
misturas de C,H, e SFg [43]. As analises incluiram a espectroscopia de absor¢cdo no

infravermelho, XPS e actinometria.
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Actinometria € uma técnica de espectroscopia por emissdo Optica onde as espécies

presentes no plasma podem ser analisadas. Durante as deposicdes foi observado que o
aumento da concentracdo de SFs levava a um aumento na concentracao de espécies CF e CF,
ocorrendo diminuicdo de espécies CH. O fllor presente pela fragmentacdo do SFg se
recombina com o carbono, nos diversos processos que ocorrem no plasma, liberando

hidrogénio atbmico.

A analise da composicdo quimica do filme revelou que a presenca de grupos
qguimicos C-H, C=C. Ligacdes O-H e C=0 foram encontradas e foram atribuidas a reacdes
quimicas de pos-deposicdo devido a presenca de radicais livres reagindo com o oxigénio e

vapor de agua. Os filmes com a presenca de SF¢ na mistura de gases introduzidas no

reator apresentaram ligagdes C-F em grupos quimicos CF, e CFs.

A taxa de deposicdo dos filmes foi analisada em funcdo da proporcéo de SFg na
mistura de gases inserida no reator. Verificou-se que a taxa de deposicdo aumenta com até
20% de SFs na mistura de gases e depois comeca a cair. Com 50% de concentracdo de SFs,

ndo ha filme produzido.

Processos de ablacao, conhecidos como sputtering e etching competem entre si na
formacéo do filme. O aumento da propor¢do de SF¢ € acompanhado da diminuicdo de Ar na
mistura de gases. O Ar promove sputtering, enquanto que o fldor atbmico promove etching.
Quando a concentracdo é maior que 20%, 0 processo de etching se torna mais acentuado,

devido ao excesso de fltor atbmico presente no filme, diminuindo sua taxa de deposicao.

O indice de refracdo dos filmes diminuiu com o aumento da concentracdo de SFg

na mistura de gases. Verificou-se que o indice baixou de 1,73 para 1,56. Segundo o trabalho, a
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substituicdo de grupos quimicos C-H por grupos quimicos C-F é o responsavel pela

diminuicdo do indice de refracéo.

Os valores do gap oOptico Eqs foram calculados utilizando os valores obtidos pelo
calculo do coeficiente de absorcdo. Foi constatado que o gap Optico aumenta quando a
concentracdo de SFg na mistura de gases aumenta, levando a concluir que o aumento das

ligacbes CF e CF; nos filmes produzidos, leva a um aumento do valor do gap oOptico.

Durrant, Mota e Moraes também estudaram a producdo de filmes a partir de
plasmas contendo benzeno e hexafluoreto de enxofre [44]. Os filmes foram caracterizados
utilizando espectroscopia por IR e XPS e as espécies presentes no plasmas foram detectadas

com o auxilio de actinometria.

Para a deposicao, foi utilizada uma camara de reacdo cilindrica com 20 cm de
diametro. No interior, existem dois eletrodos de 7,5 cm de diametro. A fonte de RF opera na
frequéncia de 120 MHz e a poténcia foi fixada em 13 W. Um casador de impedancia foi

utilizado.

O SFs (Hexafluoreto de enxofre) e os actindmetros (N2, Ar ou He) foram
introduzidos na camara de reacdo através de fluxémetros, permitindo assim controlar com
maior precisdo a entrada dos gases. O benzeno (CgHs) foi introduzido no reator pelo processo
de evaporacéo, onde se foi utilizado um fluxémetro especifico para medir a concentracdo de
vapores. A presséo de fundo foi mantida em 0,2 Pa. A concentracdo de SFg na camara de
reacdo foi variada de forma a se estudar a influéncia da concentragdo de fllor nas

propriedades dos filmes produzidos.

O estudo feito por actinometria revelou que diversas especies estdo presentes no

plasma. Em particular as espécies CF (197-220 nm) e CF, (220-280 nm). Contudo as espécies
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CF; s6 foram detectadas com 50% de SFg na alimentagédo do reator. Apesar de ser possivel a
presenca de espécies CF3 no plasma, esta ndo foi detectada. Outras espécies com SFy (X = 1-6)

e fragmentos de benzenos também foram detectados.

As espécies CH tiveram suas concentracdes analisadas e verificou-se que a maior

concentragdo de CH no plasma foi obtida com concentracdes de SFs na mistura dos gases
na ordem de 20%. Concentragdes maiores de SFg reduzem a concentracdo de espécies

CH no plasma.

A analise por espectroscopia de IR, revelou que o0 aumento da concentragéo
de SFg produz um aumento das bandas CF e CFx, demonstrando os filmes tem fltor
incorporado. Nota-se que 0 aumento da concentracdo de SF¢ reduz as bandas CH. As
bandas CH e CF coexistem, mas verifica-se que o aumento das bandas CF, leva a uma
reducdo das bandas CH, demonstrando que as espécies CF sdo formadas

preferencialmente em filmes de polimeros, no lugar das espécies CH.

O estudo por XPS revelou que a concentracdo de fldor aumenta nos filmes.
A maior concentracdo foi obtida com 30% de SFs na alimentacdo do reator.
Concentracdes maiores de SFg produziram uma menor concentracdo de fldor nos
filmes. Verificou-se que os filmes contem nitrogénio e enxofre. O enxofre é originado
da fragmentacdo do SFg, enquanto que o nitrogénio foi introduzido como actindmetro.
Foi detectado oxigénio nos filmes que foi atribuida a reacfes de pds-deposicdo com

oxigénio atmosférico e vapor de agua.

A deconvolucdo dos picos C1s mostrou que 0s picos na regido de 285 eV

(ligagdes CH), aumentam com até 30% de SF¢ na concentragéo dos gases. Apos isto 0s
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picos comecam a diminuir, revelando que existem menos ligagbes CH. Isto é a
preferéncia na formacdo de ligagdes CF as ligacdes CH, j& que o plasma possui uma
concentracdo muito maior de fluor. Verifica-se tambem o aumento das ligacbes CF e a

partir de 30% de SFg, a formacéo de ligagdes CF,.

A taxa de deposicéo foi estudada e revelou que as deposi¢cdes ocorrem mais
rapidamente com menores concentragdes de SFg (entre 10% e 20%). Concentragcdes
maiores reduzem a taxa de deposicdo. Com 60% de SFs ndo houve deposicéo
significativa. O excesso de etching por fluor atdmico € a principal causa da reducédo da

taxa de deposicdo em altas concentragdes de SF¢ ( > 25%).

M. Hakovirta et al, estudaram em seu trabalho [45] a sintese de filmes fluorados

de carbono tipo diamante (F-DLC), utilizando a técnica de PIIID.

Os filmes foram depositados em substratos de silicio cristalino <100>. Os
substratos foram limpos utilizando banho ultrassénico em solucdo de acetona e metanol.
Dentro da camara de deposicdo, os substratos foram submetidos a uma limpeza com
sputtering de argonio a pressdo de 0.04 Pa por 10 min e pulso negativo no eletrodo inferior
com tensdo 1 kV, frequéncia de 10 kH e duracdo do pulso de 20 ps. Para a produgdo do

plasma de argonio, foram utilizadas duas fontes de RF de 0.46 MHz.

Para a producdo dos filmes foi utilizada uma descarga de plasma contendo
acetileno (C;H,) e hexafluoreto de etano (C,Fs) em diferentes concentragdes, com tensdo do
pulso negativo de 4 kV, frequéncia de 4 kHz e dura¢do do pulso de 30 ps. A pressdo foi
mantida em 1 Pa com o auxilio de fluxdmetros. Cinco amostras diferentes foram produzidas.
Um analisador residual de gas (RGA) foi utilizado para identificar as diferentes espécies

produzidas no plasma.
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A espessura dos filmes produzidos variou entre 150 nm ¢ 1,3 um. A rugosidade

média dos filmes foi de 10 nm. A rugosidade média do substrato limpo de silicio é de 2 nm,
Os filmes foram caracterizados por Espectroscopia de espalhamento Rutherford (RBS) e
Deteccdo do recuo elastico (ERD). O angulo de contato foi medido com o auxilio de um
gonidbmetro. O coeficiente de atrito e a dureza dos filmes foi medida com um instrumento

padrdo de medida para esta finalidade.

Os grupos principais encontrados no plasma de flior-carbono e hidrogénio-
carbono foram C,Fs*, CF3", CF,", CF", C,Hs" e CoH,", sendo estes 0s grupos responsaveis

pela formacéo dos filmes F-DLC.

Os resultados demonstraram que o aumento da concentracdo de C,Fg leva a um
aumento da concentracdo de flior nos filmes. O aumento da concentragédo de fltor leva a uma
diminuicdo da concentracdo de hidrogénio nos filmes e na reducdo de sua dureza. O angulo de
contato aumenta de 57° para 85° com o aumento da fluoracdo dos filmes. A reducdo da dureza
a partir de 10% de fldor na concentracdo dos filmes pode ser explicada pela formacdo de
estruturas ndo poliméricas no filme. Os resultados demonstraram que as propriedades de
filmes tipo DLC podem ser alteradas com a introducgdo de flior e que altas concentracdes de

fldor reduzem a dureza e favorecem a formacéo de estruturas ndo poliméricas no filme.

M. Rubio-Roy et al, relataram em seu trabalho [46], a influéncia da concentragao
de flior em filmes DLC depositados por plasma com pulsos em corrente continua para
producdo de superficies antiaderentes. Para produzirem os filmes, foram utilizados os gases
CH, e CHF;3; em diferentes concentracfes, utilizando-se a técnica de deposicdo PECVD,
adicionando o pulso de corrente continua no porta amostra. As tensdes oscilavam em ciclos.
Primeiro a tens@o negativa de -1kV é aplicada durante 7984 ns e depois uma tensao positiva

+37,5 V ¢ aplicada durante 2016 ns. Os substratos utilizados foram de silicio <100> e para
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prevenir o etching nos substratos e a consequentemente liberacdo de Si no plasma, que
poderia se depositar nos filmes, em todas as deposicdes foi inicialmente introduzido 100% de
CH, produzindo um camada de filme de a-C:H com espessura média de 20 nm e depois foram

introduzidos os gases para a producao dos filmes fluorados.

Todos os filmes foram caracterizados quimicamente utilizando-se a técnica de
XPS. Foram determinadas as espécies presentes no plasma com a técnica de espectroscopia de
emissdo Otica (OES). As medidas de espessura foram feitas com o auxilio de um perfildmetro

Destak 3030. As medidas de angulo de contato foram feitas com um goniémetro CAM200.

Os resultados do XPS demonstram que a fluoracdo aumenta com altas
concentracdes de CHF3 na alimentacdo do plasma. As bandas mais importantes sdo: C-CF,
CF, CF; e CF3 (na ordem em que foram apresentadas). A mudanca mais significante ocorrida
com o aumento da fluoracéo € a reducéo das bandas C-C. Isto afeta a quantidade de estruturas
reticuladas nos filmes, reduzindo as forcas de coesdo da rede DLC e comprometendo a

estabilidade mecénica dos filmes.

A composicdo do plasma foi analisada por OES, revelando que o aumento da
concentracdo de CHF3; na alimentacdo do plasma produz mais espécies CF e CF,. Foi
verificado também o aumento da concentragdo de flGor atbmico. A reducgdo de espécies CH,
demonstra que os gases se fragmentam, o que pode ser comprovado pelo aumento de H, Fe C
atdbmico. Como néo foram detectadas bandas para as espécies do tipo C, no plasma, presume-
se que ndo esteja ocorrendo recombinacdo. A comparagdo com os resultados do XPS sugerem

que o grau de reticulacéo esta relacionado a presenca de espéecies CH no plasma.

A taxa de crescimento do filme aumenta com o aumento de CHF3, enquanto que
tensdo de compressdo intrinseca diminui. Isto é coerente com trabalhos anteriores analisados

pelo autor.
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As medidas de angulo de contato mostram que o angulo de contato aumenta de
79,5° para 95°. Isto é consistente com a literatura analisada, revelando que o aumento da

fluoracdo leva a um aumento do angulo de contato.

2.8.2. Modelagem computacional do gap dptico

Bolivar-Marinez, Santos e Galvdo [38] relataram o comportamento de Varios
métodos de modelagem computacional para o célculo de geometrias de equilibrio de

oligdbmeros de tiofeno.

A metodologia utilizada, incluiu a otimizacdo das geometrias utilizando 8
métodos computacionais diferentes. Os resultados obtidos com a otimizacdo das geometrias
em equilibrio, permitiu verificar que os resultados obtidos com o PM3 estdo mais proximos
do obtido experimentalmente, que outros métodos, como 0 AM1 e MNDO. Utilizando o
método semiempirico ZINDO, foram calculadas as transi¢cdes eletronicas para as moléculas
com geometria otimizadas. Os resultados mostraram que a primeira transi¢do eletronica é
dominada pelo HOMO-LUMO em oligdbmeros com até trés anéis. Aumentando o tamanho do
oligdbmero, tem-se a producdo de mais configurac@es de transi¢Ges eletronicas de alta energia.
O trabalho realizado permitiu demonstrar que os métodos semiempiricos PM3 e ZINDO séo
adequados para os calculos de otimizacdo de geometrias e para o calculo de transicGes

eletronicas nas moléculas.

Santo et al demonstraram em seus estudos [47], que é possivel modelar o
comportamento do gap éptico quando se tem diferentes grupos quimicos sendo formados na
molécula com o mesmo elemento quimico. No trabalho, foi modelado o comportamento do

gap optico, em diferentes configuragdes de incorporagdo de nitrogénio nas moléculas. Foi
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analisado o comportamento do gap optico formando grupos quimicos NH2, C=NH, C=N=C e

N=C.

Os resultados mostraram que diferentes comportamentos para 0 gap Optico
ocorrem, 0 gap Optico aumenta suavemente com a incorporacdo de nitrogénio aumentando a
densidade de ligagcbes NH,. O aumento da densidade de ligagdes C=N=C aumenta
rapidamente o valor do gap 6ptico. No estudo ele aumentou de 3,32 eV para 6,04 eV com a
incorporacdo de 12 atomos de nitrogénio, produzindo aumento da densidade deste tipo de
ligacdo. O aumento da densidade de ligacbes C=NH faz o gap dptico oscilar levemente. Ja o
aumento de densidade de ligagdes N=C faz com que o gap oOptico caia, reduzindo seu valor de
3,12 eV para 2,92 eV com a incorporacdo de 10 atomos de nitrogénio, produzindo aumento da
densidade de ligagdes N=C. Os valores obtidos experimentalmente mostram que o gap Optico
cai rapidamente e se mantem relativamente constante em concentracdes maiores que 30% de
nitrogénio na mistura de gases. Comparando os valores modelados do gap dptico com o0s
obtidos experimentalmente, verifica-se que o gap 6ptico depende da forma com que o
nitrogénio se liga na cadeia e das estruturas formadas, variando conforme a concentragéo de

nitrogénio é alterada.
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3. DESCRICAO EXPERIMENTAL
3.1 Equipamentos utilizados para deposi¢do

O conjunto de equipamentos usado para deposicdo € constituido pelo reator,
bomba de evacuacdo, fluxémetros eletronicos de precisdo para o controle da entrada dos
gases, circuito para monitoramento da pressdo interna do reator e uma fonte de

radiofrequéncia montado através de um casador de impedancia para geracdo do plasma.

O reator é uma camara cilindrica fabricada em aco inox AISI 304, tendo um
volume aproximado de 6 litros. A cdmara possui um acesso lateral, onde se € fixada uma
janela com vidro de borosilicato, por onde é possivel acompanhar todo o processo de
deposicdo. Na figura 3.1.1 mostra uma foto do reator e na figura 3.1.2, um esquema da
disposicdo dos componentes internos do reator para uma deposicdo pela técnica de PECVD

(@) e pela técnica de PHID (b).

Figura 3.1.1 - Reator de deposi¢do em ago inox.



34

Valvula Viilvula

I Ny tr

G o D= ————®=l
N

Eletrodos Eletrodos
\‘ Substratos \ Substratos
= Fonte de
alta tensio [=
(a) Bomba de vicuo (b) - Bomba de vicuo

Figura 3.1.2 — Arranjo esquematico do reator utilizando a técnica de PECVD (a) e pela técnica de PHID (b).

Pela janela de vidro € possivel visualizar dois eletrodos horizontais circulares e
planos de aproximadamente 10 cm de diametro cada um. Usualmente, o eletrodo inferior é
aterrado. O eletrodo superior é alimentado pelo RF, gerando um campo elétrico entre 0s
eletrodos. Na parte central do eletrodo superior, existe um orificio central, por onde os gases e
vapores entram na cdmara. Uma valvula é colocada na entrada dos gases para que o fluxo

possa ser interrompido a qualquer momento.

Todas as partes do sistema (com excecdo do eletrodo inferior) sdo vedadas
utilizando-se anéis de vedacdo O-ring de EPDM (do inglés, Ethylene Propylene Diene
Monomer, em portugués, Monémero de Etileno Propileno Dieno), este material pode ser
utilizado em temperaturas entre -20 °C a + 100 °C, e em periodos curtos de tempo, pode

suportar até + 150 °C sem perder suas propriedades.

O eletrodo inferior possui duas hastes fixadas na base do reator que séo vedadas
utilizando-se anéis de vedacdo O-ring de Viton® (Fluoro-elastdmero). Estes anéis podem
trabalhar em uma faixa de temperatura entre -20 °C e +200 °C. O eletrodo inferior tende a
atingir temperaturas superiores a 90 °C durante a deposi¢do, necessitando de anéis que

suportem temperaturas maiores, de forma que ndo ocorram vazamentos.
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Na base do reator, existe um orificio, onde se é conectado uma bomba para
evacuacdo, a bomba utilizada para isto, € uma bomba rotativa de palhetas da marca Edwards,
modelo E2M18, possui capacidade de bombeamento de 18m*h. Esta bomba consegue
estabelecer pressdes na ordem de 1,33 Pa na camara do reator. A figura 3.1.3 mostra uma

foto da bomba de evacuacéo.

Figura 3.1.3 — Bomba de evacuagdo da marca Edwards, modelo E2M18

A entrada dos gases no interior da camara do reator é feita com a utilizagédo de
fluxdmetros da marca MKS, modelo 1179A, (figura 3.1.4, item a) no total foram utilizados
trés fluxémetros, cada um controlando o fluxo de um tipo de gas. Os fluxdmetros estdo
ligados a um monitor de 4 canais da marca MKS, modelo 247 (figura 3.1.4, item b), que

permite a leitura e o controle individual de cada um dos fluxémetros utilizados.

O monitoramento da pressdo interna na cdmara de deposicéo é feita com o auxilio
do sensor de pressdo da marca Edward, modelo Barocel 600. A deformagcdo mecénica de uma
membrana capacitiva dentro do sensor, gera tensdes entre 0 V e 10 V. A tensdo é lida pelo
monitor de pressao da marca Edward, modelo Active Gauge. O monitor pode exibir os valores
de pressdao em Pascal, Torr ou mbar. Na montagem do sensor de pressao, foi incluida uma
valvula de abertura e fechamento manual que é mantida fechada durante os procedimentos de
deposicédo e limpeza a plasma. Isto evita que a membrana interna do Barocel 600 possa ser

danificada por processos de ablacdo fisica (sputtering) ou quimica (etching), ou ainda pela
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deposicdo de filmes sobre a membrana. A figura 3.1.5, mostra o monitor de pressdo (a), o

sensor de pressdo e a valvula de abertura e fechamento manual (b).

@ (b)
Figura 3.1.4 — (a) Fluxdmetros MKS, modelos 1179A; (b) Monitor de quatro canais
para controle dos fluxémetros da marca MKS, modelo 247.

: (b)
Figura 3.1.5 — (a) Monitor de pressdo Edward Active Gauge;
(b) Sensor de pressdo Edwards Barocel 600 e valvula de abertura e fechamento manual.

Para excitar o gas e obter o plasma (necessario para o processo de deposicao) foi
utilizada uma fonte geradora de radiofrequéncia da marca Tokyo Hy-Power, modelo RF-300.
A fonte opera na frequéncia de 13,56 MHz. Um potencidmetro no painel do equipamento,

permite que a poténcia seja ajustada entre 0 e 300 W.

Para maximizar a poténcia dissipada no plasma, utilizou-se um casador de
impedancia manual Tokyo Hy-Power modelo MB-300. Este equipamento permite que a
poténcia refletida pelo plasma seja minimizada pelo ajuste manual de dois potenciébmetros no

seu painel. A figura 3.1.6 mostra o gerador de radiofrequéncia (a) e o casador de impedancia

(b).
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(b)
Figura 3.1.6 — (a) Gerador de radiofrequéncia Tokyo Hy-Power, modelo RF-300;
(b) Casador de impedancia Tokyo Hy-Power modelo MB-300.

Para realizar as deposicdes pela técnica de PIIID, utilizou-se uma fonte geradora
de pulsos de alta tensédo da marca GBS-Elektronik, modelo RUP 6-20. Este equipamento
permite o controle dos pulsos negativos de alta tensdo através de trés potencibmetros em seus
painéis. Um potencidmetro é destinado ao controle da tensdo dos pulsos negativos e permite
variacOes de 0 a até 20 kV. Outro potenciémetro permite o controle da frequéncia dos pulsos
negativos, permitindo variagdes entre 30Hz e 3000Hz. Um terceiro potencidmetro permite o
controle do tempo de duragcdo do pulso negativo e permite variagdes de 1us a 100 us. O
tempo de duracdo do pulso é ajustado dentro do comprimento de onda do pulso na fase
negativa, sendo que esta fonte utiliza-se de ondas quadradas. A fonte é a um osciloscopio da
marca Tektronics modelo 2014. Um grafico bidimensional da onda gerada pela fonte de alta
tensdo é exibido em sua tela, permitindo acompanhar o comportamento dos pulsos e seus

valores de tensdo, duracdo e frequéncia.

3.2. Equipamentos utilizados para caracterizagio das amostras

Para a caracterizacdo das amostras foram utilizados diversos equipamentos. Cada

equipamento permite obter uma analise de uma propriedade diferente do material.

O perfildmetro da marca Veeco, modelo Destak 150 [17] foi utilizado para se
obter as medidas de espessura do filme. Apos a deposicéo, a fita do tipo Kapton, utilizada

para cobrir parte do substrato é retirada, formando um degrau entre o filme e o substrato. A
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amostra é posicionada de forma que o perfilémetro seja capaz de fazer a medicdo da espessura
do filme, utilizando o degrau formado como base. Ao todo foram feito 3 leituras de cada
amostra, em locais diferentes de sua superficie, ao longo do degrau formado. A espessura
obtida € a média das 3 medidas. A figura 3.2.1 contém um foto do perfildmetro utilizado nas

medidas de espessura dos filmes.

Figura 3.2.1 — Perfildmetro da marca Veeco, modelo Destak 150.

Para as medidas do angulo de contato, foi utilizado o goniémetro da marca Ramé-
Hart modelo 100-00. Através de um CCD, montada em um suporte especial, uma foto de uma
gota depositada na amostra é analisada pelo programa RHI 2001. O angulo de contato é
obtido a partir das medidas feitas pelo programa. A figura 3.2.2 mostra uma foto do

goniometro utilizado.

Para realizar a medida, posiciona-se o0 substrato contendo o filme sob a agulha do
aparelho, utilizando-se a seringa acoplada, depositando uma gota em cima do filme. A camara
capta a imagem da gota e o software executa a analise utilizando a imagem capturada da gota.
Pelo menos trés medidas sdo feitas, deslocando-se o0 substrato e depositando novas gotas em

outras regides do filme.
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Figura 3.2.2 — Gonibmetro da marca Ram -Hart, modelo 100-00.

Os espectros das amostras do Ultravioleta-Visivel-Infravermelho préximo (UV-
Vis-NIR) foram obtidos com o auxilio do espectrofotometro da marca Perkin Elmer, modelo
Lambda 750. Este espectofotometro utiliza um mecanismo de duplo feixe para operacdo. O
feixe de radiacdo eletromagnética € gerado pelas lampadas do equipamento e direcionado por
um conjunto de espelhos a um monocromador. Apds isto o feixe passa por um divisor, que
divide o feixe em dois, um deles atravessa a amostra (que foi inserida no porta amostras do
equipamento) e depois é direcionado ao detector através de espelhos. O outro feixe é
encaminhado direto para o detector com o uso de espelhos. O equipamento mede a
intensidade transmitida pelo feixe que passou pela amostra e do feixe que ndo passou pela
amostra. A diferenca entre eles é utilizada para obter graficos de absorcdo e de transmitancia
do feixe que atravessou a amostra em relagcdo a determinado comprimento de onda, definido
pelo monocromador. Um programa que acompanha o equipamento constroi um grafico da
absorcédo ou da transmitancia em funcdo do comprimento de onda, gerando o espectro de UV-
Vis-NIR. Com o espectro em maos, utiliza-se de algumas técnicas para se obter o indice de
refracdo do filme, o coeficiente de absorcéo e os valores do gap Optico. A figura 3.2.3 mostra

uma foto deste equipamento.
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I

Figura 3.2.3 — Espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer, moeIo Lamba 750.

Os espectros de infravermelho foram obtidos com a utilizacdo do equipamento da
marca Jasco, modelo FT/IR-410. Este equipamento permite a obtencdo dos espectros de
transmitancia e de absorcdo no infravermelho em funcdo do nimero de onda. Um acessorio é

acoplado ao porta amostras para permitir a analise por IRRAS.

O equipamento utiliza-se da transformada de Fourier para obtencdo dos espectros.
Um feixe de radiacdo eletromagnética contendo todos os comprimentos de onda na faixa do
infravermelho (utilizado pelo equipamento) atravessa o filme e é refletido de volta atraves do
substrato reflexivo, utilizado durante a deposicdo. Apos isto o feixe é direcionado por
espelhos a um interferémetro. O interferograma obtido passa pela transformada de Fourier
inversa e o resultado é o espectro de absorcao no infravermelho. A principal vantagem desta
técnica é sua velocidade, ja que produz espectros mais rapidamente que 0s equipamentos
convencionais que detecta um comprimento de onda por vez. Este equipamento ndo divide o
feixe em dois, como no equipamento de analise por UV-Vis-NIR, sendo necessario executar a
anélise com um substrato limpo antes, para que o equipamento estabeleca a referéncia de 0%
de absor¢do (ou 100% de transmitancia). A diferenca entre a anélise de referéncia e a anélise
do substrato com o filme é o espectro de IR. A figura 3.2.4 mostra uma foto deste

equipamento.
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A Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) foi feita com o auxilio do
equipamento da marca Microtech, modelo ESCA 3000 com a colaboragédo do Prof. Dr. Wido

Schreiner do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

Para obter os espectros, é necessario o uso do ultra alto vacuo (UHV), assim
pressdes na ordem de 107 a 10 Pa sdo utilizadas para evitar que o feixe de raios-X seja
atenuado durante as medicdes e também para evitar que os elétrons ejetados se choquem com
moléculas de gases durante o transito entre a amostra e o detector, além de evitar

contaminacdes durante a medicéo.

Figura 3.2.4 — Especr@metro de infravermelho Jasco FT/IR-410 com o acessrio para
analise por IRRAS acoplado no seu interior.

Para fazer as medidas, é utilizado um feixe de raios-X, que ao incidir sobre a
amostra, faz com que elétrons sejam ejetados dos atomos presentes na superficie da mesma,
os elétrons ejetados passam por um detector de elétrons que contabiliza os elétrons em funcéo
de sua energia cinética. Apos isto, um programa de computador, utilizando de célculos
apropriados, converte os dados de contagem em funcdo da energia cinética do elétron e

contagem por energia de ligacdo, gerando o espectro de varredura por XPS.

A andlise pelo XPS é feita em uma ou mais etapas. Primeiro obtem-se um

espectro de varredura inicial, conhecido como Survey (do inglés), onde se obter um gréfico da
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contagem de elétrons por segundo em funcdo da energia de ligagdo. Diversos picos aparecem
neste grafico, com a ajuda do software (que possui um banco de dados de elementos em
funcdo da energia) e de literaturas especificas, determinam-se quais elementos quimicos estes
picos representam. O operador escolhe um ou mais picos para analise e novas varreduras sdo
feitas utilizando a energia de ligacao entre os limites do pico. Esta varredura é mais detalhada
e permite e utilizando-se de literaturas especificas, podem-se identificar quais elementos

quimicos estdo ligados quimicamente ao elemento quimico representado pelo pico.

3.3. Substratos utilizados

Para cada tipo de anélise foi escolhido um substrato apropriado. Ao todos foram

utilizados seis substratos, que foram selecionados de forma a garantir a analise pretendida.

Para XPS, utilizou-se um substrato de aluminio, ja que esta técnica exige que o
material do substrato seja condutor. A espectroscopia de reflexdo-absorcdo do infravermelho
(IRRAS) exige que um substrato reflexivo, seja utilizado. Neste caso, utilizou-se um substrato
de vidro com um lado recoberto com aluminio de forma a torna-lo reflexivo. O filme foi

depositado no lado recoberto com aluminio.

Para o UV-Vis-NIR, utilizou-se um substrato de quartzo amorfo. O quartzo
amorfo tem um alto grau de transmitancia nos comprimentos de onda entre 190 a 3300 nm,

sofrendo apenas pequenas absor¢des que ndo impedem as medidas realizadas com o filme.

Dois substratos de vidro foram utilizados para analise do angulo de contato no
goniébmetro. Utiliza-se uma gota de liquido e mede-se o angulo formado entre as bordas da
gota e o filme. Este tipo de técnica exige apenas que o substrato seja 0 mesmo para todas as

amostras. O uso de dois substratos é para garantir que uma segunda medida possa ser feita, ja
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gue em alguns casos a gota pode ser absorvida pelo filme, provocando seu deslocamento e

invalidando a amostra.

A analise no perfildmetro necessita de um substrato que tenha parte de sua
superficie recoberta por uma fita adesiva do tipo Kapton. Utilizou-se entdo um substrato de
vidro, com metade de sua superficie recoberta com a fita. Apos a deposicéo, a fita foi retirada,

formando o degrau bem definido entre o substrato e o filme.

De forma a minimizar as diferencas geradas nas andlises, cada tipo de substrato
foi introduzido no mesmo local do reator em todas as deposicdes. A figura 3.3.1 apresenta o

esquema de colocacgdo dos substratos para deposicéo.

I pPerfilémetro | | XPS I

I Uv-Vis-NIR | | FTIR |

| Goniémetro I I Goniémetro |

Figura 3.3.1 — Esquema de posicionamento dos substratos dentro do reator (no eletrodo inferior).

3.4. Limpeza dos substratos

Para limpeza dos substratos, foi adotada uma rotina padrdo de limpeza utilizada
no LapTec. A limpeza consiste em uma sequéncia de banhos. Um banho ultrassénico
utilizando-se agua deionizada e detergente (8 min). Dois banhos ultrassénicos com agua
deionizada (8 min) e um banho ultrassénico com alcool isopropilico (8 min). Antes do

primeiro e segundo banho, ocorre uma lavagem dos substratos com agua deionizada. Apos 0s
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banhos, os substratos sdo secos com o auxilio de um soprador térmico. O objetivo desta

limpeza é remover impurezas originadas pelo manuseio dos substratos.

Em alguns casos, reutilizam-se substratos no laboratorio, como € o caso das
laminas de quartzo, que possuem um custo muito alto para serem utilizadas e depois
descartadas. Neste caso, 0s substratos sdo lavados com acetona, para remover os filmes de
deposicOes anteriores. Apos a lavagem, faz-se um banho ultrassénico com acetona para
assegurar que todo o filme anterior, foi removido. Apoés isso, executa-se o procedimento de

limpeza anteriormente citado.

Antes de se iniciar a deposicdo dos filmes no substrato e apos a camara do reator
ter a pressdo estabilizada, faz-se uma limpeza dos substratos com um plasma de argénio. O
plasma de argdnio executa o processo de ablacdo fisica (sputtering) na superficie dos
substratos, removendo quaisquer impurezas residuais da limpeza padrdo. Uma limpeza a
plasma é feita, utilizando-se 30 sccm de Ar e poténcia de 50 W na radiofrequéncia e tempo de

limpeza de 10 min.

3.5. Processo de fabricagdo dos filmes e selecdo de amostras

Sendo o foco do trabalho, as propriedades opticas dos filmes produzidos com
misturas de gases contendo C,H,, SFs e Ar, ficou claro que os filmes deveriam ter uma
espessura minima, para que fosse possivel analisar suas propriedades, visualizar suas bandas
de absorcdo devido as ligagbes quimicas na caracterizacdo por IRRAS e as franjas de

interferéncia na caracterizagdo pelo UV-Vis-NIR.
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3.5.1. Procedimentos para deposicao

De forma a padronizar os resultados do trabalho, toda uma metodologia para
obtencgéo dos filmes foi adotada, isto garante que os resultados possam ser repetidos sempre

que necessarios.

O primeiro passo foi definir que tipos de gases seriam utilizados para produgéo
dos filmes. O argbnio foi escolhido por de ser um gas plasmogénico e também permite o
trabalho com fluxo total constante, onde se reduz o fluxo de argbnio e aumenta-se o fluxo de

outros gases.

Para a producdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado, utilizou-se o gas de
Acetileno (C2H,). O mondmero C,H; possui dois &tomos de carbono com uma ligacgéo tripla
entre eles. Ao ser excitado pelo plasma, a situacdo mais comum para este monoémero, é que
uma das trés ligacdes dos carbonos se quebre, permitindo que os mondmeros se liguem entre
si, gerando uma cadeia de mondémero, originando o polimero de carbono hidrogenado. Porem,
durante a excitacdo, 0 monémero tem suas ligacdes quebradas de varias maneiras nao
permitindo que o filme possua cadeias poliméricas longas, 0 mais comum € que as cadeias
poliméricas sejam extremamente ramificadas, o que caracteriza o filme produzido como

sendo filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) [43, 48].

Para a producdo de filmes fluorados, é necessario um gas ou um monoémero que
contenha flior em sua composic¢ao, como por exemplo, 0 SFs ou 0 CF4, tendo preferéncia por
aqueles que ao ser excitado pelo plasma, libere espécies que contenham flior ou fldor
atdbmico, maximizando assim a possibilidade de que o fllor se incorpore ao filme. O gas
hexafluoreto de enxofre (SFg) foi escolhido por ter sido utilizado com sucesso na produgéo de

filmes fluorados [2, 43].
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Os meétodos de producdo escolhidos foram o de Deposicdo a Vapor Quimico

Assistido por Plasma (PECVD) e o de Deposicdo e Implantagdo I6nica por Imersdao em
Plasma (PIIID). Estes método tem sido muito utilizados para a producéo de filmes finos, seus
resultados sdo facilmente reproduziveis e os filmes obtidos costumam ser homogéneos e

uniformes [2, 42, 43, 7].

A entrada de gases dentro do reator pode ser controlada de varias formas, a mais
comum € o controle pela pressao total. Neste método controla-se a pressao parcial que cada
gas exerce na camara de deposi¢do. Outro método muito utilizado é o controle do fluxo dos
gases, neste método, ao inves de controlar a pressao, controla-se o fluxo total dos gases dentro
da cdmara, onde cada gas ira contribuir com uma parcela do fluxo total. A unidade de medida
para o fluxo dos gases é sccm (sigla do inglés, Standard Cubic Centimeters per Minute), que
nada mais € que a medida da passagem do gas em centimetros cubicos por minuto em

condicdes padrao de temperatura e pressao.

3.5.2. Testes preliminares de deposicao

Os testes preliminares de deposicdo foram feitos para verificar quais misturas de
gases e tempos de deposicdo produziriam filmes com espectros de IR e UV-Vis-NIR

adequados para 0s estudos.

Para fins dos testes preliminares, ficou decidido que o tempo de deposicdo e 0
fluxo total dos gases seriam variados. Definiu-se também que o fluxo de C,H, seria fixo e que
o fluxo de Ar e SF¢ seriam alterados, respeitando o fluxo total definido para os gases. A
poténcia do RF ficou definida em 50 W, ja que estudos anteriores de deposicdo de C,H, e Ar

com outros gases e vapores produziram filmes de boa qualidade [6]. A técnica escolhida foi a
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de PECVD. A tabela 1 mostra os resultados obtidos durantes os primeiros testes de deposicéo,

as condicdes utilizadas e quando houve deposicao, a espessura € declarada.

Observando-se a tabela 1, verifica-se que o filme depositado com o fluxo total de
60 sccm possui a maior espessura média. No caso dos quatro primeiros testes, ndo foi visto
nenhum degrau durante a analise de perfilometria, mas ndo é possivel afirmar que nenhum
filme foi produzido, ja que a filmes excessivamente finos, ndo podem ser medidos no

perfildmetro.

Tabela 1 — Resultados da primeira série de deposicdes por PECVD.
(Condicdes de deposicéo e espessura dos filmes)

Concentragdo

Fluxo de Fluxo de Fluxo de Fluxo de SFs em Tempo
Ar C,H, SFe total ~ - Espessura (nm)
(sccm) (sccm) (sccm) (sccm) rela;;oatc;Ia(c;/I;uxo (min)
5 5 0 10 0 10 Sem deposigdo significativa
0 5 5 10 50 10 Sem deposigdo significativa
2,5 5 2,5 10 25 10 Sem deposicdo significativa.
Sem deposicdo significativa.
10 10 0 20 0 10 Coloracdo do substrato alterada.
10 50 0 60 0 20 414
25 25 0 50 0 20 128
12,5 25 12,5 50 25 20 96

Com o resultado dos testes preliminares, observou-se que a condi¢do de 60 sccm
de fluxo total e tempo de 20 min, produziu o filme mais espesso, necessario para analise das

propriedades dpticas.

Utilizando-se como base, o0 tempo de 20 min, organizaram-se as amostras para
deposicdo, mantendo o fluxo de C,H, em 30 sccm e o fluxo de Ar e SFg foram variados,
mantendo o fluxo total em 60 sccm. Definiram-se as proporcdes declaradas na tabela 2 e

foram feitas as deposi¢oes. Os resultados das espessuras também constam na tabela 2.
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Apbs as deposicoes, foram feitos os espectros de IR de cada amostra e verificou-

se que os filmes das amostras 1 e 5 ndo apresentavam bandas bem definidas no espectro de
IR, mas o problema neste caso é com a espessura dos filmes. Equipamentos que se utilizam de
analise dptica necessita que parte da luz (neste caso o infravermelho), seja absorvida pelo

filme e com filmes muito finos, a absorcéo € muito baixa, prejudicando o resultado da anélise.

Tabela 2 — Resultados da segunda série de deposi¢6es por PECVD.
(Condicdes de deposicéo e espessura dos filmes)

Fluxode | Fluxode Concentragéao de Concentragao de

N° Ar SFs SFsemrelagdo ao | Ar em relagéo ao Tﬁnn?ﬁo Espessura (nm)
(sccm) (sccm) fluxo total (%) fluxo total (%) (min)

1 30 0 0 50 20 274

2 24 6 10 40 20 613

3 18 12 20 30 20 943

4 12 28 30 20 20 615

5 6 24 40 10 20 124

Sem deposicdo significativa.

6 0 30 50 0 20 Coloragdo do substrato alterada.

A baixa espessura da amostra n°® 1 pode ser explicada pelo excesso de argdnio em
sua mistura, que pode provocar o processo de ablagdo fisica (sputtering), onde os ions de Ar”
que sdo mais pesados que muitos outros elementos presentes no plasma e no filme acabam

transferindo energia aos atomos da superficie do filme e removendo-os [29].

Ja a amostra 5 e 6 tem uma baixa espessura que pode ser explicada por outro
processo que ocorre durante a formacdo de filmes fluorados. A alta quantidade de fluor
atdmico presente no plasma, produzida pela alta concentragdo de SFg na mistura dos gases,
pode provocar o processo de ablacdo quimica (etching). Neste caso os ions de flior que sdo
muito eletronegativos, ao se “chocarem” com a superficie, acabam por se ligar quimicamente
com algum atomo (X), dependendo da energia que o ion de flior possui e que é transferida

para o sistema F-X, pode acabar por remové-lo da superficie [49].
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Como as amostras 1, 5 e 6 ndo mostraram resultados satisfatorios, elas foram

refeitas alterando-se o tempo de deposicdo. Aumentando-se o tempo, é esperado que filmes
mais espessos fossem produzidos, permitindo que as bandas de absorcdo no espectro de IR
sejam mais definidas. A tabela 3 mostra as novas condicdes das séries de amostras e como

ficaram as medidas de espessuras.

Tabela 3 — Resultados finais das deposicdes por PECVD.
(Condicdes de deposicéo e espessura dos filmes)

Fluxode | Fluxode Concentragéf) de Concentragé}o de Tempo Espessuras
Ne Ar SFg SF¢ em relagéo ao Ar em relagdo ao (min) (m)
(sccm) (sccm) fluxo total (%) fluxo total (%)
1 30 0 0 50 40 507
2 24 6 10 40 20 614
3 18 12 20 30 20 943
4 12 28 30 20 20 615
5 6 24 40 10 80 1285
6 0 30 50 0 80 53

Como se pode verificar na tabela 3, as amostras 1 e 5 apresentaram uma espessura
maior, aumentando-se o tempo de deposi¢do. O caso mais interessante é o da amostra 5, em
que o aumento do tempo de quatro vezes, produziu uma espessura média dez vezes maior,
levantando a hipotese (ndo estudada), que o aumento do tempo, ndo leva necessariamente a
um aumento equivalente na espessura. O mesmo nédo ocorreu com a amostra 1, onde o dobro

do tempo de deposicdo produziu um filme com quase o dobro da espessura.

A amostra 6 produziu um filme com espessura média de 53 nm com o tempo de
deposicdo aumentado em quatro vezes. Com isto, pode-se presumir que a espessura do filme
com os mesmos parametros de fluxo dos gases e tempo de deposicdo de 20 min era muito

menor, ficando abaixo da capacidade de detec¢do do perfildometro.

Para as deposi¢cdes por PIIID, utilizou-se com base os resultados descritos na

tabela 3. Neste caso, verificaram-se quais condi¢des seriam mais adequadas para a deposi¢ao
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por PIIID, visando a obtencdo de filmes fluorados com espessura minima em que se pudesse
executar a andlise das propriedades oOpticas. A tensdo foi fixada inicialmente em 600V. A
frequéncia foi estabelecida em 300Hz e duragao do pulso foi fixada em 30us. Estes valores
sdo adequados para a producdo de filmes de carbono amorfo e foram utilizados em estudos

anteriores [7, 6]. A tabela 4 mostra os primeiros resultados da série de deposicoes por PIID.

Tabela 4 — Resultados preliminares das deposi¢coes por PIID.
(Condicdes de deposicéo e espessura dos filmes)

Fluxode | Fluxode Concentragéo de Concentragéo de Tempo
N° Ar SFg SFs em relagéo ao Ar em relagdo ao (mirrl)) Espessuras (nm)
(sccm) (sccm) fluxo total (%) fluxo total (%)

1 24 6 10 40 20 667

2 18 12 20 30 20 194

3 12 28 30 20 20 | Sem deposicdo significativa.
4 6 24 40 10 80 | Sem deposicdo significativa.
5 0 30 50 0 80 | Sem deposicéo significativa.

Os resultados das primeiras deposicOes pela técnica de PIIID, demostraram que a
aplicacdo do pulso negativo acelera os processos de sputtering e etching. A partir de 30% de
SFe na concentracdo de gases, nenhum filme foi produzido. O filme com 20% de SFg
demonstrou ter espessura insuficiente para analise dptica, como visto nos testes preliminares
de deposicdo para o PECVD. Ja o filme com 10% de SFg demonstrou ter a proporcao

adequada entre deposicao, sputtering e etching, permitindo o crescimento do filme.

Organizou-se entdo uma nova série de deposicbes visando verificar o
comportamento das propriedades dos filmes em funcdo da alteracdo do valor do pulso
negativo. A condicdo com 10% de SFg foi utilizada. Estes resultados podem ser visto na

tabela 5.

TensOes maiores que 1500 V foram testadas e algumas produziram filmes, porem
foi-se observado a ocorréncia de descargas elétricas no plasma durante a deposigdo. As

descargas elétricas alteram as caracteristicas do filme, afetando sua reprodutibilidade, alem de
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ter a possibilidade de danificar a fonte de alta tensdo. Neste caso a limitacdo da tensédo deve-se
ao projeto interno do reator utilizado durante as deposic¢des, onde a eletrodo negativo (porta
amostras), € muito proximo das paredes internas do reator, favorecendo este tipo de

fenbmeno.

Tabela 5 — Resultados finais das deposicdes por PIIID.
(Condicdes de deposicéo e espessura dos filmes)

Concentracéo de Tenséo do pulso
N° | SFsem relagéo ao negativo (V) Espessuras (nm)
fluxo total (%)
1 10 300 623
2 10 600 667
3 10 900 639
4 10 1200 581
5 10 1500 576
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Taxa de deposicao

A figura 4.1.1 mostra a taxa de deposicdo para filmes produzidos por PECVD

com 50 W de RF em funcéao da concentracdo de SFg na alimentacdo do reator.

Concentracdo de Ar na alimentagao do reator (%)
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Figura 4.1.1 — Taxa de deposicéo dos filmes produzidos por PECVD com 50 W de RF
em funcdo da concentragdo de SF¢ na alimentacdo do reator

Como se pode observar, a taxa de deposicdo aumenta com até 20% de SFs na

alimentacéo do reator e depois comeca a cair.

A condicdo de 0% de SFs define que neste caso hd somente C,H, (50%) e Ar
(50%) na mistura de gases do reator. Como mostrada na tabela 3, ao se aumentar a
concentracdo de SFg, reduz-se a concentragdo de argbnio, visando manter o mesmo fluxo total

para todas as amostras. E fato conhecido que jons de Ar* sdo responsaveis pelo processo de
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ablacdo fisica (sputtering) ao entrarem em contato com a superficie do filme [29], reduzindo-
se a quantidade de argonio na mistura, teremos uma menor concentragio de fons Ar*, o que
consequentemente diminui o processo de ablacdo fisica (sputtering) no filme, permitindo o
aumento de sua espessura. Este aumento da espessura e consequente aumento da taxa de
deposicdo podem ser visto com até 20% de SFg na mistura e gases do reator, onde temos 30%

de Ar.

Apesar da diminuicdo da concentracio de fons de Ar’ resultar em maior
crescimento do filme, o aumento da concentracdo de SFs na mistura de gases leva a uma
maior quantidade fluor atbmico na descarga de plasma. Sabe-se que o fllor provoca ablacdo
quimica (etching), onde os atomos de fltor se ligam a algum atomo na superficie do filme e
pode acabar por remové-lo, este processo é a explicacdo para a taxa de deposicao cair muito
em concentragfes acima de 20% de SFg, onde a alta concentragdo de flior promove um
excesso de etching no filme, a ponto do filme ficar tdo fino, que mesmo com o aumento do
tempo na amostra com 50% SFg na mistura de gases, a taxa de deposi¢éo ficou em apenas 0,7

nm/min, produzindo um filme com espessura de apenas 53 nm.

A figura 4.1.2 mostra a taxa de deposic¢oes dos filmes produzidos por PIID em
fungéo da tens&o aplicada. Todos os filmes foram produzidos com concentragdo de 10% de
SFe na alimentacéo do reator e 50W de poténcia no RF. O tempo de deposicao foi de 20 min

para todos os filmes.

O filme com tensdo 0 V é o filme representado pela condi¢cdo de 10% de SFg na

figura 4.1.1, sendo apenas reproduzido aqui para efeito de comparagéo.

Nota-se que o0 aumento da tensdo, inicialmente produz um leve aumento da taxa
de deposicdo até 600 V, apos este valor de tensdo, a taxa de deposicdo comega a cair. A

diferenca entre a taxa de deposicdo para 10% de SFg entre o filme produzido por PECVD e o0s
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filmes produzidos por PIID é de apenas 2 nm/min tanto para a maior e menor taxa de

deposicéo.
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Figura 4.1.2 — Taxa de deposi¢éo dos filmes produzidos por PI1ID em funcédo da tensdo aplicada.

Sabe-se que filmes produzidos por PIIID tendem a ser mais densos e compactos,
sendo esperada uma queda na taxa de deposicdo, ja que a mesma € calculada em funcéo da

espessura e o tempo da deposicao [50].

Um detalhe interessante, é que os filmes produzidos por PECVD sdo mais
uniformes, sendo isto representado na figura 4.1.1 pelas pequenas diferengas entre 0s minimos
e maximos das barras de erros. O mesmo ndo ocorreu com filmes produzidos por PIIID, que
apresentaram diferencas bem maiores nas medidas de espessura entre um ponto e outro do
filme. Isto mostra que filmes produzidos por PIIID, com tensdes maiores que 300 V tendem a

ter uma superficie muito mais irregular.
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4.2. Angulo de contato

O angulo de contato para os filmes depositados pelo processo de PECVD em
funcdo da concentracdo de SFg na alimentacdo do plasma pode ser visto na figura 4.2.1. Os
angulos de contatos foram medidos utilizando-se trés gotas para cada amostra. Ao todo foram

feitas 18 analises e o resultado é uma média dos angulos encontrados.

O angulo de contato para a amostra sem fltor (0% de SFg) ndo pode ser obtida
pelo equipamento utilizado no laboratério. O filme depositado absorveu todas as gotas antes

que uma medida pudesse ser feita.
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Figura 4.2.1 — Valores de angulos de contato para filmes produzidos pelo processo de PECVD
em funcdo da concentragdo de SF4 na alimentacdo do plasma.

Os filmes produzidos com 10% e 20% de SFs na alimentacdo do plasma também

apresentaram absor¢do da gota, mas a absorc¢éo foi lenta e ocorreu depois algum tempo depois
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que a leitura fosse feita. Os filmes produzidos com mais de 20% de SFg ndo demonstraram

absorces das gotas.

Pode-se notar um rapido aumento do angulo de contato, com o aumento da
concentracdo de SFg na alimentacdo. Isto j& era esperado, visto que o fluor é muito
eletronegativo e filmes fluorados apresentam angulos de contatos maiores [51]. O filme com

40% de SFs foi 0 que apresentou o maior angulo de contato (83,9°).

O filme produzido com 50% de SFg¢ apresentou uma queda, sendo inferior ao
filme produzido com 40% de SFs na alimentacdo do reator. A queda pode ser justificada pela
baixa espessura da amostra, de apenas 53 nm. O angulo de contato ficou em 74°, que é maior

que angulo de contato do substrato (neste caso, vidro) que é de 57°.
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Figura 4.2.2 — Valores de angulos de contato para filmes produzidos pelo processo de PI1ID
em funcdo da tensdo aplicada. Todos os filmes foram produzidos com 10% de SFe.
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Na figura 4.2.2, temos os angulos de contatos para os filmes produzidos por PI1I1D

em funcdo da tensdo aplicada. Todos os filmes foram produzidos com 10% de SFg. O filme
com tensdo 0 VV é o mesmo representado na condicdo de 10% de SFg na figura 4.2.1, sendo

representado aqui para efeito de comparacao.

Filmes fluorados tendem a ter angulos de contatos maiores, 0 aumento da
fluoragdo leva a um aumente do angulo de contato [51]. O aumento da fluoracdo pode ser

visto nos resultados do XPS.

Um detalne que chamou a atencdo durante a medicdo, é que alguns filmes
absorveram parte da gota. Isto é coerente com o observado no filme depositado por PECVD
com 10% de SFg, porem os filmes produzidos por PIIID com tensGes mais altas (a partir de
1200 V), ndo apresentaram essa absorcdo. Sabe-se que filmes produzidos com tensdes
maiores tendem a serem mais densos [11], isto reduz os espacos internos no filme, por onde a

agua presente na gota, pode se infiltrar.

4.3. Caracterizacdo quimica
4.3.1. Analise da estrutura molecular por Espectroscopia do Infravermelho

A estrutura e composicéo de filmes produzidos a partir de misturas de C,H,, SFg e
Ar dependem das proporgdes de seus componentes. A figura 4.3.1.1 mostra as bandas de
absorcéo associados aos grupos quimicos especificados, em diferentes concentracées SFg na
alimentacdo do reator. Os filmes foram produzidos por PECVD com poténcia de 50 W. Os

espectros foram deslocados no eixo Y de forma a facilitar a visualizag&o.

Observando o grafico, pode-se verificar que existem pequenas bandas na faixa de

3400 cm™ que sdo atribuidas a ligacdes O-H, estas ligacBes normalmente ocorrem pela
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presenca de radicais livres dentro do filme [52] que reagem em contato com o vapor de agua
atmosférico. Podemos observar que estas bandas desaparecem a partir de 20% de SFg na
proporcdo da mistura de gases. Uma razoavel explicacdo para isto seria a diminuicdo de
radicais livres presentes no filme, ja que o excesso de fllor na descarga de plasma pode

promover ligacdes quimicas suficientes, reduzindo a formacéo de radicais livres no filme.

As bandas localizadas em torno de 1680 cm™, atribuidas as ligagdes C=0,
originam de reacdes pos-deposicao, onde radicais livres, presentes no filme, reagem com o
oxigénio atmosférico. Neste caso, ndo ha uma uniformidade na diminuicdo ou aumento das
bandas com a variacdo da concentracdo de SFg na entrada de gases do reator. A proximidade
da banda de C=0 e C=C ndo permite que possa definir apenas pelo espectro de IRRAS, se
houve uma diminuicdo ou ndo da formacdo C=0 pela diminuicdo dos radicais livres. Isto

pode ser confirmado pelo espectro de raios-X.

Observam-se também em torno de 1610 cm™, bandas atribuidas a ligagdes C=C,
normalmente encontradas em filmes produzidos a plasma a partir de C,H, [42, 43]. Estas
ligagdes sdo originadas quando uma das ligacdes entre os dois &tomos de carbono é quebrada
na descarga do plasma, sendo a situacdo mais comum na polimerizacdo a plasma de C,H, (H-
C=C-H), ja que as ligagdes m (duas), presentes nas ligacdes entre os dtomos de carbono siao

mais facilmente quebradas, que a ligacao c.
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Figura 4.3.1.1 — Espectros de absorcéo no infravermelho de filmes produzido por PECVD com
diferentes concentracdes de SF¢ na alimentagdo do plasma com poténcia de 50 W.
Os espectros estdo deslocados no eixo y.

As bandas largas que aparecem entre 900 cm™ e 1500 cm™ sdo atribuidas a
ligacBes C-F e C-F, (onde x é o nimero entre 2 ou 3). Verifica-se que em 1100 cm™ é uma
banda atribuida & ligacdo C-F e em 1160 cm™ e 1210 cm™, vemos bandas atribuidas & ligacao
C-F«. Estas ligacdes sdo esperadas em filmes produzidos com mistura de gases contendo SFg

devido a producéo de fltor na descarga de plasma.

O enxofre poderia gerar ligagdes C-S, que produziria bandas abaixo de 1000 cm™,
mas ndo ficou visivel em nenhuma amostra este tipo de banda, supfe-se que ndo houve

ligacdo C-S no filme, o que ficou confirmado pelo XPS.

O filme com produzido com concentracdo de 50% de SFs, ndo exibiu bandas no

espectro absorcéo no infravermelho, devido a sua baixa espessura.
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A figura 4.3.1.2 mostra as bandas de absor¢do associados aos grupos quimicos
especificados, em diferentes tensdes. Todos os filmes foram produzidos com 10% de SFg na
alimentacdo do reator. Os filmes foram produzidos por PIIID com poténcia de 50 W e
duracdo de 20min. O filme com tensdo OV é o filme representado na figura 4.3.1.1 na
condicdo de 10% de SFs. Os espectros foram deslocados no eixo y de forma a facilitar a

visualizacao.
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Figura 4.3.1.2 — Espectros de absorcéo no infravermelho de filmes produzido por PI1ID com
diferentes tensdes. Todos os filmes tém 10% de SF¢ na alimentacdo do plasma com poténcia de 50 W no RF.
Os espectros estdo deslocados no eixo y.

Observando o grafico da figura 4.3.1.2, verifica-se a existéncia de bandas
presentes em 3400 cm™, atribuidas as ligages O-H, néo estdo visiveis nos filmes produzidos
por PIIID, que normalmente ocorrem pela reacdo de radicais livres no filme com oxigénio
atmosférico e com o vapor de agua [52]. Sabe-se que filmes produzidos com o auxilio de
implantacdo ibnica tendem a ser mais densos e possuirem menos radicais livres. Os filmes

também possuem uma maior concentracdo de fllor, reduzindo a presenca de radicais livres.
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Isto torna os filmes produzidos por PIIID menos suscetiveis a contaminacdo atmosférica. O
mesmo pode ser observado em 1680 cm™, onde ndo se verifica visualmente a presenca da
banda da ligagdo C=0, que ocorre dentro da banda C=C (em torno de 1610 cm™). Estes dados
sdo confirmados pelo XPS, que demonstra que o oxigénio ndo foi detectado. Logo se pode

presumir que ndo houve contaminacdo com o oxigénio e vapor de agua atmosférico.

As bandas presentes em 1610 cm™, atribuidas as ligagdes C=C est&o presentes e
confirmam a natureza polimérica no filme como discutido anteriormente. Ja as bandas entre
900 cm™ e 1500 cm™ sdo atribuidas as ligagdes C-F, C-F, e C-Fs. Estas bandas sao esperadas
e estdo bem mais visiveis que no filme produzido por PECVD com 10% de SFs. O processo
de implantacdo idnica promove uma maior incorporacdo de fluor nos filmes, que pode ser
confirmado pelo XPS, produzindo bandas maiores. Verifica-se que a partir de 1200V estas
bandas diminuem muito, o que indicaria ou uma menor espessura do filme (O que é
confirmado pela analise de perfilometria) ou uma menor concentracdo de flior. Apesar de
existir uma menor concentracao de fldor (confirmado pelo XPS), ela € inferior em apenas 4%
entre o filme produzido com a tenséo de 900V e o de 1500V, levando a conclusdo que a banda

menor, deve-se a menor espessura.

4.3.2. Analise da composicdo atdmica por Espectroscopia de Raios-X

De forma a complementar os resultados obtidos por IRRAS e ter uma melhor
compreensdo da estrutura atbmica dos filmes, foi feita uma anéalise utilizando a
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X. A tabela 6 contem as concentracbes atdmicas

detectadas pelo XPS na analise dos filmes produzidos por PECVD.
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Observando os dados da tabela 6, pode-se notar que com excecdo da amostra com
0% de SFg, todos os filmes possuem fluor incorporado ao filme, o que ja era esperado e foi

observado na analise por IRRAS.

Tabela 6 — Concentracdes atbmicas detectadas pelo XPS nos filmes produzidos por PECVD.

Concentracéo de
SFg na C (% at) O (% at) F (% at) S(% at) FIC
alimentacédo (%)
0 88,8 11,2 0,00 0,00 -
10 57,2 6,5 27,6 8,7 0,48
20 49,8 4,6 34,7 10,9 0,70
30 42,8 2,3 39,5 15,4 0,92
40 39,6 1,0 48,3 11,1 1,22
50 27,7 16,8 48,6 6,9 1,57

A medida que a concentragio de SFs aumenta, mais flGor é incorporado ao filme,
mas é notado também que a concentracdo de carbono diminui, a medida que a concentracdo
de fluor aumenta. A concentracao de fltor atinge o limite de 48 % at, observado nas amostras

com 40% e 50% de SFs.

Como a quantidade de fldor aumenta e a quantidade de carbono diminui, isto
significa que o fltor esté se ligando quimicamente a mais elementos, além do carbono, ou est4
produzindo mais ligacGes do tipo CF, e/ou CF3. Como ha uma quantidade consideravel de
enxofre na amostra, poderia existir enxofre ligado quimicamente com o flGor, j& que a
descarga de plasma contem muitas espécies diferentes e no caso do SFs, pode ocorrer a

producdo de flior atdbmico e de diversas espécies SF, (onde 0 n é um nimero entre 1 e 5) [44].

Porem analisando-se o0 espectro do pico S2ps, (figura 4.3.2.3) verifica-se que ndo
existem contribuicdes para a curva com energia de ligacdo maior ou igual a 172 eV, que
caracterizam ligacdes S-F, (n € um numero entre 1 e 6). Com isto, é descartada a hipotese de

SF preso na estrutura do filme durante o processo de deposigao.
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Figura 4.3.2.3 — Espectro XPS do pico S2p3, dos filmes produzidos por PECVD e com diferentes
concentragdes de SFq na alimentacdo do plasma.

Também ndo foram encontrados contribui¢fes para a curva de ligagdes C-S, que
poderiam existir entre 162 e 164 eV (ligacdes C=S), ou acima de 170 eV, que poderiam
caracterizar ligacbes CS; e C-O-S. Isto implica que o enxofre ndo esta ligado quimicamente as

estrutura contendo carbono [53]. Isto também é confirmado pela deconvolugéo do pico Cls.

Verifica-se que os picos do espectro S2ps, estdo centrados em 166 eV e 167 eV,
caracterizando ligacGes S-O e ligacdes S-O, [54]. Com isto, pode-se concluir que o enxofre
presente nas amostras era atdbmico e que reagiu com o oxigénio atmosférico em reacOes de

p0Os-deposicao.

De forma a confirmar as ligagGes quimicas com o carbono, existentes nos filmes,
foi feita a deconvolugdo do pico Cls dos espectros das amostras. A tabela 7 contem as

concentracgdes relativas de cada tipo de ligacao detectada.
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Tabela 7 — Valores da deconvolucao dos picos C1s dos espectros dos filmes
produzidos por PECVD com diferentes concentragdes de SFg na alimentacédo do reator.

Concentracdo | 285eV | 287eV | 289eVe | 291eVe
de SFg (%) (CH) (CO) 290 eV 292 eV
(CAH | (CR)
0 89,1 10,9 - -
10 62,9 24,9 11,5 0,7
20 64,6 18,4 13,9 3,1
30 47,6 30,2 6,3 15,9
40 36,7 32,9 17,0 13,4
50 41,8 21,8 25,1 11,3

Observando a tabela 7, verifica-se que em 285 eV, existe um pico associado a
hidrocarbonetos (ligagcbes CH), confirmando a natureza polimérica do filme [55]. Outro pico
centrado em 292 eV e em 289 e 290 eV, sdo referentes as ligacdes CF, e CF, confirmando que
se tratam de filmes fluorados. Em teoria é possivel a existéncia de ligagdes CF3; em filmes,
mas a deconvolucdo do pico Cls mostra que nenhum dos filmes apresentou este tipo de

ligagé&o.

A tabela 7 mostra que existem picos centrados em 287 eV, que podem ser
atribuidos as ligagdes CO (carbono-oxigénio), CS (carbono-enxofre) e CN (carbono-
nitrogénio). A presenca de ligagdes CN esta descartada, ja que nenhum pico de nitrogénio foi
encontrado na varredura inicial do XPS, descaracterizando este tipo de ligacdo, ja a ligacdo
CS é descartada pela analise do pico S2ps;, consequentemente os picos em 287 eV sdo

atribuidos as ligagdes CO.

A tabela 8 mostra as concentracdes dos elementos detectadas pelo XPS na anélise
dos filmes produzidos por PIIID em diversas tensdes aplicadas. Os dados do filme com tensdo
0V é o filme produzido por PECVD com 10% de SFg, sdo reproduzidos aqui para efeito de

comparacao.
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Tabela 8 — Concentracdes atbmicas detectadas pelo XPS nos filmes produzidos por PIIID.

Tensdo (V) C (% at) O (% at) F (% at) S(% at) FIC
0 57,2 6,5 27,6 8,7 0,48

300 39,3 0 43,2 17,5 1,10
600 37,9 0 44,1 18,0 1,16
900 38,8 0 42,6 18,6 1,10
1200 42,1 0 40,8 17,1 0,97
1500 43,9 0 38,1 18,0 0,87

Observando a tabela 8, verifica-se que existe muito mais fluor incorporado que
nos filmes produzidos por PECVD, o que ja era esperado, visto que a implantacdo i6nica
tende incorpora uma maior quantidade de ions dentro dos filmes, isto foi visto por Rangel em

seu trabalho [11].

Outra caracteristica interessante dos filmes produzidos por PIIID, é que nenhum
deles contém concentracgdes significativas de oxigénio. Este fato pode ser explicado pela baixa

presenca de radicais livres nos filmes, caracteristica de filmes produzidos por PIIID [11].

A quantidade de enxofre presente nos filmes é bem maior, quando comparado
com seu equivalente produzido por PECVD. Observando os espectros de XPS para 0 pico
S2psp, Verifica-se que todos eles estdo centralizados em uma regido entre 163,5 eV e 164 eV,
ndo possuindo contribui¢bes acima de 172 eV (ligacbes S-Fy). De acordo com o banco de
dados LaSurface [54], esta € a regido para as ligacdes quimicas Sg, S-C, S, (onde n é um
namero entre 1 e 7) e S=C=S. A deconvolucdo do pico Cls mostra que 0 ndo existem
contribuicdes significativas de carbono ligado ao enxofre, logo, pode-se presumir que o
enxofre presente no filme, esta na forma atbmica ou ligado quimicamente a outros &tomos de

enxofre.
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4.4. Propriedades opticas
4.4.1. Espectroscopia de transmitancia no UV-Vis-NIR

Para a analise da transmitancia do UV-Vis-NIR, utilizou-se substratos de quartzo
amorfo. Os espectros de transmitancia do UV-Vis-NIR nos comprimentos de onda entre 190 e
3000 nm para os filmes produzidos por PECVD estdo na figura 4.1.1.1, a figura 4.1.1.2
mostra os espectros de transmitancia do UV-Vis-NIR dos filmes produzidos por PI1ID. Todos
0s espectros das figuras sdao somente dos filmes (o espectro do substrato limpo foi subtraido).

Isto evita problemas de interpretacdes por diferenca nos substratos utilizados.
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Figura 4.4.1.1 — Espectro de transmitincia do UV-Vis-NIR dos filmes depositados por PECVD
com poténcia de 50 W.

Observando a figura 4.4.1.1 pode-se observar que o filme produzido com 50% de
SFe na alimentacgdo do reator, apresenta praticamente a mesma transmitancia em quase todos

0s comprimentos de onda do espectro, sendo praticamente idéntico ao espectro de
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transmitancia do substrato limpo de quartzo amorfo, demonstrando que filmes muito finos
ndo apresentam resultados satisfatorios em analises com equipamentos de espectroscopia

Optica. O mesmo aconteceu na analise por IRRAS.

Ja na figura 4.4.1.2, verifica-se que ocorrem poucas variacdes entre os filmes
produzidos. A maioria apresenta os mesmos valores de transmitancia, tendo variacdes

pequenas varia¢des na regido onde ocorrem as franjas de interferéncias.

Os espectros de transmitancia do UV-Vis-NIR obtidos sdo a base para diversos

calculos, que incluem o indice de refracdo, coeficiente de absor¢édo e gap optico.
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Figura 4.4.1.2 - Espectro de transmitancia do UV-Vis-NIR dos filmes depositados por PI1ID
para tensdes aplicadas entre 0 e 1,5 kV.
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4.4.2. Indice de refracio

A figura 4.4.2.1 mostra o gréafico do indice de refragdo n em fungdo concentracao

de SF na alimentacdo do plasma para os filmes produzidos por PECVD.

Observando-se o grafico, verifica-se que n cai & medida que a concentracdo de
SFs aumenta, estabilizando em 1,54 entre 30% e 40% de SFs. Isto é coerente com trabalhos
anteriores, onde filmes produzidos com misturas de C,H, e SFg, 0 aumento da concentragéo

de fldor no filme, reduz o indice de refracéo [43].

O gréfico da figura 4.4.2.2 apresenta o gréafico do indice de refracdo n em fungéo

da tensdo aplicada para os filmes produzidos por PIIID.
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Figura 4.4.2.1 - Grafico do indice de refragdo n em fungdo da concentragdo de SFg
na alimentacdo do plasma para os filmes produzidos por PECVD.

O valor do indice de refracdo ndo se altera de forma significativa em funcéo do

valor da tensdo do pulso aplicado, permanecendo praticamente 0 mesmo do filme produzido
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com 10% de SFg no PECVD. Isto demonstra que o valor da tensdo ndo é um componente

importante na alteracdo do indice de refracao.
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Figura 4.4.2.2 - Gréfico do indice de refracdo n em fungdo da
tensdo aplicada para os filmes produzidos por PI1ID.

4.4.3. Coeficiente de absorcéo e gap optico

O coeficiente de absorgdo a foi calculado para os filmes produzidos por PECVD e
PIID. O gréfico do coeficiente de absorcdo a em funcdo da energia do foton e é fundamental
para a obtencao dos valores para o gap éptico Eos, Eos € Etauc. Segundo o trabalho de Freeman
e Paul [32], os valores para o gap optico de filmes a-Siy.xHx podem ser determinados como
sendo os valores de energia para o coeficiente de absorcdo o = 1000 cm™, denominado Egs € o

= 10000 cm, denominado Egq.

Também foram calculados os valores para o gap Optico, seguindo o método

descrito por Tauc [33]. Neste método os valores para o gap 6ptico sdo obtidos tragando um
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grafico (ank)™?

em funcdo de E. Se o gréafico exibir uma regido linear, é possivel tracar uma
reta passando pela regido linear interceptando o eixo x (da energia). O valor de energia no
local de interceptacdo do eixo x é definido como sendo o gap Optico pelo método de Tauc,

identificado como Erayc.

A figura 4.4.3.1 mostra os valores calculados do gap éptico Eos, Eos € Etauc €M
funcdo da concentracdo de SFg na alimentacdo do reator para os filmes produzidos por

PECVD.

Com excecdo dos valores do gap éptico Eos e Eo4 para o filme produzido sem SFg
na alimentacdo (0% de SFg), verifica-se que 0 aumento da concentracdo de SFg e consequente
aumento da concentracdo de fluor nos filmes produzidos, levam a um aumento do gap Optico.
Isto é coerente com trabalhos anteriores, onde se verifica que o aumento da concentracdo de

fldor nos filmes, leva a um aumento do gap optico [43].

Os valores do gap Optico para Egz e Eg4 apresentam uma queda inicial e depois
mostram um aumento, isto € coerente com trabalhos anteriores que sugerem que pequenas
proporcdes de fluor incorporado ao filme, reduzem o gap Optico. Ao chegar a um limite
critico, o aumento da concentracdo de fltor no filme, passa a levar a um aumento do gap
Optico [2]. Isto também pode ser visualizado no modelo computacional criado para
acompanhar a evolucdo do gap 6ptico, permitindo afirmar que os modelos Egz e Eos sS40 mais

adequados para calcular os valores de gap 6ptico para filmes de carbono amorfo.
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da tensdo aplicada. Os filmes foram produzidos por P111D
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A figura 4.4.3.2 apresenta os valores de gap optico em fungéo da tensdo aplicada

no pulso negativo, para filmes produzidos por PIIID. Pode-se notar um aumento do gap 6ptico
em relacdo ao seu equivalente em PECVD (0 V). Isto € coerente com o modelo
computacional apresentado, ja que os filmes produzidos por PIID possuem uma maior
concentracdo de fluor e consequentemente devem ter um valor do gap Optico maior. O
aumento da tensdo implica em uma pequena reducdo do valor do gap éptico. O valor do gap
optico é dependente da concentracao de flior e 0 aumento da tenséo a partir de 900 V, leva a
uma pequena reducdo da concentracdo de fldor no filme, o que é confirmado pela reducéo do

gap optico.

4.5. Modelagem computacional do gap déptico

De forma a complementar os estudos das propriedades épticas do material, foram
feitas simulagdo de forma a comparar o comportamento do gap éptico das amostras com seu

equivalente tedrico.

Para executar tais simulacfes, foi utilizado o programa Gabedit [56] para a
montagem das moléculas utilizadas nas simulacdes. Apo6s a montagem, utilizou-se 0 método
semiempirico PM3, disponivel no pacote MOPAC [57], para calcular as geometrias de

equilibrio das moléculas.

Para obter o espectro de absorcao simulado no ultravioleta-visivel, necessario para
a obtencdo dos valores do gap Optico, utilizou-se 0 método semiempirico ZINDO [41],
disponivel no pacote ORCA [58]. Depois de calculados os espectros de absor¢édo, utilizou-se
0 programa Gabedit para visualizar os gréaficos dos espectros de absorcao simulados e assim,

obter os valores para o gap Optico. Os métodos PM3 e ZINDO sdo muito utilizados na
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modelagem de compostos organicos gerando resultados proximos dos experimentais [38, 48,

2.

4.5.1. Modelagem computacional do gap éptico dos filmes de a-C:H:F

De forma a complementar os estudos sobre as propriedades 6pticas dos filmes de
a-C:H:F produzidos neste trabalho, foi estudado o comportamento do gap éptico através de
técnicas computacionais que permitem reproduzir o gap Optico tedrico de moléculas.
Utilizando-se os dados obtidos pela espectroscopia de infravermelho e XPS, modelou-se uma
molécula que incluisse os grupos quimicos detectados. A molécula foi inicialmente modelada
sem a presenca de dtomos de fltor (CgsHss). Novos modelos foram criados, onde 2 dtomos de
hidrogénio eram substituidos por 2 atomos de flior. De forma a compensar diferengas geradas
pela posi¢do dos atomos de fluor dentro da molécula, para cada quantidade especifica de
atomos de fluor, foram criados dez modelos diferentes, posicionando a mesma quantidade de

atomos em posicdes diferentes.

Figura 4.5.1.1 — Molécula modelada sem a incluséo dos atomos de fllor (CggHgs), 0s Vértices
cinza escuro, representam os 4&tomos de carbono e os bastdes brancos, os &tomos de hidrogénio.
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A quantidade maxima de fluor foi de 88 atomos. A figura 4.5.1.1 mostra a
molécula modelada sem a inclusdo de atomos de fluor e a figura 4.5.1.2 mostra a molécula

modelada com 16 atomos de fltor.

Ao todo foram criadas 480 moléculas, cada uma teve a geometria de equilibrio
calculada, utilizando-se 0 método semiempirico PM3 [4], que é muito utilizado para calcular a
geometria de equilibrio de compostos moleculares [38, 3]. Apds a obtencdo da geometria de
equilibrio das moléculas, utilizou-se 0 método semiempirico ZINDO [41] para os calculos do
espectro de absorcdo simulado. O espectro de absorcdo simulado é fundamental para a
obtencdo do gap optico. Segundo Zerner [41], a primeira absor¢éo significativa do espectro de
absorcdo simulado, corresponde ao gap Optico experimental. De forma a evitar diferencas
geradas por posicionamento diferentes dos atomos de fllor, para cada quantidade especifica
de atomos de fluor, foram calculados dez espectros de absorcédo e calculado a média do gap

optico.

Figura 4.5.1.2 — Molécula modelada com a inclusdo dos 16 atomos de fllor (CggH72F16). Os Vértices
cinza representam os atomos de carbono, os bastdes brancos, os &tomos de hidrogénio
e 0s bastdes azuis claros, os atomos de fltor.
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A figura 4.5.1.3 mostra o gap Optico tedrico em funcdo do numero de atomos de

fldor incorporados.

Pode-se verificar no grafico da figura 4.5.1.3, que o gap éptico inicialmente sofre
uma queda, o que € coerente com estudos anteriores e com os valores calculados para o gap

optico Eo3 e Eoq para os filmes produzidos por PECVD. Segundo Durrant et al [2],
pequenas concentracdes de flior reduzem o gap Optico, que passa a aumentar apos um
limite critico de a&tomos de fluor incorporados. Com estes dados, € razoavel afirmar
que os métodos de obtencdo dos valores do gap dptico descrito por Freeman e Paul
[32] sdo mais adequados para descrever estes tipos de filmes que o método descrito

por Tauc [33].
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Figura 4.5.1.3 - Gap ¢éptico tedrico das moléculas modeladas em fungéo do
numero de atomos de flGor incorporados
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Os valores absolutos do gap 6ptico ndo sdo iguais entre o valor tedrico e o valor
experimental encontrado nos filmes, pelo simples fato de que néo é possivel modelar com
exatidao a estrutura molecular de um filme. O modelo representa apenas o comportamento do
gap optico utilizando os grupos quimicos e concentracdes de carbono e flior semelhantes as

encontradas pelas analises de espectroscopia de infravermelho e XPS.

Os modelos néo utilizam atomos de oxigénio na sua formacdo, porque nao existe
uma regra para definir sua concentracdo, sendo que os valores detectados pelo XPS néao
variam sistematicamente em funcéo da proporc¢do de SFg na alimentacdo do reator. Os 4&tomos
de enxofre ndo estdo ligados quimicamente as estruturas de carbono e também nédo foi

utilizado nas moléculas modeladas.

4.5.2. Modelagem computacional do gap éptico dos filmes de a-C:H:Cl

A modelagem computacional do gap Optico para os filmes de a-C:H:Cl foi feita
utilizando-se os dados obtidos por Rafael Gustavo Turri [6] em seus estudos sobre filmes
clorados. Para fins de comparacdo, o grafico dos valores do gap 6ptico em funcdo da
concentracdo de plasma, produzidos por Turri é reproduzido na figura 4.5.2.1 e os dados de
concentracdo obtidos pela espectroscopia de XPS estdo descritos na tabela 9. Como os valores
de gap optico de filmes produzidos por PECVD e PIIID sdo semelhantes, utilizaram-se apenas

os dados dos filmes produzidos por PECVD para a modelagem do gap Optico.

Semelhante a modelagem dos filmes de a-C:H:Cl, foram produzidos 400 modelos.
A primeira molécula continha apenas carbono e hidrogénio. A cada nova molécula, dois
atomos de cloro substituiam dois atomos de hidrogénio. A ultima molécula totalizou 80
atomos de CI. Para evitar minimizar os problemas com o posicionamento dos &tomos de Cl na

molécula, foram produzidos 10 modelos diferentes de cada quantidade especifica de cloro e a
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média do gap dptico foi utilizada. A figura 4.5.2.1 mostra os valores do gap optico em funcéo

dos atomos de Cl incorporados.

Tabela 9 — Valores de concentracdo atbmica obtidos por XPS para os filmes a-C:H:Cl
produzidos com diversas propor¢des CHCI3; na alimentacdo do reator [6].

Proporcéo de
CHCl;3 na
alimentacdo do
reator (%)

C(%at) | Cl(%at) | O(%at) | CliC

0 84,3 - 15,3 0,00
20 61,0 33,9 51 0,56
40 50,8 47,1 2,1 0,92
60 51,5 47,5 1,0 0,92
80 51,6 46,2 2,2 0,90
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Figura 4.5.2.1 — Valores do gap 6ptico em funcao da proporcdo de CHCI; na alimentacgdo do plasma [6].
Pelo gréfico da figura 4.5.2.1, observa-se que a incorporacdo de atomos de cloro,
aumenta o valor do gap Optico, o valor tende a aumentar de forma semelhante ao
experimentalmente obtido. Apesar do grafico experimental de Turri [6] apresentar uma
pequena queda no valor do gap Optico, seu grafico foi elaborado com os dados do gap 6ptico
em funcdo da concentracdo de CHCI;3 e ndo em fungdo da concentracdo de flGor, que diminui

na condicao de 80% de CHCI3 na alimentacdo do reator.
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E interessante notar que o mesmo efeito apresentado por pequenas quantidades de

fldor, ocorre com o cloro, sugerindo que o cloro tem acdo semelhante ao flGor (em pequenas
quantidades), reduzindo o gap Optico, que passa a aumentar apds um limite critico. Isto ndo
pode ser visto nos dados apresentados por Turri [6], porque a menor concentracdo de CHCI3
(20%) ja produz uma quantidade muito grande de cloro incorporado (razdo CI/C de 0,53),

impossibilitando este tipo de verificacéo.
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Figura 4.5.2.2 — Valores do gap 6ptico em funcdo do nimero de atomos de cloro incorporados na molécula.

4.5.3. Modelagem computacional do gap déptico dos filmes de a-C:Si:O:H:F

Os dados para a modelagem do gap optico de filmes de a-C:Si:O:H:F foram
obtidos do trabalho de Thais Matiello Gongalves sobre filmes fluorados produzidos a partir de
descargas de plasma com misturas de HMDSO, SFg e Ar [7]. A figura 4.5.3.1 mostra o
gréfico do gap optico dos filmes depositados por PIIID em fungéo da concentragcdo de SFg na

alimentacédo do plasma e a tabela 10 mostra os dados obtidos pelo XPS.
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Figura 4.5.3.1 - Gap o6ptico dos filmes de a-C:Si:O:H:F depositados por PI1ID em funcéo
da concentracéo de SF¢ na alimentagdo do reator [7].

Tabela 10 — Valores de concentracdo atdmica obtidos por XPS para os filmes
a-C:Si:O:H:F produzidos com diversas proporc¢des SFg na alimentacao do reator [7].

Proporcdo | Si(%at) | C(%at) | O(%at) | F(%at)
de SFs (%)
0 27,9 53,9 18,2 0
6 24,8 51,4 19,8 3,0
9 24,3 48,8 20,3 4,8
12,5 26,6 49,4 17,4 5,0

Verificando os espectros de absorcéo no infravermelho e XPS, verifica-se que o
fluor forma grupos quimicos com o carbono e com silicio. Para resolver este problema,
seguiu-se a descrigdo utilizada Santo, L. L. E et al [47], onde os 4&tomos de nitrogénio foram
incorporados em grupos quimicos diferentes, visando a modelagem do gap O6ptico sob
diferentes situacdes. Trabalho semelhante pode ser feito, visando a incorporacéo de atomos de

fldor podem ser incorporados, formandos grupos quimicos C-F e Si-F.

O comportamento do gap optico em funcdo da incorporagédo dos atomos de fluor,
gerando grupos quimicos C-F pode ser vista na figura 4.5.3.2 e gerando grupos quimicos Si-F

na figura 4.5.3.3.
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Figura 4.5.3.2 - Comportamento do gap éptico em fun¢éo dos atomos de fltor
incorporados, produzindo grupos quimicos C-F.

Como se pode observar na figura 4.5.3.2, 0 aumento de grupos quimicos C-F faz
com que o valor do gap 6ptico caia, estabilizando apds a incorporacdo de 10 atomos de fldor
(razdo F/C de 0,29). O comportamento do gap dptico é dificil de explicar, porque as variacdes
sdo grandes e ndo lineares. Um comportamento parecido pode ser visto na figura 4.5.3.3, onde

se verifica a incorporacdo de fldor, produzindo grupos quimicos Si-F.

Na figura 4.5.3.3, verifica-se que o valor do gap Optico oscila de forma

semelhante ao que foi encontrado experimentalmente nos filmes de a-C:Si:O:H:F.

Apesar de o gap Optico oscilar para 0s grupos quimicos Si-F, verifica-se que este
ndo é o grupo quimico dominante nos filmes produzidos por Gongalves, entdo ndo se pode

atribuir as alteracdes do gap dptico apenas a produgéo de grupos quimicos Si-F.
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Figura 4.5.3.3 - Comportamento do gap 6ptico em fungdo dos atomos de fllor incorporados,
produzindo grupos quimicos Si-F.

Como alternativa, verificou-se o comportamento do gap optico em funcdo da
reticulacdo das moléculas. A reticulacdo pode ser vista como cadeias secundarias conectadas a
uma cadeia principal. De forma a ndo alterar a proporcao F/C nas moléculas analisadas, ja que
a alteracdo da proporcdo F/C traria variagdes ao gap Optico, optou-se por uma abordagem
onde uma cadeia maior foi criada com duas ramificacdes e a medida que as ramificacdes eram
aumentadas, parte da cadeia principal era retirada de forma a manter sempre a mesma
proporcdo F/C. A molécula em questdo é a CyH15601,Six4Fs. O grafico da figura 4.5.3.4

apresenta o comportamento do gap 6ptico em funcdo das ramificagdes criadas.

Como se pode verificar no grafico, o valor do gap éptico sobe com o aumento do
namero de ramificagcBes. O processo de reticulacdo pode ocorrer com relativa facilidade no
HMDSO, visto que uma Unica molécula de HMDSO possui muitos atomos de hidrogénio em

sua composicgéo (CgH15S1,0).
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Figura 4.5.3.4 — Grafico do gap dptico em fungdo do nimero de ramificacfes sobre cadeia principal.
A molécula estudada é a C7,H1g5012Sio4F 5.

No caso especifico do trabalho de Goncalves, verifica-se que o valor do gap
Optico ndo pode ser modelado de forma semelhante ao que foi feito para os filmes de a-C:H:F
e a-C:H:Cl. Existem mais fatores que influenciam no valor do gap Optico e as condicbes de
deposicdo e 0 método de deposicdo utilizado influencia na formacéo de grupos quimicos C-F
e Si-F, além de afetar diretamente o processo de reticulacdo dos filmes, principalmente em

processos com implantagdo idnica.
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5. CONCLUSOES

Para os filmes produzidos com PECVD, com excecdo do filme produzido sem SFg
na alimentagdo do reator, todos os filmes apresentaram fldor incorporado, caracterizando-os
como filmes fluorados. A taxa de deposi¢do é maxima quando a concentracdo de SFs é de
20% e a concentracdo de Ar é de 30%. Nestas condicOes a fragmentacdo e deposic¢éo superam
a ablacdo (por sputtering, ou etching ou ambas), permitindo a obtencdo de filmes mais
espessos. Para os filmes produzidos PIIID, verificou-se que a taxa de deposi¢do se mantem
relativamente constante, sofrendo uma pequena queda em tensGes maiores, quando utilizado

as mesmas proporcoes de gases do PECVD.

As medidas de angulo de contato foram compativeis com estudos anteriores [51],
demonstrando que o aumento da fluoragéo do filme, leva a um aumento da hidrofobicidade da

sua superficie.

As caracterizagBes quimicas permitiram definir com clareza a estrutura quimica
do filme e os grupos quimicos formados. Controlando a concentracdo de SFs, pode-se
controlar a concentracdo de fluor no filme, ficando clara esta dependéncia nas analises de
composicdo quimica pelo XPS para os filmes produzidos por PECVD. A técnica de PIIID
permitiu verificar que a implantacdo idnica produz uma maior concentracao de fldor no filme,
sendo uma técnica adequada quando se deseja produzir filmes com maiores concentracdes de

fldor.

Apesar das caracterizagdes quimicas terem demonstrado que foi produzido filme
na amostra com 50% de SFs na alimentagdo do reator no filme produzido por PECVD, ela se
mostrou sem valor em relacdo as propriedades Opticas analisadas, devido a sua baixa

espessura (53 nm). O espectro de UV-Vis-NIR da amostra tem transmitancia praticamente
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idéntica a de seu substrato, inviabilizando a obtencdo dos dados relativos ao indice de

refracdo, coeficiente de absorcao e gap optico.

O indice de refracdo dos filmes produzidos por PECVD diminuiu de 1,65 para
1,54, com o aumento da concentracdo de fluor nos filmes, isto também é compativel com
resultados de estudos anteriores de incorporacao de flGor em filmes fluorados [43]. O valor do
indice de refracdo estabilizou em 1,54 nas amostras com 30% e 40% de SFg na alimentacéo
do reator. Neste caso verificou-se que o aumento na fluoracdo do filme tem influéncia na
diminuicdo do valor do indice de refracdo até certo limite, estabilizando depois disso. Os
filmes produzidos por PIIID apresentarem praticamente o mesmo indice de refracdo para
todos os filmes, permitindo verificar que a implantacéo idnica ndo é um fator determinante em

sua composicao.

Os valores do gap oOptico (Eos, Eos € Etauc) foram calculados para cada filme
produzido por PECVD e PIIID. Apesar das técnicas empregadas mostrarem divergéncia
nestes valores para a amostra sem a utilizacdo de SFg na alimentacdo do reator nos filmes
produzido por PECVD, constatou-se que o aumento da fluoragéo do filme leva a um aumento
do valor do gap 6ptico. O modelamento do gap Optico tedrico, via métodos computacionais,
permitiu confirmar que o valor do gap Optico aumenta, com 0 aumento da incorporacdo de
fldor no filme. O modelo também permitiu verificar que pequenas proporces de flGor
reduzem o gap Optico e que este passa a aumentar apos um limite critico da concentracao de

fldor no filme.

A modelagem do gap Optico para os filmes produzidos por Turri [6] utilizando
misturas de CHCI;, C,H, e Ar, visando o estudo da incorporacdo de cloro nos filmes,
demonstra que o comportamento tedrico do gap Optico em relacdo a incorporagdo de atomos

de cloro na molécula é compativel com o experimental. O mesmo efeito inicial de redugédo do
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gap oOptico com incorporacéo de fldor foi verificado no modelo computacional criado para 0s
atomos de cloro. Este mesmo efeito ndo € visivel nos dados de Turri sobre o gap optico. Isto
ocorre porque o filme menos clorado possui uma concentracao alta de cloro, ndo permitindo

verificar o efeito de reducdo do gap Optico em seu trabalho.

Os filmes produzidos por Goncgalves em seu trabalho [7], demonstrou um gap
optico de valor oscilante em relacdo a concentracdo de fluor no filme. Como as analises de
absorcéo no infravermelho e XPS demostraram que houve a formacao de grupos quimicos C-
F e Si-F, modelou-se o comportamento o gap Optico para estes dois grupos quimicos. Um
aumento da densidade de ligacdes C-F no filme, apenas diminui o valor do gap éptico, que
estabilizou ap6s 10 atomos de fluor incorporado. (razdo F/C de 0,29). Um aumento na
densidade de ligacBes Si-F leva a um comportamento oscilante do valor do gap Optico,
semelhante ao visto experimentalmente. A reticulacéo foi feita, gerando ramificacdes em uma
cadeia principal e também demonstrou aumento no valor do gap éptico. Neste caso, ndo é
possivel afirmar que apenas um fator é determinante na composi¢do do gap 6ptico e sim um
conjunto de fatores, que podem ser alterados de acordo com o método de deposicdo utilizado

e com alteragdo dos parametros de deposigéo.

No caso dos filmes de a-C:H:F, faltaram dados sobre o comportamento do gap
Optico frente a utilizacdo de outros valores de poténcia no RF. Sabe-se que a poténcia de RF
tem influéncia direta na fragmentacdo e recombinacdo nas espécies presentes no plasma, mas
ndo se sabe se isto pode alterar significativamente as caracteristicas quimicas e Opticas do
filme. Seria interessante verificar em trabalhos futuros se as caracteristicas dos filmes podem
ser influenciadas desta forma. Também seria valido relacionar as propriedades Opticas e
mecanicas dos filmes, verificando se os resultados podem ser modelados através de métodos

computacionais.
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