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RESUMO

Filmes do tipo a-C:H:Si:O, onde a indica amorfo, tém potencial para aplicagdes triboldgicas e
apresentam boa estabilidade térmica e adesdo a diversos substratos. Filmes a-C:H:Si:N e a-
Si:N:H sdo uteis como revestimentos duros e camadas isolantes em transistores de filmes finos,
respectivamente. Materiais similares, dos tipos a-C:H:Si:O:N e a-C:H:Si:F:N, obtidos por
Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por Plasma ou PECVD (do inglés Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) foram estudados neste trabalho, e a influéncia da composicéo e
estrutura quimica dos filmes nas suas propriedades dpticas e mecanicas foi delineada. Os filmes
finos examinados neste estudo sdo complexos, contendo pelo menos cinco elementos em
estequiometrias diferentes. Suas estruturas quimicas também variam, dependendo dos
parametros de deposicdo, como os fluxos dos gases, a poténcia aplicada e a posicdo dos
substratos no reator. Filmes a-C:H:Si:O:N foram depositados a partir de hexametildissiloxano
(HMDSO), oxigénio (O2) e nitrogénio (N2). A pressdo do HMDSO foi mantida em 60 mTorr,
assim como a pressao parcial total de Oz e N2. Filmes a-C:H:Si:F:N foram depositados a partir
de tetrametilsilano (TMS), hexafluoreto de enxofre (SFe) € N2. A presséo do TMS foi mantida
em 96 mTorr, e a pressdo parcial total dos outros gases foi de 24 mTorr. A espessura e a
rugosidade foram medidas por perfilometria. Filmes com 6 mTorr de O apresentaram taxas de

deposicdo de 27 nm/min, e aqueles com 2,4 mTorr de SFs, taxas de 19 nm/min. A morfologia



superficial foi examinada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e as concentragoes
dos elementos foram medidas por Espectroscopia por Dispersao de Energia de Raios-X (EDS).
O aumento na pressao parcial de Oz levou a diminui¢do da concentracdo atdmica de carbono,
enquanto com a introducdo de SFs no sistema, a concentragdo de carbono aumentou.
Espectroscopia de Transmitancia no Infravermelho (FTIR) foi empregada para identificar os
grupos quimicos presentes nos filmes depositados. A detecgdo de estruturas como Si-O-C e Si-
N-Si indicaram a fragmentacdo de moléculas de HMDSO e a incorporacdo de nitrogénio no
material depositado. A fragmentacdo de moléculas de TMS resultou na presenca de grupos Si-
CHs. Através da goniometria foram observados angulos de contato de gotas de agua entre 75 e
95° nos filmes a-C:H:Si:O:N, e 0 aumento aconteceu de acordo com a concentracdo de carbono.
Nos filmes fluorados, houve diminuicdo do angulo de contato com o aumento da presséo de
SFs. As propriedades Opticas foram estimadas a partir dos espectros obtidos por Espectroscopia
no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho Proximo (UV-Vis). indices de refragdo relativamente
baixos foram identificados, entre 1,48 e 1,61, sendo pouco maiores para os filmes com F. O gap
oOptico também foi maior nos filmes fluorados, com valores até 4,07 eV. As propriedades
mecanicas foram obtidas por nanoindentacdo. Os filmes depositados com 6 mTorr de O2
apresentaram a melhor combinacao de propriedades mecéanicas, com elevada dureza (7 GPa) e
0 mbédulo de Young reduzido (48 GPa). Ja as propriedades mecanicas diminuiram
consideravelmente com a introducdo de SFe no sistema, com durezas em torno de 1 GPa,

maodulos de Young entre 15 e 30 GPa e rigidez entre 8 e 13 uN/nm.

Palavras-chave: PECVD, a-C:H:Si:O:N, a-C:H:Si:F:N, propriedades Opticas, propriedades

mecanicas



ABSTRACT

Thin a-C:H:Si:O films, where a indicates amorphous, have the potential for tribological
applications and have good thermal stability and adhesion to various substrates. Films a-
C:H:Si:N and a-Si:N:H find application as hard coatings and insulating layers in thin film
transistors, respectively. Similar materials, a-C:H:Si:O:N and a-C:H:Si:F:N, obtained by
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, or PECVD, were studied in this work, and the
influence of the composition and chemical structure on their optical and mechanical properties
outlined. The thin films examined in this study are complex, containing at least five elements
in different stoichiometries. Their chemical structures also vary, with dependencies on
deposition parameters, such as gas flows, applied power, and the position of substrates in the
reactor. Thin a-C:H:Si:O:N films were deposited from hexamethyldisiloxane (HMDSO),
oxygen (Oz2), and nitrogen (N2). The HMDSO pressure was maintained at 60 mTorr, as well as
the total partial pressure of O, and N.. Thin a-C:H:Si:F:N films were deposited from
tetramethylsilane (TMS), sulfur hexafluoride (SFs) and N2. The TMS pressure was maintained
at 96 mTorr, and the total partial pressure of the other gases was 24 mTorr. Thickness and
roughness were measured by profilometry. Films with 6 mTorr of O, showed deposition rates
of 27 nm/min, and those with 2.4 mTorr of SFe, rates of 19 nm/min. The surface morphology
was analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and the concentrations of the elements
were obtained by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS). The increase in partial
pressure of O, led to a decrease in the atomic concentration of carbon, while with the
introduction of SFe in the system, the concentration of carbon increased. Infrared Transmittance
Spectroscopy (FTIR) was used to identify the chemical groups present. The detection of

structures such as Si-O-C and Si-N-Si indicated the fragmentation of HMDSO molecules and



the incorporation of nitrogen in the deposited material. The fragmentation of TMS molecules
resulted in the presence of Si-CHs groups. Through goniometry, water droplet contact angles
between 75 and 95° were observed on a-C:H:Si:O:N films, and an increase occurred according
to the carbon concentration. The fluorinated films showed a decrease in the contact angle with
an increase in SFe pressure. The optical properties were estimated from the spectra obtained by
Ultraviolet-Visible-Near Infrared Spectroscopy (UV-Vis). Relatively low refractive indices
were identified, between 1.48 and 1.61, being slightly higher for films with F. The optical gap
was also greater in fluorinated films, with values up to 4.07 eV. The mechanical properties were
obtained by nanoindentation. Films deposited with 6 mTorr of O2 showed the best combination
of mechanical properties, with high hardness (7 GPa) and reduced Young’s modulus (48 GPa).
The mechanical properties decreased considerably with the introduction of SFe into the system,
with a hardness of around 1 GPa, Young’s modulus between 15 and 30 GPa, and stiffness

between 8 and 13 puN/nm.

Keywords: PECVD, a-C:H:Si:O:N, a-C:H:Si:F:N, optical properties, mechanical properties
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1 INTRODUCAO

A produgdo de filmes finos como cobertura de diferentes materiais tem sido
bastante investigada, uma vez que é possivel proporcionar propriedades superficiais que sejam
diferentes do interior do material. Técnicas como a empregada neste trabalho, que é a Deposi¢édo
a Vapor Quimico Assistido por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition,
PECVD), sdo bastante interessantes, ja que o processo de deposi¢do dos filmes acontece em
temperatura ambiente, reduzindo a probabilidade de o material sofrer variagdes mecanicas e
Opticas ocasionadas pelo calor. Além disso, pode-se definir com precisdo os elementos
quimicos que irdo compor o filme.

Diferentes componentes desse sistema podem ser combinados a fim de obter o
melhor custo-beneficio. Pode-se selecionar os mondémeros e comonémeros, a poténcia aplicada,
0 tempo de deposicédo, o tipo de reator, a localizagdo dos substratos dentro do reator, entre
outros.

Neste trabalho selecionamos dois conjuntos de elementos para compor os filmes:
no primeiro tipo, sdo o carbono, hidrogénio, silicio, oxigénio e nitrogénio, € no segundo tipo,
substituimos o oxigénio pelo flior. Como veremos posteriormente, tanto o oxigénio quanto o
fldor tornam o plasma mais reativo, aumentando a taxa de deposicdo dos filmes e,
ocasionalmente, diminuindo o tempo de deposic¢do. A incorporacdo destes elementos nos filmes
também ira alterar as propriedades apresentadas por eles.

Filmes finos produzidos a plasma tém grande variedade de aplica¢des na industria.
Alguns exemplos sdo de recobrimento duro (em um material que pode ser mais ductil, e por
ISSO Ser mais resistente mecanicamente), revestimentos em vidro (que podem ser antirreflexo

ou hidrofébicos) e de camadas isolantes em componentes eletrénicos.
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Encontramos grande nimero de estudos sobre filmes finos obtidos por PECVD dos
tipos a-C:H:Si, a-C:H:Si:O e a-C:H:Si:N. Os filmes estudados neste trabalho, porém, merecem
maior investigacdo, ja que pela presencga de cinco elementos quimicos, possuem estruturas
quimicas e estequiométricas complexas.

Neste estudo, técnicas de caracterizagdo foram empregadas com o objetivo de
relacionar os parametros de deposicdo e a composicao dos filmes, com as suas propriedades
Opticas e mecénicas. A perfilometria foi empregada para estimar as espessuras dos filmes,
calcular as taxas de deposicao, e medir as rugosidades aritméticas. Através da Microscopia
Eletronica de Varredura e da Espectroscopia por Dispersdo de Raios-X, obtivemos as
micrografias e os espectros para identificar os elementos que compdem os filmes. Pelos
espectros obtidos por Espectroscopia por Transmitancia no Infravermelho, identificamos as
bandas de absorcdo tipicas dos arranjos atbmicos presentes. A goniometria foi usada para medir
os angulos de contato e as energias de superficie de cada filme.

Estabelecidas as caracterizagdes, passamos a investigar as propriedades opticas e
mecanicas dos filmes. A partir da Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho
Proximo foram calculados os indices de refracdo, gaps Opticos e energias de Urbach. Por
nanoindentacao, as durezas, os madulos de elasticidade, a rigidez, e as energias de deformacéo
foram determinadas.

Esse conjunto de resultados possibilitou a relagcdo entre as caracteristicas quimicas

e estruturais dos filmes, com as suas propriedades Opticas e mecanicas.



21

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Plasma

O termo plasma descreve o estado de um gas ionizado. O processo chave no plasma
é a ionizacdo, que significa a conversdo de 4&tomos ou moléculas neutras em elétrons e ions
positivos. Elétrons e ions tornam o plasma eletricamente condutivo, internamente interativo e
responsivo a campos eletromagnéticos. Os elétrons recebem a energia de um campo elétrico e
transmitem a energia aos outros componentes do plasma, fornecendo energia para ionizagao,
excitacdo, dissociacdo e outros processos quimicos. As taxas para esses processos dependem
de quantos elétrons tém energia suficiente para desencadea-los, que pode ser descrito pela
funcdo de distribuicdo de energia do elétron (FRIDMAN, 2008).

Os processos elementares no plasma sdo de dois tipos: elésticos e inelasticos. As
colisBes elasticas sdo aquelas em que as energias internas das particulas em colisdo ndo mudam.
A energia cinética total também é conservada. Esse processo acontece, por exemplo, na
redistribuicdo da energia cinética. As outras colisGes, como a ionizagdo, sdo inelasticas, e
resultam na transferéncia da energia cinética das particulas em colisdo em energia interna
(FRIDMAN, 2008).

Em fontes de alta densidade, os processos de colisdo elétron-atomo séo criticos ndo
somente para producgdo de particulas (por ionizacdo e dissociacdo), mas também para outras
perdas de energia por colisdo (por excitagdo e dispersdo elastica). Colisdes ion-atomo
(transferéncia de carga e dispersdo eléstica) também sdo importantes na determinagdo de
transporte do plasma e nas funcGes de distribuicdo de energia do ion na superficie

(FRANCOMBE e VOSSEN, 1994).
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Os processos elementares no plasma podem ser descritos em torno de seis

parametros principais: se¢do de choque, probabilidade, livre caminho médio, frequéncia de
interacdo, taxa de reacdo e coeficiente da taxa de reagéo.

Um feixe de elétrons consiste de No elétrons em um ponto x = 0 e percorre a direcdo

X. Quando um elétron colide com um atomo, assume-se que esse elétron é perdido do feixe.

Portanto, o nimero de elétrons diminui para N quando o feixe alcanca a distancia x, e N + dN

quando percorre x + dx. O nimero de elétrons perdidos, dN, pode ser relacionado a

probabilidade (pr) de um elétron colidir com um &tomo enquanto percorre a distancia dx, e é

calculado pela Equacéo 1:

dN = —Np, Equagéo 1

Na Figura 1 esta representado um pequeno solido de 1 cm? perpendicular a direcéo

de um feixe de elétrons e de espessura dx, e que contém ndx atomos de um gés. A secdo de

choque de um &tomo pode ser expressa por o (o = ar?, onde r é o raio da esfera) e é a area

ocupada por um atomo e, portanto, ndo disponivel para a passagem de elétrons sem colisdes.

Essa secdo também pode ser dada por ondx, € a area disponivel para passagem sera, portanto,

de (1 — ondx).

molécula

Figura 1. Representacdo do espalhamento do feixe de elétrons.
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A probabilidade pr pode ser entdo calculada como mostra a Equacgéo 2:

ondx cm? .
Pr=—"r: = ondx Equagéo 2

A partir das Equacbes 1 e 2, temos a Equacdo 3, utilizada para célculo da
probabilidade da colisdo entre um elétron e um atomo:

dN = —Nondx Equagdo 3

O tempo médio entre colisdes é a média do numero de colisdes por segundo de uma

molécula com outras moléculas, e a distancia média percorrida por uma molécula entre colisdes

sucessivas é chamado de livre caminho médio (YASUDA, 1985). O livre caminho médio A de

uma colisdo entre as particulas A e B pode ser calculado pela Equacéo 4:

A=— Equagdo 4
onde ng ¢ a concentragdo das particulas B. A frequéncia de interagdo va entre particulas A e B
pode ser definida como a razdo das suas velocidades relativas v para o livre caminho médio A,

conforme a Equacdo 5:

V4 = Ngov Equacéo 5

Considerando a funcdo de distribuicdo da velocidade f(v) e a dependéncia da secéo
de choque na velocidade das particulas em colisdo, temos a Equacéo 6:

vy =ng [ o()vf()dv = (ov)ng Equago 6

O ntmero de processos elementares o € denominado taxa de reacdo. Para processos
bimoleculares A + B, a taxa de reacdo pode ser calculada pela multiplicacdo da frequéncia de
interacdo entre A e B, va, e pela concentracdo das particulas A, na, e pode ser calculado pela
Equacao 7:

Warp = Vany = (ov)nyng Equagéo 7

onde o fator (ov) € o coeficiente da taxa de reacdo (FRIDMAN, 2008).
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O plasma criado por uma descarga luminescente é frequentemente chamado de
plasma frio. As diferentes particulas no plasma de uma carga luminescente possuem
temperaturas diferentes. Os atomos e os ions no plasma, em geral, ndo exibem temperaturas
altas, por isso o plasma é “frio”. A temperatura dos elétrons, por outro lado, é mais elevada. Em
uma descarga luminescente a baixa presséo, por exemplo, a temperatura do elétron é da ordem
de 10000 K, enquanto a dos ions varia entre 300 e 1000 K, e a das moléculas, fica proxima a
300 K (YASUDA, 1985).

Na sua forma mais simples, uma descarga luminescente pode ser estabelecida
passando uma corrente elétrica através de um gas sob baixa pressdo entre dois eletrodos.
Quando uma descarga é estabelecida, o espaco entre os eletrodos se torna visivel por um brilho
caracteristico. A descarga luminescente é caracterizada pelo aparecimento de varias zonas
luminosas e por uma constante diferenca de potencial entre os eletrodos independente da
corrente. A Figura 2 mostra uma distribuicdo tipica das zonas luminosas de uma descarga

luminescente.

Espago escuro
Espago escuro do anodo

escuro do
catodo l’ de Faraday l

Espaco escuro de Espaco
Aston (primario)

Luminosidade do I

catodo : E : t T T
: Luminosidade

e
Regidio catodica negativa Coluna  Luminosidade do
positiva anodo

Figura 2. Distribuic&o tipica das zonas luminosas de uma descarga luminescente (YASUDA, 1985).
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O tamanho das zonas luminosas depende da presséo e da distancia entre os

eletrodos. Se a pressdo diminui, a luminosidade negativa e 0 espaco escuro de Faraday

expandem as custas da coluna positiva, que pode desaparecer completamente. Se a distancia

entre os eletrodos diminui, a coluna positiva também diminui, enquanto as outras zonas
permanecem intactas.

A densidade do plasma na zona de luminosidade negativa é de 10 a 100 vezes maior

do que aquela da coluna positiva. O campo elétrico é maior na regido do catodo, onde a maior

parte da corrente é transportada por ions. Nas demais zonas, a corrente € carreada

principalmente por elétrons (YASUDA, 1985).

2.2 Polimerizagdo a plasma

A polimerizag8o a plasma refere-se a formag&o de materiais poliméricos, na forma
de filmes finos, que sdo resultado da passagem de um gas ou vapor organico através de uma
descarga luminescente (BIEDERMAN, 2004). Neste processo ocorre a fragmentacdo das
moléculas organicas no plasma e a subsequente deposic¢do nas superficies expostas ao plasma
pela recombinacdo desses fragmentos (FRIEDRICH, 2012).

A estrutura, a composicdo, as propriedades fisicas e quimicas do polimero e sua
taxa de deposicdo dependem de varios parametros para um determinado mondémero ou mistura
de gases: o tipo do reator e sua configuracdo geomeétrica, a frequéncia da tensdo de excitacdo
de descarga, a quantidade de energia fornecida a descarga, o quociente de vazdo do monémero,
a pressdo de trabalho, a temperatura, o tamanho e a posi¢édo do substrato. Se o tipo de reator, a
frequéncia de excitacdo da tenséo e o tamanho e a posic¢éo dos substratos forem fixos, pode-se

entdo otimizar a taxa de deposi¢do em fungdo da poténcia, do quociente de vazao e da pressao
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dos gases utilizados. Normalmente, um desses parametros é variado enquanto os demais sdo
mantidos constantes (BIEDERMAN, 2004).

O tratamento a plasma é resultado da interacéo de um substrato com um plasma nao
formador de filme. E relevante porque interagdes desse tipo, podendo ser etching, modificagio
quimica da superficie, ou ativacdo da superficie, podem ocorrer na polimerizacdo a plasma
(D"AGOSTINO, 1990). O etching é causado por ions que reagem e removem material do
substrato (ou filme) (SUGAWARA, 1998).

Segundo Biederman (BIEDERMAN, 2004), a taxa de deposi¢do aumenta com a
poténcia até todo o mondmero disponivel ser consumido. Posteriormente, 0 aumento da
poténcia ndo tem mais efeito, e a taxa de deposicdo permanece constante. A taxa de deposicéo
resultante passa a ser dada pela taxa de crescimento do filme e pelo etching. Em filmes contendo
fluorocarbonetos e hidrocarbonetos com oxigénio, a taxa de deposi¢édo pode diminuir para altas

poténcias conforme o etching comeca a prevalecer.

2.3 Caracteristicas dos elementos dos filmes

A grande variedade de propriedades dos materiais se deve principalmente a
capacidade do carbono de formar diferentes tipos de ligacdes interatdbmicas, de ocupar posicoes
diferentes e de apresentar diferentes estruturas. No entanto, a obtencdo de melhorias requer a
selecdo de pardmetros de deposicdo apropriados (TRIPATHI, PANWAR e
CHOCKALINGAM, 2016).

Oxidos transparentes, como o 6xido de silicio, s&o excelentes materiais de barreira
a gases. Diferente dos filmes cristalinos, filmes com 6xidos depositados por PECVD crescem

em baixas temperaturas e tem propriedades relacionadas aos materiais amorfos. Os atomos de
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filmes 6xidos amorfos fornecem caracteristicas como bloqueamento de ions, moléculas gasosas
e umidade (DONG, WANG, et al., 2021).

A polimerizacdo a vacuo envolve a formacéo de polimeros a partir de mondémeros
escassamente dispersos. Em geral, as concentracdes de radicais livres nos polimeros de
mondmeros contendo flUor sdo mais altas que as de outros compostos organicos. Para que uma
molécula polimérica seja formada por polimerizagdo a plasma, uma ligagdo covalente deve ser
quebrada para criar uma nova. No caso de hidrocarbonetos, a cisdo de C-H, cuja energia de
ligacdo é de 3,82 eV, forneceria uma rota eficiente para a construcdo de um polimero, porque a
cisdo de C-C (energia de ligacdo de 2,78 eV) é, geralmente, degradativa. No entanto, no caso
dos perfluorcarbonos, a ciséo de C-C se torna o principal componente para a construgdo de uma
grande molécula. Além disso, o fldor destacado de um perfluorcarbono em condicGes de
plasma, com a reatividade extremamente alta, evidenciada pela baixa energia de dissociacao de
F-F (1,56 eV), participa de vérias rea¢gdes quimicas muito mais ativamente do que o hidrogénio
destacado no plasma de hidrocarbonetos (YASUDA, 1985).

Filmes com silicio sdo muito utilizados como filmes finos com baixos indices de
refracdo e absorcdo, que sdo necessarios para varios dispositivos industriais, especialmente para
componentes Opticos. Duas técnicas usadas para diminuir o indice de refracdo de filmes de
oxido de silicio sdo aumentar a porosidade e adicionar elementos com fltor em sua composi¢do
(ABBASI-FIROUZJAH e SHOKRI, 2021).

A polimerizacédo a plasma de filmes com silicio e fltor é utilizada na producéo de
células solares. Mudancas na concentracdo de fllor permitem ajustes na capacidade de
producdo de energia elétrica, além de tornar a superficie hidrofobica, evitando a acumulacao de

agua. Neste mesmo estudo foi observado que em filmes produzidos a partir de mistura de gases
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C2H2 e SFs, 0 aumento na concentracdo de fldor reduz o indice de refracdo (NETO,
SCHREINER, et al., 2019).

Os atomos de nitrogénio aumentam a estabilidade térmica de filmes finos,
formando uma ligagdo forte C-N, cuja energia de ligacéo € de 2,3 eV (HUGGINS, 1953). Em
seu trabalho sobre filmes finos fluorados dopados com nitrogénio, Endo e Tatsumi (ENDO e
TATSUMI, 1996) concluiram que a adicdo de nitrogénio se mostrou eficaz para melhorar a
estabilidade térmica dos filmes a-C:F, sugerindo que o fltor no filme foi substituido pelos
atomos de nitrogénio pela adicdo de N2. Como os atomos de flor no filme suprimem as redes
C-C, a reducdo da concentracdo de fluor com a adi¢do de N2 pode levar a estrutura reticulada
no filme. Portanto, a melhoria da estabilidade térmica com a adigdo de N2 parece ser causada
pela formacdo da ligacdo forte de C-N e pela estrutura reticulada devido a reducdo na
concentracdo de fluor.

Nitrogénio atbmico, além de aumentar a taxa de deposi¢do, reduz a quantidade de
hidrogénio que incorpora ao filme e enfraquece as ligagdes residuais de C-H. No entanto,
mesmo que o nitrogénio aumente a dureza e mdédulo de Young nos filmes a-C:H, seu efeito ndo
¢ tdo pronunciado quanto o do silicio. Por essa razdo, resultados melhores para filmes a-
C:H:Si:N devem ser esperados com fluxo de nitrogénio mais baixo (MARTINO,

DEMICHELLIS, et al., 1996)(ABBASI-FIROUZJAH e SHOKRI, 2021).

2.4 Aplicagdes

Filmes de 6xido de silicio sdo interessantes para aplicacbes Opticas, apresentando

indices de refragdo em torno de 1,46 (para um revestimento antirreflexo ideal, o indice seria de

1,23) e com boa adesdo a diversos substratos (Angstrom Engineering Inc., 2021). Os filmes
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transparentes possuem propriedades de barreira a agua e ao oxigénio, tendo aplicagbes como
embalagens para alimentos ou para produtos farmacéuticos. Esses filmes também tém aplicacéo
para microeletrénicos, como filmes dielétricos (D'AGOSTINO, FAVIA e FRACASSI, 1996).

Os recentes avangos nos dispositivos de integracdo de ultra larga escala (ULSI)
levaram & necessidade de novos materiais intercalares com baixa constante dielétrica para
reduzir os atrasos na comutacdo. Materiais com estruturas altamente reticuladas sdo necessarios
para sua estabilidade térmica, menor coeficiente de expansao térmica e melhores propriedades
mecanicas (VALENTINI, BRACA, et al., 2002).

Filmes dos tipos a-Si:C:H e a-Si:N:H podem ser aplicados em sistemas
optoeletrdnicos e fotovoltaicos. Por exemplo, recobrimentos com filmes a-Si:C:H em células
solares e com filmes a-Si:N:H como uma camada isolante em transistores de filmes finos (Thin
Film Transistors, TFT). Esses tipos de filmes podem ser aplicados em células solares de silicio
multicristalino como revestimento antirreflexo. As taxas de concentragdo de carbono para
silicio e nitrogénio para silicio influenciaram o gap optico desses materiais (STAPINSKI e
SWATOWSKA, 2008).

Filmes finos de nitreto de silicio sdo amplamente utilizados em aplicacGes
industriais, como filmes finos dielétricos, elementos de dispositivos microeletrdnicos e
revestimentos protetivos, devido as suas propriedades elétricas, mecanicas e quimicas (XIAO
e MANTEI, 2003).

O carbonitreto de silicio (SICN) é um material emergente devido & sua combinagao
das melhores propriedades do carboneto de silicio (SiC), nitreto de silicio (SisN4) e nitreto de
carbono (CN) (SALOUM, SHAKER, et al., 2020). Apesar das propriedades estruturais e

elétricas dos filmes SiCN terem sido aperfeicoadas nas Ultimas décadas, aplicagbes como
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dispositivos fotonicos passaram a ser investigadas apenas recentemente (ABDELAL,
KHATAMI e MASCHER, 2020).

Para desenvolver novas propriedades ou modificar as existentes, mantendo a
estrutura amorfa caracteristica dos filmes a-C:H, diferentes elementos como Si, O, F e N podem

ser incorporados a rede de carbono amorfo (KOSHIGAN, MANGOLINI, et al., 2015).
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Preparacao dos substratos

Os substratos foram selecionados conforme a necessidade de cada analise.
Substratos de aco inoxidavel polido foram empregados em Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectroscopia por Dispersdo de Raios-X e Espectroscopia de Transmitancia no
Infravermelho. Substratos de vidro foram utilizados para perfilometria, goniometria e
nanoindentacdo. Por fim, o quartzo foi empregado para Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel-
Infravermelho Préximo e para nanoindentacéo.

Os substratos foram cortados em quadrados de 10 mm de lado. Foram acomodados
em um béquer de vidro e cobertos por uma solu¢do preparada com 100 ml de agua deionizada
e uma medida de detergente Det Limp S32. O béquer foi colocado em uma cuba ultrassénica
da marca Cristofoli modelo SN UCS 3881 por um ciclo de 480 s. O préximo ciclo foi com os
substratos submersos apenas em agua deionizada. Por fim, no dltimo ciclo, foi utilizado alcool
isopropilico. Os substratos foram secos com soprador térmico da marca Steinel modelo
HL1500, e armazenados em caixas plasticas limpas, envoltos por lencos de papel.

Em metade dos substratos de vidro que foram limpos, foram colocadas fitas
Kapton™ cobrindo apenas metade da superficie. Dessa forma, apds a deposicdo, com a retirada

das fitas, forma-se um degrau, que possibilita a medida da espessura do filme pelo perfilémetro.
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3.2 Deposicoes

Os filmes foram produzidos por deposicdo a vapor quimico assistido por plasma
(PECVD). Para o filme a-C:H:Si:O:N, utilizamos uma cdmara cilindrica de aco inoxidavel, com
dois eletrodos circulares, paralelos e colocados horizontalmente. Para o filme a-C:H:Si:F:N,
utilizamos uma cémara cilindrica de vidro com a mesma disposi¢cdo dos eletrodos. As
especificacOes dos reatores estdo apresentadas na Tabela 1.

Ao eletrodo inferior, que foi utilizado como porta-amostras, foi acoplado o gerador

de radiofrequéncia de 13,56 MHz (TOKYO HY-POWER, MB-300) e o eletrodo superior foi

aterrado.
Tabela 1. Especificagdes dos reatores de ago e de vidro utilizados para as deposicoes.
EspecificacOes Reator de aco Reator de vidro
Diametro (cm) 13 19
Altura (cm) 30 25
Volume (cm?) 3982 7 088
Diametro dos eletrodos (cm) 12 15
Distancia entre os eletrodos (cm) 5,2 6,5

Os gases nitrogénio (WHITE MARTINS, pureza 99,998%), oxigénio (WHITE
MARTINS, pureza 99,5%) e hexafluoreto de enxofre (WHITE MARTINS, pureza 99,9%)
foram introduzidos nas camaras por valvulas de precisdo (EDWARDS, LV10-K). Os reagentes
liquidos, como o hexametildissiloxano (HMDSO) e o tetrametilsilano (TMS) (SIGMA

ALDRICH), também foram introduzidos aos sistemas por valvulas de precisdo, em forma de
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vapor. A pressédo foi monitorada por um medidor Pirani (AGILENT, PCG-750) e foi mantida
nas camaras por bombas rotativas (EDWARDS, E2M18).

A troca do reator de aco inoxidavel para o reator de vidro para as deposi¢des dos
filmes fluorados foi realizada pois ndo identificamos a formagdo dos filmes em testes
preliminares no primeiro reator. Diversos fatores podem ter contribuido para os filmes terem
sido depositados no reator de vidro: materiais diferentes compem as cdmaras cilindricas de
deposicdo, que também apresentam volumes distintos. A estrutura dos eletrodos superiores
também difere entre os reatores, assim como a distancia entre eles. A pressdo de base também
€ maior no reator de vidro, que foi de 2,08 x 10" Torr, enquanto a pressdo de base para o reator
de aco foi de 1,20 x 107 Torr. O sistema de vedac&o do reator de aco é superior em relagio ao
reator de vidro, por isso a menor pressao de base.

Os esquemas de operacao e os reatores estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Esquema de operacao e reatores (a) de ago inoxidavel e (b) de vidro.

Para os filmes a-C:H:Si:O:N foram introduzidos no reator por valvulas de preciséo,
HMDSO, nitrogénio e oxigénio. A pressdo parcial de HMDSO foi mantida em 60 mTorr em
todas as deposicdes. A estequiometria dos filmes foi alterada pela variacdo da presséo parcial

de oxigénio (Pox) e nitrogénio, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Variagdo da pressdo parcial de N2 e O, para as deposi¢des do filme C:H:Si:O:N por PECVD. A
pressdo de HMDSO foi mantida em 60 mTorr.

Pressdo parcial de N2 Pressdo Parcial de O2
(mTorr) (mTorr)
60 0
54 6
48 12
42 18
36 24
30 30
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Para os filmes a-C:H:Si:F:N, foram introduzidos ao sistema o TMS, nitrogénio e
hexafluoreto de enxofre. Para estes filmes, 0 monémero escolhido (TMS) n&o possui &tomos
de oxigénio, j& que este elemento ndo faz parte da composi¢do do filme. A pressao parcial de
TMS foi mantida em 96 mTorr, e 0 ajuste dos demais gases seguiu conforme apresentado na

Tabela 3.

Tabela 3. Variagdo da pressdo parcial de N, e SFg para as deposic6es do filme C:H:Si:F:N por PECVD. A
pressdo de TMS foi mantida em 96 mTorr.

Pressdo parcial de N2 Pressao Parcial de SFs
(mTorr) (mTorr)
24,0 0,0
22,8 1,2
21,6 2,4
20,4 3,6
19,2 4,8
18,0 6,0

A pressdo parcial dos mondémeros usados nos dois tipos de filmes também foi
ajustada. Mesmo com a troca dos reatores para as deposi¢des dos filmes a-C:H:Si:F:N, os filmes
ndo apresentaram espessuras minimas (de cerca de 0,5 um) para sua caracterizacao. Portanto,
optamos por aumentar a proporgdo da pressao total para o mondmero TMS. Nas deposi¢oes dos
filmes a-C:H:Si:O:N, metade da presséo total de trabalho (portanto, 60 mTorr) séo destinadas
ao mondmero HMDSO. Para os filmes fluorados, a propor¢do aumentou para 80% (por isso,
96 mTorr de mondmero TMS).

A poténcia de trabalho foi de 70 W durante 30 minutos para cada deposi¢éo. A
escolha desses parametros também foi realizada de acordo com testes preliminares e foram os

que apresentaram filmes com espessuras suficientes para as analises pretendidas.
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Em todas as deposi¢des foram colocados: quatro substratos de vidro (sem fita), dois
substratos de vidro (com fita), dois substratos de aco inoxidavel polido e dois de quartzo. A

posicdo dos substratos estd demonstrada na Figura 4.

Figura 4. Posicao dos substratos no reator antes das deposicdes.

3.3 Caracterizagao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas para a analise dos filmes a-C:H:Si:O:N e a-
C:H:Si:F:N depositados por PECVD e os resultados de interesse estdo relacionados no esquema

da Figura 5.
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Figura 5. Técnicas de caracterizagéo e resultados de interesse.

3.3.1 Perfilometria

A estimativa da espessura e da rugosidade dos filmes foi realizada com auxilio do

perfildbmetro da marca VEECO DekTak 150. Em cada uma das amostras de vidro foram

realizadas seis medidas, apds a retirada da fita Kapton™, na regido onde houve a formagao de

um degrau. A Figura 6 mostra como o degrau é visualizado pelo software do perfildmetro.
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O comprimento de varredura foi de 2000 um, com duracdo de 15 s. Em cada perfil
medido, foram selecionados os cursores de referéncia e medicédo que, ao final, apresentaram a
diferenca entre as alturas médias das regides com filme e sem filme. As taxas de deposi¢do dos

filmes foram calculadas conforme a Equacéo 8.

.~ . Espessura do filme .
T d min) = E
axa de deposicio (nm/min) Tempo de deposicio quacéo 8
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Figura 6. Degrau formado pela regido com filme(indicado com o cursor verde) e sem filme (indicado com o
cursor vermelho), pelo perfildmetro, para estimativa das espessuras e taxa de deposicéo dos filmes.

A rugosidade média (Ra) € a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas
de afastamento (yi) dos pontos de perfil de rugosidade em relagdo a linha média, dentro do

percurso de medigéo (Im), conforme mostrado na Figura 7 e a Equagdo 9 (ESPANHOL, 2008).
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Figura 7. Perfil esquematico para medigédo da rugosidade média.
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Equacéo 9
A rugosidade dos filmes foi calculada por método aritmético a partir de perfis da
superficie de trés amostras e para cada perfil foram selecionadas dez medidas (n = 10). Sendo

assim, obtivemos a média e o desvio padrdo de trinta medidas para cada condicdo estudada.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersdo de

Raios-X (EDS)

A morfologia da superficie foi examinada pelo Microscopio Eletrénico de
Varredura (JEOL JSM-6010LA) e a determinacdo dos elementos, por Espectroscopia por
Dispersao de Raios-X (DRY SD Hyper (EX 94410T1L11)).

Na Microscopia Eletrénica de Varredura a superficie de uma amostra a ser
examinada é varrida com um feixe de elétrons e o feixe de elétrons refletido (ou retroespalhado)
é coletado e, entdo, exibido, na mesma taxa de varredura, sobre um tubo de raios catodicos
(CALLISTER JR, 2008).

A Espectroscopia por Dispersdo de Raios-X é uma técnica analitica que permite a

caracterizagdo quimica/andlise elementar dos materiais. Uma amostra excitada por uma fonte
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de energia (como a do feixe de elétrons de um microscépio eletrénico) dissipa parte da energia
absorvida ao ejetar um elétron de caro¢o de um atomo. Um elétron de maior energia ocupa o
seu lugar, liberando uma diferenga de energia como um raio-X que possui espectro
caracteristico baseado no seu 4tomo de origem. Isso permite a analise composicional de um
volume de amostra que foi excitada pela fonte de energia. A posi¢do dos picos no espectro
identifica o elemento, enquanto a intensidade do sinal corresponde a concentracdo do elemento
(SCIENTIFIC, 2021).

Foi realizada a Microscopia Eletronica de Varredura por elétrons secundérios, a
tensdo de aceleracdo foi de 3 kV e a distancia de trabalho de 10 mm. Apds observagdo da
microestrutura, o aumento de 2500 vezes proporcionou melhor visualizagdo da superficie e das
particulas nos filmes. O mesmo aumento foi utilizado para as anélises de EDS. As imagens
apresentadas nos resultados dos filmes sdo representativas. As superficies observadas foram

investigadas de forma mais abrangente.

3.3.3 Espectroscopia de Transmitancia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de reflexdo-absor¢do no infravermelho (do inglés, Infrared
Reflection-Absorption Spectroscopy, IRRAS) é uma técnica Optica usada para estudar filmes
finos adsorvidos em substratos reflexivos, como os metais. A instrumentacdo FTIR (Fourier
Transform Infrared) em estudos de IRRAS é quase universalmente empregada atualmente
(HOLLINS, 2006). Esta técnica foi utilizada para a identificacdo de grupos quimicos presentes
na composicdo dos filmes e quantificar as bandas de absorgé&o.

A Espectroscopia de Transmitancia no Infravermelho produz espectros de absorcéao

(e/ou transmissdo) fazendo um feixe de luz com comprimento de onda da regido do
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infravermelho incidir sobre a substancia e determinando as frequéncias absorvidas por ela. Os
atomos vibram com uma frequéncia que depende basicamente das massas dos atomos e das
forgas elétricas que os ligam. O nimero de onda é o nimero de comprimentos de onda por
unidade de comprimento, ou a frequéncia da onda dividida pela velocidade da luz no vacuo.
Por exemplo, ligagdes C-H vibram com frequéncia de ~9,3x10% Hz, ou com niimero de onda
de 3100 cm™.

A frequéncia da luz incidente no material tem que ter valores especificos para ser
absorvida e fazer com que os arranjos atdbmicos vibrem com maior amplitude. Quando isso
acontece, a luz infravermelha é absorvida pelo material. Cada molécula possui suas préoprias
frequéncias naturais de vibracdo, absorvendo ondas eletromagnéticas de frequéncias especificas
e gera um espectro de absorcdo caracteristico (LEITE e PRADO, 2012).

Além da caracterizacdo dos grupos quimicos presentes nos filmes, € possivel
quantificar relativamente as bandas de absorc¢do. Essa informacéo, junto com a caracterizagéo
elementar obtida pelo EDS, nos ajuda a avaliar como aconteceu a absorcao dos elementos nos
filmes. Para esta estimativa, foi utilizado como base o trabalho desenvolvido por Lanford e
Rand (LANFORD e RAND, 1978).

Selecionamos as bandas de absorcdo que se repetiram em todas as condicdes de

deposicdo. Para cada banda, estimamos a sua area, conforme a representacao na Figura 8.
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Figura 8. Método de aproximacao de area por bandas de absorcéo no infravermelho (LANFORD e RAND, 1978).

A partir de uma determinada banda de absorcdo, é tracada uma linha vertical no
ponto médio, e uma linha que delimita a banda. O primeiro ponto de interseccao dessas linhas
representa a intensidade inicial lo. A intensidade final I, é o valor da transmitancia no ponto
maximo de absor¢do da banda. Pelas Equacgdes 10 a 12, podemos determinar o coeficiente A e
a transmitancia intermediaria da banda, I’.

A =logly/1 Equac&o 10

g = log I,/I' Equacdo 11

I'=/I,.1 Equag&o 12

A area pode ser estimada conforme a Equagéo 13, onde Av € a variagdo do nimero
de onda na transmitancia intermediaria I’.

Area ~ A Av Equacéo 13

Em seguida, dividimos todas as areas de cada banda especifica pelo maior valor de
area calculado. Para esta analise foi utilizado o instrumento JASCO FTIR-410, com 0 nimero
de onda entre 400 e 4000 cm™. Cada espectro foi obtido a partir de 128 varreduras em resolucéo

de 4 cm™.
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3.3.4 Goniometria

A molhabilidade do material foi estudada com base nas medidas de angulo de
contato e energia de superficie, ambas obtidas com o auxilio do gonidmetro da marca KRUSS
DSA25E.

O angulo de contato é o angulo formado entre um plano tangente a uma gota do
liguido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado. O liquido
utilizado foi a &gua deionizada (componente polar), e o volume da gota foi de 2 ul. Foram feitas
dez medidas em cada uma das trés gotas em diferentes posi¢cdes nas amostras de vidro com
filmes depositados. Para o estudo da energia de superficie, medimos os angulos de contato de
outro liquido, porém apolar, o dilodometano. A Figura 9 mostra uma representacao da gota de

um liquido em uma superficie.

Y

’YSL S

Figura 9. Representa¢do de uma gota em uma superficie. 6 é o angulo formado entre a gota e a superficie, yg, é
a energia da interface solido-liquido, yg, € a energia da superficie sdlido-vapor e y,, é a energia da superficie
liquido-vapor (ALTAY, MA, et al., 2020).

Os atomos da superficie ndo estdo ligados a0 numero maximo de vizinhos mais
proximos, e estdo, portanto, em um estado de energia maior do que 0s atomos nas posicoes

interiores. As ligacOes desses atomos na superficie que ndo estdo completas dao origem a
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energia de superficie. Para reduzir essa energia, 0s materiais tendem a minimizar, se isso for
possivel, a area total de sua superficie. Por exemplo, os liquidos assumem uma forma com uma
area minima — as goticulas de tornam esféricas (CALLISTER JR, 2008).

Em equilibrio, a energia livre de superficie da interface solido-liquido (ys;) pode

ser expressa pela equagéo de Young, conforme a Equacdo 14:

YsL = Vsv — YLv€osO Equacao 14

onde ygy, € a energia da superficie sélido/vapor, ys; € a energia da interface solido/liquido, y;,
é a energia da superficie liquido/vapor e 6 € o &ngulo de contato entre a gota e a superficie.
Considerando os angulos de contato das componentes dispersivas (y%) e polares (y°),

a energia livre de superficie pode ser calculada de acordo com a Equacdo 15:

1/2 1/2 ~
Y1+ cos0) = 2(y&yf) " + 2(v¥y}) Equagio 15

onde vs € a energia livre do solido e y., a do liquido. Os célculos foram detalhados no Anexo
A.

A energia livre de superficie € calculada, portanto, a partir da medida do angulo de
contato de dois liquidos com tensdo superficial conhecida e polaridades diferentes (MA, HO,
etal., 2000). A molhabilidade é favorecida pela baixa energia livre interfacial, alta energia livre
da superficie sélida e baixa energia livre de superficie do liquido (OWENS e WENDT, 1969)
e estd presente em muitos processos industriais, como na pintura de superficies, lubrificacdo

entre superficies e adesivos (ALTAY, MA, et al., 2020).
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3.3.5 Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho Préximo (UV-Vis)

As propriedades opticas dos filmes, como indice de refragcdo, gap Optico e energia
de Urbach, foram calculadas a partir da espessura e dos espectros obtidos por Espectroscopia
no Ultravioleta-Visivel-Infravermelho Préximo (PERKIN ELMER LAMBDA 750).

A luz que é transmitida para o interior de materiais transparentes sofre uma
diminuicdo na sua velocidade e, como resultado disso, é desviada na interface. Esse fendbmeno
é denominado refracdo. O indice de refracdo de um material é definido como a razéo entre a
velocidade da luz no véacuo e a velocidade da luz no meio. A magnitude do indice de refracao
ird depender do comprimento de onda da luz. Em geral, quanto maior for o &tomo ou o ion,
maior seré a polarizagdo eletrénica, menor sera a velocidade e maior seré o indice de refragdo
(CALLISTER JR, 2008).

As energias de um elétron em um cristal podem ser agrupadas em bandas de
energias permitidas e proibidas. De acordo com o principio de exclusdo de Pauli, os niveis de
energia permitidos, comecando pelo menor, sdo preenchidos por elétrons de forma que cada
estado contenha apenas dois elétrons, com spins opostos. Das bandas que contém elétrons,
aquela de maior energia € chamada banda de valéncia, e a condutividade elétrica acontece se
elétrons sdo excitados dessa banda para a banda de conducédo. A excitacdo dos elétrons para a
banda de conducdo pode acontecer por excitacdo térmica ou por radiacdo de ondas
eletromagnéticas. A corrente elétrica é carreada pelos elétrons da banda de conducdo e os
estados eletrénicos vagos proximos a banda de valéncia, as chamadas vacancias (TAUC, 1967).

Nos sélidos cristalinos, é possivel identificar bandas de valéncia e condugéo, além
de uma regido definida entre elas. Os sélidos amorfos, porém, ndo apresentam essa regido

claramente definida. Existem estados eletrénicos nessa regido (denominada gap), que sdo
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anélogos a banda bem definida dos cristais. Uma representacdo da densidade dos estados em

funcdo da energia esta apresentada na Figura 10 (MULLEROVA e SUTTA, 2017).

Os estados localizados sdo considerados estados defeituosos devido a desordem que

leva a existéncia de 4tomos super- e sub-coordenados e ligacGes fracas. Além desses estados

localizados nas caudas das bandas existem estados profundos devido a ligagOes pendentes,

responsdveis por muitas propriedades de semicondutores amorfos ou policristalinos

(MULLEROVA e SUTTA, 2017).

Densidade de estados

Banda de

valéncia

Gap de banda
Estados

localizados

Estados de
defeito

Banda de

A

condugao

Ey Energia
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Figura 10. Densidade de estados de energia nas proximidades das bordas de bandas de conducéo (Ec) e de
valéncia (Ev) e o gap de banda (estados localizados e profundos; a regido hachurada representa os estados

estendidos) (MULLEROVA e SUTTA, 2017).

De acordo com Tauc, nos materiais amorfos, a absorcdo que € devida as transicdes

entre bandas que determinam o gap 6ptico é dada pela Equacao 16:

VanE = B(E — Eg)

Equacéo 16

onde a € o coeficiente de absorcdo, n € o indice de refracdo, E € a energia do féton, p é a

constante relacionada a estrutura do material amorfo e Eq é 0 gap Optico. Essa teoria prevé um
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intervalo de energia onde os valores experimentais tém linearidade (no gréfico de vVanE em
funcdo da energia do foton, E) que permite a determinacdo do gap éptico. A determinacao de
gap oOptico pelo método de Tauc requer a medida de transmitancias muito pequenas para gerar
a parte linear do grafico (CISNERQOS, 1998).

Para alguns materiais amorfos, é observado que o grafico de Tauc ndo apresenta
uma regido linear. Consequentemente, ndo € possivel obter o gap por extrapolacéo até o eixo
de energia do féton. Em tais casos, Eoz (Eos), definido como a energia do féton em que o
coeficiente de absorcio atinge o valor de 102 (10%) cm™, pode ser usado para estimar o gap do
material.

A borda de absorcao é uma propriedade Optica definida como a energia do féton da
transicdo entre o comprimento de onda de absorgao curto e forte e 0 comprimento de onda de
absorcdo longo e fraco no espectro de um semicondutor. A posicdo espectral dessa transicdo é
determinada pela separagdo de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo de um
material e corresponde ao limite de uma transi¢do de carga entre a banda mais elevada e quase
cheia e a banda mais baixa e quase vazia. O gap éptico é geralmente entendido como a energia
do fdton necessaria para esta transicao.

A energia de Urbach caracteriza a cauda da banda de absorcdo que tém uma
distribuicdo de energia exponencial e pode ser avaliada a partir do grafico do logaritmo
neperiano do coeficiente de absorcdo (In(a(v)) em funcdo da energia do féton (hv) e, em
seguida, calculando o inverso da tangente do angulo 6, na secdo do grafico correspondente a
coeficientes de absor¢do moderada. A Figura 11 mostra como este calculo é realizado a partir
dos dados do gréfico. Essas caudas sdo produzidas pela desordem da rede amorfa, como
flutuacBes nos angulos e comprimentos das ligacGes. Ligagdes Si-H podem participar da

formacéo das caudas, ja que hidrogénio reduz a largura da cauda (TAUC, 1987).
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11,54 tgb = 1/AE

In(a(v))

3.0 3.5 4.0 4.5
Energia do foton, hv (eV)

Figura 11. Variacdo de In(a(v)) versus energia do foton (eV) para cdlculo da energia de Urbach (AE)
(SALOUM e NADDAF, 2008).

A energia de Urbach é atribuida a presenca de estados eletrénicos localizados
proximos do gap de banda tipico dos semicondutores amorfos. Materiais com estas
caracteristicas podem apresentar boas propriedades fotoluminescente, eletroluminescente ou
propriedades dpticas ndo lineares (PINHEIRO, BOUQUET, et al., 2003).

Pela analise dos espectros obtidos é possivel determinar as constantes dpticas dos
filmes. Utilizamos o método desenvolvido por J. I. Cisneros (CISNEROS, 1998). Para a analise
no espectrometro, utilizamos um substrato de quartzo com o filme depositado em uma das
superficies. Temos, portanto, duas interfaces: a do filme com o ar, e a do filme com o substrato.
A luz, com comprimentos de onda que variam entre 2500 e 250 nm, é transmitida e refletida
em cada uma dessas interfaces. Os espectros podem ser divididos em trés regides: uma regido
de baixa absorcédo, que apresenta franjas de interferéncia, uma regido de absor¢do moderada e
aregido de alta absorcdo. Na regido de baixa absor¢do, o0 comprimento de onda relacionado aos
picos de maximo e minimo das franjas de interferéncia, tanto do substrato quanto do filme,
permite o calculo do indice de refracdo. Na regido de absor¢cdo media, podemos calcular a

energia de Urbach, e na regido de alta absorcdo, o coeficiente de absorcéo e o gap dptico. O
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estudo da borda de absorcdo (energia de Urbach) é importante para o entendimento dos
mecanismos de absorcao Gptica de materiais cristalinos e amorfos. E de grande interesse pratico
porque o conhecimento sobre o coeficiente de absorc¢ao nessa regido permite a determinagéo do
gap Optico, uma das mais importantes propriedades dpticas dos materiais (CISNEROS, 1998).

Para exemplificar como as propriedades épticas foram obtidas serd utilizado o
espectro do filme a-C:H:Si:O:N com 0 mTorr de oxigénio, obtido pelo UV-Vis, apresentado na
Figura 12.

100 r————F——T————

9 L [ﬂvV”“"/\/“\/'\'//*\\"W/#“‘\Mh‘#/wﬂr _

70 - .

60 -
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40 |1 .

iR _ ——0mTorr O,
[ {ALTA ABSORCAO
30 H —— Substrato |

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 12. Espectro de transmitancia (%) versus comprimento de onda (nm) obtido por UV-Vis para uma
amostra de quartzo com filme a-C:H:Si:O:N com Pox = 0 mTorr depositado por PECVD. Em destaque as
regides de alta, média e baixa absorg¢éo.

Observa-se as regides de alta, média e baixa absor¢do, com as franjas de
interferéncia caracteristicas. Primeiro, relacionamos 0s maximos e minimos das franjas com os
comprimentos de onda do substrato e do filme. A partir destas informagdes pode-se calcular o

indice de refracdo. Ja na regido de alta absor¢éo, através da relacdo entre as transmitancias e 0s

comprimentos de onda do substrato e do filme, podemos estimar o gap dptico. Por fim,
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relacionamos os coeficientes da regido de meédia absorcdo com a energia do féton para

determinar as energias de Urbach.

3.3.6 Nanoindentacao

As propriedades mecénicas foram calculadas a partir de graficos de forca-
profundidade obtidos pelo Nanoindentador Hysitron Triboindentor (Bruker) de filmes
depositados em amostras de vidro e quartzo. Neste ensaio, a for¢a normal foi aplicada em uma
ponta de diamante piramidal entre 150 e 3000 um. Foram feitas 20 indenta¢Ges em cada um
dos 10 pontos.

As propriedades mecanicas determinadas por esta técnica foram: dureza, médulo
de elasticidade, rigidez, recuperacdo elastica, energias de deformacdo, parametros de indice
plastico e modulo de dissipacao.

O ensaio de nanoindentacdo é realizado em trés etapas. Na primeira etapa, €
aplicada uma carga com taxa pré-determinada até atingir um valor maximo (P,,,.,). Essa forca
¢ mantida por um intervalo de tempo, e ao final a carga ¢ retirada. Durante todo o processo, a
profundidade de penetracdo da ponta é medida em funcgéo da carga aplicada.

A Figura 13 apresenta a secdo transversal de uma indentacdo e identifica os

parametros utilizados na analise.
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Figura 13. Representacdo esquematica da superficie da amostra com carga méxima e apds o descarregamento
(OLIVER e PHARR, 1992).

Durante o carregamento, o deslocamento total h é descrito na Equagéo 17:

h = h, + hy Equagdo 17

onde h,. é a distancia vertical de contato (profundidade de contato) e h, é o deslocamento da
superficie. A carga maxima e o deslocamento correspondente S80 Poax € Amaxs
respectivamente, e o raio do circulo de contato € a. Ap6s o descarregamento, 0s deslocamentos
elasticos sdo recuperados e quando o indentador € retirado, a profundidade final da impressao
da dureza € hy.

Os parametros experimentais necessarios para determinar a dureza e 0 médulo de
elasticidade s@o mostrados no esquema da Figura 14. Os trés parametros chave sdo: carga

méaxima (B, ), & profundidade na carga maxima (h,,,,,) € a rigidez inicial do descarregamento

(Smax ) .
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Figura 14. Representacdo esquematica da carga versus o deslocamento do indentador (OLIVER e PHARR, 1992).

O modulo de elasticidade reduzido pode ser calculado pela Equacéo 18:

_Vyr's

E, = S 7 Equacéo 18

onde A ¢ a area de contato e S é a rigidez. A area de contato no carregamento maximo é
determinada pela geometria do indentador e da profundidade de contato, h.. Para um indentador
do tipo Berkovich, a area projetada se relaciona com a profundidade de contato através da
Equacéo 19:

A = 24,5h? Equagcdo 19

Para determinar a profundidade de contato dos dados experimentais, pode-se aplicar
a Equacdo 20:

he = hypgxe — 0,75 P";ﬂ Equag&o 20
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Além do modulo de elasticidade, as informacdes obtidas por este ensaio podem ser
usadas para determinar a dureza (H). Dureza é a pressdo média que o material ir& suportar sob

carga e € calculada pela Equacéo 21:

P,
H= % Equacdo 21

As durezas, os médulos de elasticidade e a rigidez dos filmes foram calculados
utilizando o método desenvolvido por Oliver e Pharr (OLIVER e PHARR, 1992).

Além das propriedades mecanicas mencionadas, analises mais aprofundadas podem
ser realizadas, como: recuperacdo elastica (%ER), raz6es entre dureza e moédulo de elasticidade
(H/E e H¥E?), energia total de deformagdo (Er), energia armazenada (Es) e dissipada (Ep),
energia de deformacdo plastica (Uy) e modulo de dissipacdo (Mp). Essas propriedades
mecanicas foram calculadas a partir das curvas de carga/descarga em funcao da profundidade
do indentador.

A razdo entre a dureza e modulo de elasticidade (H/E) é um parametro para explicar
propriedades elastico-plasticas e de resisténcia ao desgaste de filmes finos devido ao seu efeito
combinado. Altos valores de H/E significam que os filmes sdo altamente resistentes a
deformacdo plastica. Particularmente, altos valores de H3/E2? sdo relacionados ao
comportamento elastico elevado, e baixos valores, a elevado comportamento plastico
(TRIPATHI, PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016).

Na Figura 15 estdo exemplificadas duas curvas de carga/descarga em funcdo do
deslocamento do indentador. A curva vermelha é caracteristica de materiais superduros (isto €,
com durezas ~30 GPa), e a curva preta, de materiais duros (com H < 20 GPa). Nesta imagem,
é importante observar que a energia dissipada (Ep) esta associada a area entre as curvas de

carga/descarga, e a energia armazenada (Es), a area entre a curva de descarga e a reta x = hyy, .



54

A energia total de deformacéo (Er) € dada pela Equagao 22:

Er = Ep + Es Equacéo 22

ey e ———
P (H < 20 GPa)

- D -
Superduro —’.' e

(H~30 GPa) Carregando

Energia | Energia

dissipada armazenada

Carga (P)

Deslocamento (h)

Figura 15. Curva tipica de carga (P) versus deslocamento (h) (TRIPATHI, PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016).

A recuperacdo elastica (%ER) é calculada pela Equacgéo 23:

%ER = (w) x100 Equacio 23

Para explorar as propriedades elastico-plasticas dos filmes em termos de energia, a

energia de deformacéo plastica (Ur) pode ser calculada através da Equagéo 24:

— (1 /; L p¥/ 5
U, = (3 ntg2a>\/ﬁp 2 Equacéo 24

onde m = 3,14, @ = 65,3° (referente ao indentador Berkovich), P é carga (N) e H é dureza (Pa).
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O médulo de dissipacdo é calculado pela divisdo da energia dissipada (Ep) pela
energia total de deformacdo (Et), e o resultado € normalmente apresentado em porcentagem
(MIYAKE, SHINDO e MIYAKE, 2014). O modulo de dissipacdo resulta de perdas
irreversiveis de energia intimamente relacionadas aos mecanismos de deformacdo pléstica. De
outro ponto de vista, este médulo representa a tendéncia do material em dissipar energia por
deformac0es plasticas durante seu carregamento e a capacidade de armazenar elasticamente
energia, posteriormente recuperada durante seu descarregamento. Este ponto de vista
energético ajuda a entender melhor a resposta do material durante o processo de deformacéo,
elucidando o efeito da microestrutura no comportamento mecanico de revestimentos (REECO,
VIAFARA e TSCHIPTSCHIN, 2009).
Os célculos foram baseados no trabalho de Tripathi, Panwar e Chockalingam

(TRIPATHI, PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo relacionados os parametros de deposicdo dos filmes e as suas
caracterizagdes. A primeira analise mostra as varia¢Ges das taxas de deposicao, que ajudam na
determinacdo das melhores proporcdes entre 0os mondmeros e gases utilizados. Em seguida,
serdo apresentadas as microestruturas, a concentracdo dos elementos e 0s grupos quimicos
presentes. Por fim, seré feita a analise de molhabilidade dos filmes.

A partir das informagdes sobre os parametros de deposicao e a caracterizacdo dos
filmes, serdo estabelecidas as suas relacbes com as propriedades dpticas e mecanicas. Dentre
as propriedades épticas serdo investigados os indices de refracdo e gaps épticos, enquanto que
entre as propriedades mecanicas serdo investigados dureza, mddulo de elasticidade e rigidez.

Para facilitar a compreenséo, os resultados e discussdes serdo apresentados por tipo
de filme. Ao final desta se¢do, serd apresentado um panorama com os principais resultados que
permite a comparacao entre os filmes a-C:H:Si:O:N e a-C:H:Si:F:N.

Para os resultados serdo apresentadas a média e o desvio padrdo, calculado

—nl2
Desvio padrao = f% Equacéo 25

onde x é o valor do conjunto de dados, u é a média do conjunto de dados e N é o nimero de

conforme a Equacdo 25:

dados.

4.1 Filmes a-C:H:Si:O:N

Os resultados dos filmes a-C:H:Si:O:N serdo apresentados em fungéo da presséo

parcial de oxigénio (Pox), que aumentou de 0 a 30 mTorr, em intervalos de 6 mTorr.
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4,1.1 Taxa de deposicao

A Tabela 4 apresenta as espessuras dos filmes a-C:H:Si:O:N depositados em

substratos de vidro por PECVD medidas por perfilometria.

Tabela 4. Espessuras dos filmes a-C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

Pressao parcial de O2 Espessura
(mTorr) (nm)

0 286 + 110
6 805 + 104
12 652 + 92
18 667 £ 98
24 617 £ 119
30 307 £ 69

A partir das medidas das espessuras dos filmes foram calculadas as taxas de

deposicdo, que estdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 16. Taxa de deposi¢do dos filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD em fungdo da Pox.

Com a introducdo de oxigénio na alimentacdo do reator, a taxa de deposicdo
aumentou de ~10 para 27 nm/min. Conforme aumentou a Pox, a taxa de deposic¢do ficou em
~21 nm/min. Por fim, para Pox superiores a 24 mTorr, a taxa de deposi¢do diminuiu até ~10
nm/min, que é praticamente 0 mesmo valor que foi obtido em filmes sem a presenca do
oxigénio.

O oxigénio é muito reativo, e em pequenas proporcdes, provoca maior
fragmentacdo das moléculas do mon6émero, aumentando as concentracBes de espécies que
contribuem para a deposi¢do. Os ions formados participam da formacdo dos filmes. Por
exemplo, fons como O3 podem criar pontos ativos na superficie, remover produtos de reagdo
retidos na superficie do filme ou fornecer energia para as reagOes superficiais

(STEINBRUCHEL, CURTIS, et al., 1986).
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O oxigénio atbmico também pode causar etching. Assim, existe uma competicdo

entre deposicdo e etching. Para maiores concentragcbes de oxigénio, o etching no plasma

predomina e consequentemente a taxa de deposi¢do diminui. A partir de certo ponto (Pox >
30 mTorr), ndo identificamos a formacéo de filmes.

A Figura 17 mostra uma representacdo esquematica da estrutura formada pela

polimerizacdo a plasma do HMDSO. Em destaque, é possivel visualizar ligagcdes quimicas que

normalmente ndo estdo presentes no monbémero, e acontecem devido a fragmentacdo e

reorganizacao das moléculas.
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Figura 17. Representacao esquematica da polimerizacdo a plasma do HMDSO (SANTOS, GONCALVES, et al.,
2017).

4.1.2 Rugosidade

A Figura 18 mostra a rugosidade aritmética dos filmes em funcdo da Pox. Nao foi
observada uma variacao sistematica, e os valores foram de ~10 nm. Portanto, nas condicdes de

trabalho utilizadas, o etching nédo alterou significativamente a rugosidade dos filmes.
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Figura 18. Rugosidade aritmética obtida por perfilometria dos filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD em
funcéo da Pox.

4.1.3 Microestrutura

A Figura 19 apresenta as micrografias obtidas por Microscopia Eletrdnica de

Varredura dos filmes a-C:H:Si:O:N depositados em substratos de aco inoxidavel.
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Figura 19. Micrografias obtidas por MEV dos filmes a-C:H:Si:O:N depositados em aco inoxidavel polido, com
ampliacéo de 2500x com Pox de (a) 0 mTorr Oy, (b) 6 mTorr Oy, (c) 12 mTorr Oy, (d) 18 mTorr O, (e) 24
mTorr O e (f) 30 mTorr O..

Os filmes parecem mais homogéneos conforme aumenta a Pox durante as
deposicdes. Nota-se, também, a formacdo de particulas esféricas, com didmetro de ~1 um, nas

micrografias dos filmes depositados com Pox entre 12 e 24 mTorr. Nos plasmas frios contendo
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HMDSO frequentemente sdo formadas particulas, e quando essas particulas ficam
suficientemente grandes, tornam-se carregadas negativamente, 0 que as mantém suspensas

(GOSAR, KOVAC, et al., 2020).

4.1.4 Concentracdo dos elementos

A Figura 20 apresenta as concentracdes atdbmicas dos elementos que compéem o

filme a-C:H:Si:O:N, também depositados em aco inoxidavel, obtidas por EDS.
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Figura 20. Concentracéo, em porcentagem atémica, dos elementos presentes nos filmes a-C:H:Si:O:N
produzidos por PECVD em funcéo da Pox.
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Um comportamento semelhante foi observado por Fracassi et al. (FRACASSI,
D" AGOSTINO e FAVIA, 1992), e pode ser verificado na Figura 21, para deposicOes a partir

de tetraetoxissilano (TEOS) e Oo.
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Figura 21. Composicao atdmica dos filmes em funcéo do fluxo de oxigénio/TEOS na alimentacdo (FRACASSI,
D"AGOSTINO e FAVIA, 1992).

Nas condicOes estudadas, a variacdo da concentracdo de oxigénio é inversa aquela
do carbono. Nas Pox entre 0 e 24 mTorr, a concentragdo de carbono diminuiu na medida que a
concentracdo de oxigénio aumentou. Possivelmente, a concentracdo de carbono nos filmes
diminui pela sua remoc¢éo por &tomos de oxigénio.

A concentragdo de oxigénio e silicio aumenta com o aumento da Pox, exceto
naquelas acima de 24 mTorr, quando a concentracdo desses elementos diminui. Essa
diminuicdo em altas Pox pode ser causada por efeitos sinérgicos entre O e O»*, que causam
etching.

A concentracdo de nitrogénio diminuiu de ~6 para 1 % at., conforme a Pox

aumentou de 0 a 12 mTorr, aumentou até 3,1 % at. na Pox de 18 mTorr, e voltou a diminuir até
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0 % at.. Isso reflete a diminuicdo do suprimento de nitrogénio na alimentagcdo do plasma

conforme a Pox aumenta.

4.1.5 Caracterizagao estrutural

A Figura 22 mostra os espectros obtidos por Espectroscopia de Transmitancia no

Infravermelho para os filmes a-C:H:Si:O:N depositados em aco inoxidavel. As bandas de

absorcéo estdo identificadas e referenciadas na Tabela 5.

Transmitancia
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Figura 22. (a) Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD
em diferentes Pox (em mTorr). Ampliac&o dos espectros entre 1500 e 450 cm™* dos filmes com Pox de (b) 0 e 6
mTorr e (c) 18 e 24 mTorr.
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Tabela 5. Bandas de absorcao dos espectros no infravermelho de filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD.

NUmero de onda

Ligacao Tipo de vibracgdo (cm) Referéncia
SiOH Estiramento de O-H 3403 (RICCI, DORIER, et
al., 2011)
Estiramento (CRUZ, DURRANT
CHs assimétrico de C-H 2959 e MORAES, 1998)
Estiramento (CRUZ, DURRANT
CHz simétrico de C-H 2917 e MORAES, 1998)
Estiramento (RICCI, DORIER, et
CO assimeétrico 2344 al., 2011)
. . - (MOTA, GALVAQ,
SiH Estiramento de Si-H 2152 et al., 1995)
_ _ . (CRUZ, DURRANT
C=0eC=C Estiramento 1655 ¢ MORAES, 1998)
Dobramento (MAURAU,
SiCH3 AsSimetrico 1409 BOSCHER, et al.,
2012)
. Dobramento (MOTA, GALVADO,
SICHs simétrico de CHs 1264 et al., 1995)
Estiramento (SANTOS,
Si-O-Si s . 1140 GONGCALVES, et
assimétrico de Si-O
al., 2017)
. Estiramento (CRUZ, DURRANT
SI-0-C assimétrico de Si-O 1023 e MORAES, 1998)
Estiramento (MORENT,
Si-O-Si L . 1023 GEYTER, et al.,
assimétrico de Si-O
2009)
Y . (CRUZ, DURRANT
Si-N-Si Estiramento 959 ¢ MORAES, 1998)
. . (RICCI, DORIER, et
SIOH Estiramento 959 al., 2011)
SiCHs Estiramento de Si-C 885 (RAU i;(;i;‘ ISCH,
. Dobramento (MOTA, GALVAO,
SICH, simétrico de C-H 836 et al., 1995)
(MAGNI,
SiCHs3 Dobramento 836 DESCHENAUX, et
al., 2000)
(MAGNI,
Si-O-Si Dobramento 836 DESCHENAUX, et
al., 2000) _
SiCH, Dobramento 783 (MOTA, GALVAO,

assimétrico de C-H

et al., 1995)
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Para todas as Pox (exceto de 0 mTorr), grupos hidroxila aparecem nos filmes,
identificados na banda em 3403 cm™. Grupos metila também estdo presentes, porém a absorgio
em 2959 cm™ diminui com o aumento da Pox.

O silicio ndo € ligado ao hidrogénio na molécula de HMDSO, porém uma absor¢ao
em 2152 cmt, que pode ser atribuida ao SiH, esta presente nos espectros com Pox de 0 mTorr.
Uma banda pequena observada entre 1630 e 1700 cm™, pode ser causada por estiramentos em
C=C e C=0, respectivamente. Essas estruturas também ndo estdo presentes no monémero,
indicando que ocorreram reacdes para a sua formagéo. Um pequeno ombro pode ser observado
em 1140 cm™, e é atribuido a Si-O-Si.

As absorcdes entre 1000 e 750 cm™ podem ser devidas a Si-O-C, Si-O-Si, Si-N-Si,
SiCHz e SiCHo>. Espera-se que 0s grupos etileno e metileno sejam produzidos por fragmentacao
da molécula de HMDSO. A estrutura Si-O-Si é encontrada no monémero, ao contrario das
estruturas Si-O-C e Si-N-Si.

Hegemann et al. (HEGEMANN, BRUNNER e OEHR, 2001) estudaram
tratamentos a plasma a partir de HMDSO em substratos poliméricos e concluiram que para
gerar superficies hidrofdbicas a partir de HMDSO, uma alta concentracao de grupos metila deve
ser mantida durante a deposi¢cdo. Também é necessaria uma reticulacdo minima para alcancar
estabilidade mecéanica dos filmes. As condi¢des devem promover baixa fragmentacdo e alta
linearizacdo do mondmero (crescimento de cadeias Si-O-Si) no plasma, que permitam
reticulacdo na superficie do substrato. Tanto os grupos metila quanto Si-O-Si podem ser
identificados nos espectros obtidos para os filmes a-C:H:Si:O:N.

Para a andlise da concentracdo relativa dos grupos quimicos dos filmes a-
C:H:Si:O:N, selecionamos bandas de absorcdo que foram identificadas em todos o0s espectros

obtidos pelo FTIR. As bandas sdo em: 1023 cm™ (Si-O-Si e Si-O-C), 1264 cm™ (SiCHs), 2959
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cm? (CHs) e 3403 cm™ (OH). O primeiro passo para esta estimativa foi a subtragdo do espectro
do substrato do espectro com filme. A Figura 23 mostra o espectro utilizado para as amostras

com Pox =0 mTorr, e as areas das bandas consideradas.
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Figura 23. Bandas de absorgdo em 1023 cm (Si-O-Si e Si-O-C), 1264 cm™ (SiCH3), 2959 cm™* (CH3) e 3403
cm (OH). As linhas pontilhadas verticais representam o centro das bandas. Na banda a 1023 cm, as linhas
pontilhadas horizontais mostram os valores da transmitancia nos trés pontos demarcados para calculo da area.

A Tabela 6 mostra as relacdes entre as areas calculadas das bandas de absorcao
apresentadas na Figura 23 para os filmes a-C:H:Si:O:N. Como o célculo é relativo, a unidade

de &rea é arbitraria.
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Tabela 6. Areas relativas das bandas de absorcéo para analise quantitativa dos grupos quimicos observados
nos espectros por FTIR dos filmes a-C:H:Si:O:N.

Presséo parcial Area 1 Area 2 Area 3 Area 4

de O2 (mTorr) | Si-O-Si/ Si-O-C SiCH3s CHs OH
0 0,171 0,245 0,636 0,180
6 1,000 1,000 1,000 0,774
12 0,838 0,608 0,488 1,000
18 0,618 0,018 0,054 0,574
24 0,645 0,035 0,037 0,740
30 0,077 0,068 0,403 0,447

As maiores areas relativas de bandas de absorcao acontecem nos filmes depositados

com Pox de 6 mTorr. Podemos interpretar que, nesta condi¢do, ocorreu maior absor¢cdo dos

grupos quimicos Si-O-Si e Si-O-C, SiCH3 e CHs. A &rea da banda de absorcéo referente ao

grupo hidroxila foi maior na Pox de 12 mTorr.

Em comparagcdo com a andlise por EDS, nessas condi¢Ges (com Pox de 6 e 12

mTorr) houve maior concentracdo atbmica de silicio (~22 % at.), e foi o intervalo de Pox em

que as concentragdes de oxigénio e carbono ficaram mais equilibradas (entre 34 e 42 % at.).

4.1.6 Angulo de contato

Na Figura 24 (a) estdo apresentados os angulos de contato dos filmes a-C:H:Si:O:N

depositados em substratos de vidro.
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Figura 24. (a) Angulos de contato e (b) concentracéo atémica do carbono e do oxigénio dos filmes a-
C:H:Si:O:N produzidos por PECVD em fung¢éo da Pox .

Ocorreu um aumento significativo no angulo de contato entre o substrato e os filmes
obtidos com HMDSO e nitrogénio, que foi de 58 para ~90°. O filme é, portanto, mais
hidrofobico do que o vidro. O angulo de contato pouco variou entre 0 e 12 mTorr de oxigénio,
permanecendo em ~92°.

A partir de 12 mTorr de oxigénio, o angulo de contato comeca a diminuir até 74°.
Nesse intervalo da Pox aconteceu um aumento na concentracdo de oxigénio, conforme
apresentado na Figura 24 (b). Como este elemento ¢ hidrofilico, 0 aumento na sua concentracédo
pode ter causado a diminuicdo dos angulos de contato.

Para Pox maiores que 24 mTorr, a deposi¢do dos filmes diminui. Uma explicagdo
para 0 aumento no angulo de contato nessas condicBes € que a diminui¢do da incorporagédo de
oxigénio nos filmes formados levou ao comportamento mais hidrofébico. A partir desta Pox
também podemos verificar um aumento na concentracdo de carbono, que aumenta o carater

hidrofébico do filme (ZANINI, RICCARDI, et al., 2008).



4.1.7 Energia de superficie

A Figura 25 (a) apresenta as energias de superficie dos filmes a-C:H:Si:O:N.
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Figura 25. (a) As energias de superficie e (b) espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes a-
C:H:Si:O:N produzidos por PECVD em fungéo da Pox.

Houve uma mudanca significativa entre as energias de superficie do vidro para a
do filme, que variou de 49 para 28 mN/m. Depois, houve um aumento até 33 mN/m, quando a
Pox foi de 24 mTorr, e voltou diminuir até 27 mN/m.

Bashir e Bashir (BASHIR e BASHIR, 2015) estudaram a hidrofobicidade de filmes
obtidos por deposicdo a plasma em pressao atmosférica a partir de argbnio e HMDSO. O angulo
de contato observado foi de 75° (semelhante aos valores encontrados no nosso trabalho em Pox
entre 18 e 24 mTorr) e a energia livre de superficie foi de 38 mN/m (préxima também aos
valores observados neste trabalho para as mesmas Pox).

Os autores relacionaram o aumento da energia livre de superficie a presencga de

grupos quimicos hidrofilicos — como, por exemplo, o SiOH. Pela analise do FTIR mostrado na
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Figura 25 (b), pode-se comprovar que o pico de absor¢do que representa esse grupo estd em
959 cm, e s6 é identificado nas Pox de 18 e 24 mTorr.

Outro dado importante, é que grupos que contenham CHs — como, por exemplo, 0

SiCHs, sdo hidrofobicos, e diminuem a energia livre de superficie. Podemos observar,

novamente a partir do FTIR, que o grupo metila, em 2959 cm™, ndo é observado nessas Pox, €

a banda centrada em 1264 cm™, atribuida ao grupo SiCHs, também diminui com o aumento da

Pox.

4.1.8 Propriedades Opticas

Os célculos utilizados para calcular as propriedades Opticas dos filmes foram
demonstrados no trabalho desenvolvido por J. I. Cisneros (CISNERQOS, 1998), e utilizamos a
planilha desenvolvida pelo Prof. José Humberto Dias da Silva (UNESP Bauru), que foi baseada
neste método, para a estimativa dos resultados apresentados.

A Figura 26 apresenta 0s espectros obtidos por UV-Vis dos filmes a-C:H:Si:O:N
depositados em substratos de quartzo. Percebe-se, nos filmes com Pox entre O e 24 mTorr, as
franjas de interferéncia na regido de baixa absor¢do, que possibilitam o céalculo dos indices de
refracdo. Quando a Pox é de 30 mTorr, o espectro do filme ficou semelhante ao do substrato,

por essa razdo suas propriedades dpticas nao foram calculadas.
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Figura 26. Espectros de transmiténcia obtidos por UV-Vis para filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD.

4.1.8.1 Indice de refracio

A Figura 27 mostra os indices de refracdo calculados para os filmes a-C:H:Si:O:N.
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Figura 27. (a) indices de refragéo e (b) concentracéo dos elementos dos filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por
PECVD em fungéo da Pox.

Os indices de refracdao dos filmes apresentaram valores pouco maiores do que do
quartzo em todas as deposicdes, e variaram entre 1,47 e 1,53. A analise dos indices de refracdo
e das concentracbes dos elementos obtidas pelo EDS, permite estabelecer possiveis relacdes,
representadas na Figura 27 (b). O aumento dos indices de refracdo parece estar associado ao
aumento (mesmo que sutil) na concentracdo de silicio e oxigénio e a diminuicdo da
concentragdo de carbono e nitrogénio. Na Pox de 18 mTorr, o indice de refracdo diminui a 1,47,
que pode estar relacionado ao aumento de ~3 % at. na concentracdo de nitrogénio nos filmes.

Mota et al. (MOTA, GALVADO, et al., 1995) estudaram as propriedades 6pticas de
filmes obtidos a partir de HMDSO, e obtiveram indices de refracdo entre 1,45 e 1,55, uma faixa
muito semelhante aquela obtida no nosso trabalho. Em outro estudo sobre filmes finos obtidos
por PECVD para aplicaces em células solares, os autores verificaram que em filmes a-Si:N:H
a diminuicdo dos indices de refracdo (de 2,2 a 1,9) aconteceu com 0 aumento na concentragdo

atdbmica de nitrogénio, e nos filmes a-Si:C:H, os indices diminuiram de 2,1 a 1,7, com o
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aumento na concentracdo de carbono. No nosso trabalho essas relagdes também parecem ser

vélidas (STAPINSKI e SWATOWSKA, 2008).

4.1.8.2 Gap optico

Na Figura 28 estéo os graficos do coeficiente de absorcdo (o) e gap Optico de Tauc
em fungéo da energia para os filmes com 0 mTorr de O2. Neste filme encontramos o valor de
energia para o coeficiente de absorcdo de 102 cm™, que é denominado Egs. No grafico do gap
Optico de Tauc, precisamos identificar a regido da curva que apresenta 0 comportamento mais
préximo do linear. Estendemos uma linha que passa por essa regido até o eixo das abscissas e
estimamos 0 gap Optico de Tauc. Através dessas diferentes formas de calcular o gap 6ptico,

podemos nos certificar de que os valores séo coerentes.
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Figura 28. Demonstragéo da obtencéo do gap 6ptico a partir (a) do coeficiente de absorcéo («) e (b) do gap
optico de Tauc para filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD com Pox = 0 mTorr.

Na Figura 29 esta apresentada a relacdo entre o gap optico e as diferentes Pox. Em

cada molécula de HMDSO, cuja formula é (Si(CHs)s)20, estdo presentes 2 dtomos de silicio
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para cada 6 atomos de carbono. Portanto, podemos entender que por conter mais carbono (com

gap optico igual a 3,7 eV) e menos silicio (com gap Optico igual a 1,65 eV), espera-se valores

mais altos de gap Optico para os filmes estudados.
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Figura 29. Gap 6ptico dos filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD em fungéo da Pox.
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A relacdo entre os gaps 6pticos e a concentracdo dos elementos também pode ser

observada no diagrama de composicdo ternario de filmes a-Si:C:N:H apresentados por

Swatowska et al. (SWATOWSKA, KLUSKA, et al., 2016) na Figura 30.
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Figura 30. Diagrama de composi¢ao ternério de filmes a-Si:C:N:H e os gaps dpticos (SWATOWSKA, KLUSKA,
et al., 2016). Em destaque, os valores com composic¢des de Si e C e que possuem gaps Opticos semelhantes aos
obtidos no nosso trabalho.

Pela observacdo do diagrama, podemos esperar que os filmes com maiores
concentracdes de nitrogénio ou carbono apresentem maiores gaps opticos. A influéncia do
carbono pode ser facilmente identificada, pois a queda do gap dptico acontece de acordo com
a queda na concentracao de carbono observada pelo EDS. O aumento no gap Optico a partir de
18 mTorr de O, que estaria em desacordo com a diminuicdo de carbono, pode ser justificada
por um pequeno aumento na concentracdo de nitrogénio, que parece ser mais influente no
aumento desta propriedade do que o carbono.

Swatowska et al. (SWATOWSKA, KLUSKA, et al., 2016), estudaram diferentes
filmes finos, entre os quais o filme a-SixCyN;(H). As camadas foram crescidas em substratos
de vidro por RFCVD (Radio Frequency Chemical Vapor Deposition) a partir de varias
proporgdes dos gases (CHs + NHz)/(CH4 + NHs + SiH4) a 220°C. De acordo com seu trabalho,
0 gap Optico para filmes a-SixCyN,(H) tem valores entre 1,87 e 2,7 eV, dependendo da

concentragdo dos elementos. Aqui, encontramos Erauc igual a 3,25 eV nos filmes com 0 mTorr
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de O, que diminuiu para 2,45 eV com a adi¢do de 6 mTorr de O, e depois variou entre 2,32 e

2,7 eV para Pox maiores, valores comparaveis aqueles encontrados por Swatowska et al..

4.1.8.3 Energia de Urbach

Para o célculo da energia de Urbach (AE), plotamos um gréafico do logaritmo
neperiano dos coeficientes de absor¢do em funcdo da energia. A Figura 31 mostra o gréfico
para o filme a-C:H:Si:O:N com Pox = 0 mTorr. A energia de Urbach esta relacionada as caudas
de bandas que estdo na regido de absor¢do média. Portanto, devemos utilizar a regido do grafico
com valores de In (a(v)) associados a energias inferiores aos gaps Opticos apresentados pelos
filmes. Para o célculo de AE do filme com 0 mTorr de O2, que serd mostrado como exemplo,

selecionamos a regido do grafico com energias entre 2,8 e 3,6 eV (ou seja, com In (a(v)) entre

5 e 7). O mesmo procedimento foi repetido para todos os filmes.

tg 6 = 2,33 ]

AE = 1/tg 0 = 0,43

[{e]
T

In (a(v))

2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0
Energia (eV)
Figura 31. Logaritmo neperiano do coeficiente de absorcéo em funcao da energia do féton, utilizado para

estimar a energia de Urbach. Neste exemplo, para filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por PECVD com Pox =0
mTorr.
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A Tabela 7 apresenta a comparagdo dos gaps Opticos obtidos pelo coeficiente de

absorcao (Eo3), 0 gap Optico de Tauc e as energias de Urbach (AE).

Tabela 7. Relacdo entre gaps opticos (Eos € Erauc) € energias de Urbach (AE) para filmes a-C:H:Si:O:N
produzidos por PECVD. Valores destacados para comparacéo de maiores e menores Eos e 4E.

Pressdo parcial de Eos ETauc AE
O2 (mTorr) (eVv) (eV) (eV)
0 3,641 3,26 0,43 ]
6 2,83 | 2,45 0,94 1

12 3,00 2,32 0,77

18 3,51 2,71 0,58

24 3,57 2,67 0,46

Em seguida, a Figura 32 mostra a relacdo entre a energia de Urbach e o gap Optico

de Tauc.
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Figura 32. Energia de Urbach em func&o do gap optico de Tauc para filmes a-C:H:Si:O:N produzidos por
PECVD em diferentes Pox.
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Uma queda na relagdo entre a energia de Urbach e o gap 6ptico pode ser observada,
que é consistente com o comportamento de outros materiais amorfos (GRENADYOROQV,
OSKOMOV e SOLOVYEYV, 2018).

Maiores valores de AE s&o associados com estados desordenados e defeitos e,
portanto, causam a reducdo nos gaps opticos. Essa comparagdo pode ser verificada nos valores
destacados na Tabela 7.

Nos materiais amorfos surgem novos niveis eletrénicos deslocalizados na regido do
gap, diminuindo o gap e aumentando a possibilidade dos elétrons com pouca energia, passarem
para um nivel mais elevado, desta maneira possibilitando o fenémeno fotoluminescente

(PINHEIRO, BOUQUET, et al., 2003).

4.1.9 Propriedades mecanicas

Com os dados obtidos pela nanoindentacdo das amostras foi possivel analisar desde
as propriedades mais fundamentais (como dureza, modulo de elasticidade e rigidez) até energias
armazenadas e dissipadas.

Em um primeiro momento, obtivemos um grafico com todas as curvas de
carga/descarga dos filmes a-C:H:Si:O:N, depositados em substratos de vidro, mostrado na

Figura 33.
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Figura 33. Curvas de carga/descarga em fungéo da profundidade de filmes a-C:H:Si:O:N depositados por
PECVD com diferentes Pox.

Para cada amostra, ha um conjunto de vinte curvas. Para estabelecer valores
confiaveis, isto é, referentes aos filmes e ndo ao substrato, para cada curva utilizamos a dureza,
0 maddulo e a rigidez quando a profundidade de contato do indentador, hc, fosse correspondente
a 15% da espessura do filme. Dessa forma, para cada amostra, teremos uma média e desvio

padrdo de, aproximadamente, 20 valores.

4.1.9.1 Dureza, modulo de elasticidade e rigidez

A Figura 34 mostra a dureza, o modulo de elasticidade e a rigidez dos filmes a-

C:H:Si:O:N em funcéo da Pox.
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Figura 34. Dureza (GPa), mddulo de elasticidade (GPa) e rigidez (UN/nm) em funcdo da presséo parcial de O,
para filmes a-C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

As propriedades mecéanicas aumentaram com a introducdo de oxigénio no sistema
até a Pox de 12 mTorr. Com o0 aumento da Pox até 30 mTorr, os valores ficaram semelhantes
aqueles dos filmes depositados sem oxigénio (com Pox de 0 mTorr). A dureza maxima foi de
~8 GPa e 0 madulo de elasticidade foi de 78 GPa. J& a maior rigidez do filme, que € a resisténcia
oferecida por um corpo a deformacao, foi de 54 uN/nm.

Embora as relagdes entre as propriedades mecanicas e o conteddo elementar do
filme ndo sejam evidentes, elas devem depender da presenca de grupos quimicos especificos.
Pela analise da concentracdo relativa dos elementos obtida pelo FTIR, verificamos que na Pox
de 6 mTorr ocorreram as maiores absorc¢des de grupos quimicos como Si-O, Si-C e C-H, cujas
energias de ligacdo sdo de aproximadamente 4,7, 3,3 e 4,3 eV, respectivamente. Quando a Pox

é de 12 mTorr, encontra-se a maior banda de absorcdo de OH, que apresenta elevada energia
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de ligacédo (de ~4,8 eV). Esses fatos podem contribuir para os maiores valores de dureza,
maodulo de Young e rigidez nos filmes com Pox de 6 € 12 mTorr.

Levy et al. (LEVY, GROW, et al., 1995) encontraram modulos de Young de 78 a
93 GPa e durezas de 7,5 a 8,3 GPa para filmes depositados em plasmas alimentados com
dietilsilano, amonia e nitrogénio. Durezas semelhantes foram encontradas para filmes Si-N-C-
H pelo mesmo grupo, e os valores séo entre 6 e 8 GPa (LEVY, CHEN, et al., 2002).

A dureza méxima e o modulo de Young observados sdo consistentes com a
magnitude dessas propriedades relatadas por Gan et al. (GAN, WANG e CHEN, 2018) para
filmes de SiOxNy obtidos por PECVD a partir de misturas de SiH4/N2O e NHs. No trabalho
desenvolvido por eles, a dureza variou entre 4,7 e 9,7 GPa e 0 mddulo de elasticidade, entre
76,8 e 89,2 GPa. Os autores também verificaram que a dureza e 0 modulo de Young dos filmes
SiNx eram maiores que dos filmes SiOxNy. Como o modulo de elasticidade é
predominantemente dependente dos estados de ligacdo, este achado concorda com o fato
conhecido de que a ligacdo Si-N é mais forte que a ligacao Si-O.

As durezas observadas para os filmes a-C:H:Si:O:N sdo inferiores aquelas
observadas para filmes finos de carbono tetraédrico nitrogenado (27,8 GPa) (TRIPATHI,
PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016) e revestimentos DLC (diamond-like carbon) (10 £ 0,4
GPa) (DING, FRIDICI, et al., 2019). Por isso, esses filmes podem ser utilizados em aplicactes
onde a transparéncia Optica, propriedade que normalmente ndo é exibida por filmes com
carbono amorfo, sdo mais relevantes do que elevada dureza. Um exemplo de aplicagdo é como

revestimento de barreira ao oxigénio e a &gua para materiais de embalagem.



84

4.1.9.2 Recuperacao elastica e energia de deformacéo plastica

A recuperacdo eléstica e a energia de deformacdo pléstica sdo apresentadas na

Figura 35.
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Figura 35. Recuperacao eléstica (%) e energia de deformagao plastica (pJ) em fungdo da Pox para filmes a-
C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

A recuperacdo elastica indica a proporcdo em que a deformacdo sofrida pelo
material é recuperada apOs a remocdo da carga. Os maiores valores de recuperacdo elastica
podem ser observados nas amostras com pressdes de oxigénio de 0 e 30 mTorr. Nesse intervalo,
os valores ficaram entre 75 e 88 %.

A energia de deformacdo plastica representa a quantidade de energia necessaria
para o material deformar plasticamente. A tendéncia da recuperacéo elastica € oposta aquela da

energia de deformac&o plastica, da dureza e do modulo de elasticidade. Esses resultados foram
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coerentes com os valores encontrados para carbono amorfo tetraédrico na literatura

(TRIPATHI, PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016).

4.1.9.3 Relagbes entre dureza e modulo de elasticidade

A razdo entre dureza e mddulo de elasticidade (H/E) € um parametro de indice
plastico para explicar as propriedades elastico-plésticas e de resisténcia ao desgaste de filmes
finos. Elevados (baixos) valores de H3/E? sdo relacionados a comportamento altamente elastico
(plastico) (TRIPATHI, PANWAR e CHOCKALINGAM, 2016). Os pardmetros H/E e H3/E?

séo apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Razéo entre dureza e modulo de elasticidade (H/E) e H¥E? (MPa) em funcéo da Pox para filmes a-
C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

Os melhores pardmetros foram observados em Pox de 6 e 24 mTorr, que indicam

gue nessas pressdes parciais de oxigénio os filmes apresentam melhor resisténcia ao desgaste.
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Pela anélise de Johnson, que estima a carga (Py) necessaria para iniciar a

deformacéo pléastica quando uma esfera rigida de raio r é pressionada em contato com espaco
elastico-plastico, tém-se a Equacéo 26:

H3 ~
P, =0,781r? = Equacio 26

Essa equacdo mostra que a carga necessaria para induzir a plasticidade é maior em
materiais com elevados valores de H¥/E?, isto é, a probabilidade de deformacéo plastica é
reduzida em materiais com elevada dureza e baixo mddulo, sendo H¥E? um parametro de
controle do material (TSUI, PHARR, et al., 1995).

Apesar do alto valor de H3/E? observado para a amostra depositada com Pox de 24
mTorr, esta amostra apresenta baixa resisténcia mecanica (dureza). Assim, a amostra obtida em
Pox de 6 mTorr combina alta dureza e médulo de Young reduzido, produzindo a melhor

combinacéo de propriedades mecanicas.

4.1.9.4 Energias de deformacgéo

A Figura 37 apresenta a curva de carga/descarga para o filme com 0 mTorr de O2
que foi utilizada para o célculo das energias. Para selecionar qual curva seria utilizada,
encontramos aquela em que a penetracdo maxima do indentador, hmax, fosse préximo ao valor

estabelecido (15% da espessura do filme) para garantir que a medida seja realmente do filme.
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Figura 37. Curva de carga/descarga do filme a-C:H:Si:O:N com Pox = 0 mTorr. A regido cinza é a area
calculada entre as curvas.

A érea calculada entre as curvas de carga/descarga, destacada em cinza na Figura
37, corresponde a energia dissipada (temos N x m, portanto, Joule —J). Em seguida, calculamos
a area total do triangulo formado entre a curva de carga e a reta em que X = h,,, (30,54 nm).
Essa area corresponde a energia total. Podemos, por fim, fazer a diferenca entre a area total e a
area entre as curvas de carga/descarga, e temos a area relacionada a energia armazenada.

A energia total de deformacdo, a energia armazenada e a energia dissipada sao

apresentadas na Figura 38, em funcéo da Pox.
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Figura 38. Energia total de deformacéo, armazenada e dissipada (pJ) em fungdo da Pox para filmes a-
C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

Os valores maximos de energia foram observados para Pox de 6 mTorr. A
componente armazenada foi mais relevante para o aumento na energia total de deformacéo.
Nessa mesma condi¢do, encontramos menores valores de recuperacdo elastica do filme (cerca

de 75 %) e maior energia de deformacdo plastica (cerca de 170 pJ).

4.1.9.5 Mddulo de dissipacéo

A Figura 39 mostra o0 mddulo de dissipa¢do em fungdo da pressdo parcial de

oxigénio.
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Figura 39. Mddulo de dissipacao (%) em funcdo da Pox para filmes a-C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.

O modulo de dissipacédo tende a diminuir com 0 aumento da Pox, representando a
diminuicdo da tendéncia do material em dissipar energia por deformacdo plastica. O filme
depositado com Pox de 6 mTorr apresentou dureza de ~7 GPa, H/E de ~0,15 e baixo mddulo

de dissipacdo (~12,5 %), indicando boa resisténcia a deformacéo plastica.

4.2 Filmes a-C:H:Si:F:N

Os resultados dos filmes a-C:H:Si:F:N serdo apresentados em funcdo da presséo

parcial de hexafluoreto de enxofre (Psr), que aumentou de 0 a 6 mTorr, em intervalos de 1,2

mTorr.
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42,1 Taxa de deposicao

A Tabela 8 apresenta as espessuras dos filmes a-C:H:Si:F:N depositados em

substratos de vidro por PECVD medidas por perfilometria.

Tabela 8. Espessuras dos filmes a-C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

Pressao parcial de SFe Espessura
(mTorr) (nm)
0,0 245 + 16
1,2 358 +12
2,4 565+ 14
3,6 265 + 25
4,8 163 £ 8
6,0 141+ 9

A Figura 40 apresenta as taxas de deposicdo dos filmes fluorados em funcdo da

pressdo parcial de hexafluoreto de enxofre, Psr.
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Figura 40. Taxa de deposicéo dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD em funcéo da Ps.

A taxa de deposi¢do aumentou conforme hexafluoreto de enxofre foi adicionado na
alimentacdo do reator. Atinge o valor maximo de 19 nm/min, com a Psr de 2,4 mTorr e, a partir
deste ponto, comeca a decair. O fldor tem comportamento semelhante ao do oxigénio:
inicialmente causa fragmentagdes do mondmero produzindo os precursores dos filmes, como
CHy e CFx. Porém com maiores Psr, 0 etching comeca a prevalecer, e notamos a diminui¢do da
taxa de deposicéo até a ndo formacdo do filme.

O fldor, porém, apresenta carater mais reativo que o oxigénio. Testes foram
realizados na mesma proporcdo utilizada nos plasmas de HMDSO-O.-N,, porém ndo se
verificou evidéncias de filme. Somente a partir de testes com concentracdes reduzidas de SFe
pdde-se identificar a condi¢do mais apropriada para a producédo destes filmes.

A Figura 41 mostra uma representacdo esquematica da polimerizacdo do TMS,

utilizado nas deposi¢des dos filmes a-C:H:Si:F:N. Os processos de polimerizagdo a plasma
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normalmente envolvem dissociacgdo, geragdo e recombinacdo de espécies polimerizaveis dentro
do géas parcialmente ionizado e/ou na superficie do substrato (FONSECA, APPERLEY e

BADYAL, 1993).

[CHalSICH,

/ \

[CHalsSI® + "CHy [CHalsSICH,® + °H

[CHalsSICH,SI[CHal; + *CHy + *H

e \

[CHalaSICHSIMCHyl2 + *CHs [CHalsSICHZSIICHaJCH," + *H

l

[CHa)sSICHSICHaloCH,SICH,l,.CH,SI[CHal; + *CHs + *H

etc

Figura 41. Representacao esquematica da polimerizacdo a plasma do TMS (FONSECA, APPERLEY e BADYAL,
1993).

4.2.2 Rugosidade

A rugosidade aritmética dos filmes fluorados evoluiu, conforme a Psr, de acordo

com o gréafico apresentado na Figura 42.
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Figura 42. Rugosidade aritmética obtida por perfilometria dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD em
funcéo da Psr.

A variacdo da rugosidade aconteceu conforme a taxa de deposicdo dos filmes. A
rugosidade dos filmes na condicdo extrema foi de 35 nm, pouco superior aquela verificada para
os filmes com oxigénio, que foi de ~10 nm. Considerando que a pressdo parcial de SFs foi
bastante inferior em relacdo as pressdes parciais de oxigénio, o flior parece ser mais influente

na rugosidade dos filmes.

4,2.3 Microestrutura

As micrografias das amostras de aco inoxidavel com filmes a-C:H:Si:F:N estéo

apresentadas na Figura 43.
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Figura 43. Micrografias obtidas por MEV dos filmes a-C:H:Si:F:N depositados em ago inoxidavel polido, com
ampliacao de 2500x com Pse de (a) 0 mTorr SFs, (b) 1,2 mTorr SF,(c) 2,4 mTorr SFe, (d) 3,6 mTorr SFs, () 4,8
mTorr SFs e (f) 6,0 mTorr SFe.

Pelas micrografias podemos identificar a formacdo de particulas, porém com
diametros pouco maiores do que nos filmes a-C:H:Si:O:N (que eram de ~1 pum), entre 2 e 8 um.

Na proxima secéo (4.2.4) serd abordada a composicao elementar dessas particulas.
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4.2.4 Concentracdo dos elementos

A concentracdo dos elementos no filme a-C:H:Si:F:N est& apresentada na Figura

44. Nestes filmes, além da anélise elementar da superficie, também analisamos as particulas

formadas.
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Figura 44. Concentracao, em porcentagem atdmica, de carbono (C), oxigénio (O) e silicio (Si) e (b) de
nitrogénio (N) e fltor (F) presentes nas superficies e nas particulas dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por
PECVD em funcéo da Ps.

Com a introdugédo de SFes no plasma, aumentou a concentragdo de carbono (de 43
para 65 % at.), a de oxigénio (de 0 a 19 % at.) e a de silicio (de 6 para 8 % at.), enquanto a
concentracdo de nitrogénio diminuiu de 13 para 8 % at. e a de flGor permaneceu proxima a 0 %
at..

A presenca de oxigénio nos filmes com plasmas formados por TMS-N2-SFs
acontece devido as reacdes ap0os as deposi¢cdes entre radicais livres do filme e o oxigénio e
vapor de 4gua no ambiente e ao oxigénio residual presente na cAmara durante as deposi¢des.

O aumento relativo de silicio (de 47 %) foi superior ao do carbono e do oxigénio
(de 15 e 10 %, respectivamente). O aumento na concentracdo de oxigénio para os filmes com
Psg > 0 mTorr, sugere que a presenca de flior no plasma pode tornar a superficie mais reativa,

formando mais radicais livres que promovem a incorporagéo de oxigénio.
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A concentracdo de nitrogénio, ap6s a queda inicial, aumentou até 11 % at., com
Psg = 6,0 mTorr. A concentragdo maxima de fltor foi de ~2 % at., nos filmes com maior Psr.

Os filmes depositados com Pse = 2,4 mTorr, que apresentaram maiores taxa de
deposicao (19 nm/min) e rugosidade (35 nm), pela anélise elementar, sdo 0s que apresentaram
maior concentracdo de silicio (15 % at.) e a segunda maior concentracdo de fltor (1,1 % at.) na
superficie.

A andlise elementar das particulas observadas nas micrografias chama a atencéo
por indicar maior concentracdo de oxigénio do que na superficie (diferenca de ~50 % at.) para
plasmas de TMS-N: (ou seja, Psr = 0 mTorr). Possivelmente o oxigénio, que tem tendéncia de
ganhar elétrons quando estabelece ligagcdes quimicas com outros atomos (ja que tem 6 elétrons
na camada de valéncia), comp0e as particulas que ficam suficientemente grandes e carregadas

negativamente, e mantidas suspensas.

4.2.5 Caracterizagao estrutural

A Figura 45 apresenta os espectros obtidos por Espectroscopia de Transmitancia no

Infravermelho dos filmes a-C:H:Si:F:N depositados em aco inoxidavel. Os grupos quimicos

também estdo identificados na Tabela 9.
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Figura 45. (a) Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD
em diferentes Ps (em mTorr) . (b) Ampliacdo dos espectros entre 1700 e 450 cm™ dos filmes com Psde 1,2 e

2,4 mTorr.
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Tabela 9. Bandas de absorcao dos espectros no infravermelho dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD.

NUmero de onda

Ligacao Tipo de vibragdo (cm) Referéncia
. (RICCI, DORIER, et
OH Estiramento 3323 al., 2011)
Estiramento (FONSECA,
CHs assimétrico de C-H 2951 APPERLEY e
BADYAL, 1993)
Estiramento (CRUZ, DURRANT
CH. simétrico de C-H 2871 e MORAES, 1998)
Dobramento
o Kl ECH,
CH> simétrico no plano 1455 (KISS e CEC
2020)
(tesoura)
Dobramento (MOTA, GALVAO,

Si-(CH3)n o 1260 etal., 1995) (KISS e
simétrico de CHs CECH, 2020)
(CRUZ, DURRANT
. Estiramento e MORAES, 1998)
SI-0-C assimétrico 1050 (KISS e CECH,
2020)

(MORENT,
Si-O-Si Estiramento 1050 GEYTER, et al.,

2009)

Angular assimétri
gufar assimetrica (CRUZ, DURRANT

Si-CH2-Si fora do plano 1050
MORAES, 1
(abano) de CH; e MORAES, 1998)
Angular assimétrica (ABBASI-
Si-O g 462 FIROUZJAH e

no plano (balancgo)

SHOKRI, 2021)

Grupos hidroxila indicados na banda de absorcdo em 3323 cm™ estdo presentes em
todos 0s espectros, porém mais proeminentes nos filmes depositados com 2,4 mTorr de Psr.
Bandas de absorcdo em 2951 cm™ e 2871 cm™ sdo atribuidas a estiramentos de CH em CHs e
CHo>, respectivamente. Esses grupos quimicos estdo presentes no monémero utilizado (TMS).
A banda de absorcdo causada por Si-(CHs), em 1260 cm™, visivel em todos os espectros, pode

ter sido formada pela fragmentagio de moléculas de TMS. A banda em 1050 cm™ pode ser
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atribuida a estruturas Si-O-Si, Si-O-C e Si-CH.-Si. A absorcéo desses trés grupos fica na mesma
regido no espectro por FTIR, por isso é dificil distingui-los. A presenca de Si-O-Si e Si-O-C,
pode ser reforcada pela pequena banda em 462 cm™, atribuida a SiO, observada em todos os
espectros. Ndo foram observadas absor¢des causadas pelo flior ou pelo nitrogénio.

A Figura 46 mostra as bandas de absorcéo que foram analisadas para quantificacao
relativa dos grupos quimicos anteriormente identificados para os filmes fluorados, e a Tabela

10 mostra as areas relativas das bandas.
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Figura 46. Bandas de absorgdo em 1050 cm? (Si-O-Si e Si-O-C), 1260 cm™ (Si-CHs), 2951 cm™ (CH3) e 3323

cm (OH). As linhas pontilhadas verticais representam o centro das bandas. Na banda a 1050 cm, as linhas
pontilhadas horizontais mostram os valores da transmitancia nos trés pontos demarcados para calculo da area.
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Tabela 10. Areas relativas das bandas de absorc¢&o para analise quantitativa dos grupos quimicos observados
no espectro por FTIR dos filmes a-C:H:Si:F:N.

Pressdo parcial Area 1 Area 2 Area 3 Area 4

de SFs (mTorr) | Si-O-Si/ Si-O-C SiCHs CHs OH
0,0 0,464 0,123 0,008 0,282
1,2 0,738 0,594 0,393 0,633
2,4 1,000 0,905 1,000 1,000
3,6 0,866 1,000 0,529 0,683
4.8 0,559 0,533 0,182 0,425
6,0 0,430 0,265 0,101 0,336

A intensidade das bandas aumenta gradativamente até Psr de 2,4 mTorr, e depois
diminui, até o espectro ficar bastante semelhante ao substrato (a¢o inoxidavel) quando a Psr é
de 6,0 mTorr.

As maiores bandas de absor¢do dos grupos quimicos localizados nas areas 1, 3 e 4
foram nos filmes depositados com Psr igual a 2,4 mTorr, enquanto a maior banda da area 2
aconteceu para Psr de 3,6 mTorr.

Os resultados foram coerentes com os dados analisados pelo EDS apresentados
anteriormente. Para o carbono, espera-se aumento das bandas identificadas como areas 2 e 3
(dos grupos quimicos SiCHz e CH) com a introducdo de SFs, € diminuicdo com Psr acima de
3,6 mTorr. Para o oxigénio, espera-se aumento com a adicdo de SFe e certa estabilidade a partir
dessa Psr, e pode ser verificado nas bandas das areas 1 e 4 (dos grupos SiO e OH). Para o silicio,
espera-se aumento até 2,4 mTorr de SFs, e a partir de entdo uma pequena queda, que sera
comparada as bandas de areas 1 e 2 (dos grupos SiO e SiCH3). O pequeno aumento da banda
de é&rea 2 possivelmente se deve a concentracdo pouco superior de carbono (de 60 para 65 %at.)

para os filmes com Psr de 3,6 mTorr.
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4.2.6 Angulo de contato

A Figura 47 (a) mostra os angulos de contato dos filmes a-C:H:Si:F:N depositados

em substratos de vidro.
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Figura 47. (a) Angulos de contato e (b) a concentracéo atdmica de nitrogénio e silicio dos filmes a-C:H:Si:F:N
produzidos por PECVD em funcao da Pse.

Angulos de contato de cerca de 95° foram observados nos filmes com Psr igual a 0
e 2,4 mTorr. Nas demais condi¢Ges, houve pouca variacdo, entre 85 e 90°. Em todas as
condigdes de deposicéo, os angulos de contato foram superiores ao do vidro (58°), evidenciando
que os filmes tornaram a superficie mais hidrofdbica, que € uma caracteristica interessante para
aplicacdes como superficies protetivas e autolimpantes (SONG, PARK e KIM, 2021).

Amorim et al. (AMORIM, RANGEL, et al., 2020) estudaram os efeitos de
tratamentos a plasma com SFs, e concluiram que este gas aumentou a hidrofobicidade dos
filmes, em magnitudes que dependem da pressdo e poténcia aplicadas. Esse fato também pode

ser verificado nos filmes aqui estudados.
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Apesar disso, nos filmes com Pse = 0 mTorr (ou seja, sem adicdo de SFe),

identificamos angulos de contato de 95° Nessa pressdo, a concentragdo de N2, mostrada na

Figura 47 (b), pode justificar o aumento da hidrofobicidade do filme, ja que esta molécula é

apolar. Moléculas apolares tendem a aumentar a hidrofobicidade, enquanto moléculas polares

tendem a ser hidrofilicas. Isso acontece porque a &gua é dipolar, e pode se ligar a moléculas
carregadas positiva ou negativamente.

Quando a Psr € igual a 2,4 mTorr, também apresenta angulos de contato de ~95°.

A partir dos dados observados pelo EDS na Figura 47 (b), percebemos a maior concentracao de

silicio nessa presséo de SFe. Possivelmente o silicio contribui para a hidrofobicidade dos filmes

fluorados.

4,27 Energia de superficie

A Figura 48 (a) apresenta as energias de superficie dos filmes fluorados depositados

em substratos de vidro.
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Figura 48. (a) As energias de superficie e (b) os espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes a-
C:H:Si:F:N produzidos por PECVD em fung¢éo da Psr.
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As energias de superficie foram superiores as obtidas nos filmes com oxigénio, cujo
valor méximo obtido foi de 33 mN/m com Pox de 24 mTorr. Nos filmes fluorados encontramos
valores entre 35 e 40 mN/m. E esperado que a energia de superficie seja coerente com 0s
angulos de contato. Quanto mais hidrofébico o material, maior o &ngulo de contato e menor a
energia superficial. Pela anélise das Figuras 47 e 48, percebe-se esse comportamento em todas
as condicdes de deposicdo, com excecdo daquela com Psr de O mTorr.

Conforme visto nas analises de molhabilidade dos filmes com oxigénio, grupos CHs
tendem a tornar a superficie mais hidrofobica e, consequentemente, com menores energias
livres de superficie (BASHIR e BASHIR, 2015). Aqui, a menor energia de superficie, de cerca
de 35 mN/m, pode ser verificada para Psr = 2,4 mTorr, que apresenta grandes bandas de
absorcéo nos espectros de transmitancia no infravermelho (FTIR) para grupos CHs (verificadas
em 1260 cm™ e 2951 cm™ na Figura 48 (b). J4 maiores energias livres de superficie verificadas
em Pyx > 4,8 mTorr, estdo associadas a menores bandas de absor¢cdo de CHs, também

observadas nas analises por FTIR.

4.2.8 Propriedades Opticas

A Figura 49 mostra os espectros obtidos pelo UV-Vis para os filmes a-C:H:Si:F:N

depositados em substratos de quartzo.
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Figura 49. Espectro de transmitancia obtido por UV-Vis para filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD.

4.2.8.1 Indice de refracio

Os indices de refracdo foram calculados para os filmes com a pressao parcial de SFe
até 3,6 mTorr. Nos filmes com pressdes maiores de SFs ndo foi possivel identificar as franjas
de interferéncia nas regides de baixa absorcdo que possibilitam os calculos desta propriedade.

A Figura 50 (a) apresenta os indices de refracdo dos filmes fluorados.
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Figura 50. (a) indices de refracéo e (b) concentrac&o dos elementos dos filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por
PECVD em funcéo da Psr.

O indice de refracdo diminuiu significativamente com a introducéo de fltor, indo
de 1,80 para 1,52. Com o0 aumento da Psr, 0 indice variou entre 1,49 e 1,61. Os filmes fluorados,
assim como os filmes a-C:H:Si:O:N, apresentaram possiveis relacdes entre a concentracdo
elementar e os indices de refracdo. Os indices de refragdo aumentaram com o aumento da
concentracdo de silicio e com a diminuicdo na concentracdo de carbono, conforme pode ser
verificado na Figura 50 (b). N&o é possivel estabelecer as relacdes com o fluor, devido a sua
baixa concentracao no filme, e com o nitrogénio, que ndo apresentou varia¢Ges sistematicas.

No trabalho desenvolvido por Neto et al., sobre filmes produzidos por PECVD a
partir dos gases acetileno (C2H>), SFs e argénio (Ar), os autores verificaram que quanto maior
a concentracdo de fldor no filme, menor o indice de refracdo observado (NETO, SCHREINER,
et al., 2019). De forma geral, com a introducdo de SFe no sistema, também aqui verificamos a

queda do indice de refracéo.
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4.2.8.2 Gap optico

A Figura 51 mostra como foram realizados os procedimentos para obtencao do gap
optico dos filmes com 0 mTorr de SFs a partir do coeficiente de absorcdo e o gap dptico de
Tauc. Nos filmes fluorados encontramos o gap optico referente ao ponto onde o coeficiente de
absorcdo foi de 10 cm™ (denominado Eos). O procedimento foi repetido para todas as
condigdes.

O gap Optico esta relacionado a conducdo elétrica do material. Quanto maior o gap
Optico, maior a energia necessaria para elevar os elétrons da camada de valéncia para a camada

de conducao. Portanto, maiores gaps épticos indicam menor condutividade elétrica do filme.
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Figura 51. Demonstragéo da obtencéo do gap 6ptico a partir (a) do coeficiente de absorcéo («) e (b) do gap
optico de Tauc para filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD com Psg = 0 mTorr.

A Figura 52 mostra os valores obtidos para Eos € Etauwc €m fungdo da Psr,

evidenciando a semelhanca entre os resultados obtidos por diferentes formas para o gap optico.
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O gap Optico de Tauc dos filmes fluorados variou entre 3,5 e 4,1 eV, valores

superiores aos observados para os filmes com oxigénio, cujos valores ficaram entre 2,3 e 3,3

eV. Se em uma molécula de HMDSO ha 2 atomos de silicio para cada 6 &tomos de carbono,

nas moléculas de TMS (utilizado nos filmes fluorados), de férmula C4H1.Si, temos 1 atomo de

silicio para cada 4 de carbono. Como o gap 6ptico do carbono (3,7 eV) é superior ao do silicio

(1,65 eV), os valores parecem ser coerentes.

De forma geral, o gap éptico de Tauc aumentou até a Psr de 2,4 mTorr, e depois

diminuiu até Psr de 4,8 mTorr, seguido de um pequeno aumento. Quando observamos as

absorcoes relativas a partir do FTIR, percebemos que acontece um aumento gradual do grupo

quimico CHs até 2,4 mTorr de SFg, e também um decaimento a partir dessa Psr. Pela analise da

concentracédo elementar, verificamos um aumento significativo de carbono nas baixas pressoes
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de SFs, e depois pequenas variagdes. Possivelmente o aumento deste elemento contribua para
0 aumento do gap optico.

De forma discreta também podemos notar a semelhanca da variagdo do gap optico
com a de concentracdo atémica de flior, mesmo que muito sutil, j& que a variagdo maxima
desse elemento foi de 2 % at.. Portanto, maiores concentragdes de fluor, sugerem maiores gaps

opticos.

4.2.8.3 Energia de Urbach

A Figura 53 exemplifica como foi realizado o calculo para estimar a energia de
Urbach, em eV. Utilizamos a regido do gréafico com valores de In (a(v)) associados a energias
inferiores aos gaps Opticos apresentados pelos filmes. Para o célculo de AE do filme com 0
mTorr de SFg, que serd mostrado como exemplo, selecionamos a regido do grafico com energias
entre 3,3 e 3,8 eV (ou seja, com In (a(v)) entre 8,5 e 9,5). O mesmo procedimento foi repetido
para todos os filmes.

A energia de Urbach esté relacionada as medidas das larguras das caudas de bandas
de estados localizados do gap Optico. A variacdo do gap Optico e da largura das caudas Urbach
é atribuida ao estado amorfo e a defeitos na rede da estrutura cristalina (VAMADEVAN,

KUMAR e SAJl, 2020).
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Figura 53. Logaritmo neperiano do coeficiente de absor¢do em funcéo da energia do féton, utilizado para
estimar a energia de Urbach. Neste exemplo, para filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por PECVD com Pse =0

mTorr.

Na Tabela 11 sdo apresentados 0s gaps Opticos e as energias de Urbach calculadas

para o filme a-C:H:Si:F:N.

Tabela 11. Relacdo entre gaps 0pticos (Eos € Etauc) € energias de Urbach (AE) para filmes a-C:H:Si:F:N

produzidos por PECVD.

Pressdo parcial de Eos ETauc AE
SFs (mTorr) (eV) (eV) eV)
0,0 3,73 3,82 0,62

1,2 3,94 3,81 0,61

2,4 4,42 4,07 0,61

3,6 4,05 4,00 0,42

4,8 3,52 3,50 0,37

6,0 3,38 3,63 0,61




111

A energia de Urbach dos filmes variou entre 0,37 e 0,62 eV para os filmes fluorados.
Conforme discutido nos resultados dos filmes com oxigénio, espera-se que maiores valores de
energia de Urbach estejam relacionados aqueles com menores gaps Opticos, ja que
representariam aumento de estados desordenados e defeitos. Essa relacdo, porém, ndo € muito
clara para os filmes a-C:H:Si:F:N.

Na Figura 54, que mostra a rela¢do entre as energias de Urbach e os gaps Opticos,
verificamos que com maior Psg (de 6,0 mTorr) encontramos elevado AE (de 0,61 eV) e gap
optico reduzido (Etauc = 3,63 €V). A relacdo entre as energias de Urbach e os gap épticos de
Tauc ndo apresentou uma queda caracteristica dos materiais semicondutores, tal como os filmes
a-C:H:Si:O:N. Uma possivel explicacdo, é que os filmes a-C:H:Si:F:N apresentaram gaps
Opticos mais elevados, e podem estar mais proximos a regido dos materiais isolantes — e que

apresentam maiores gaps opticos (BARROS, 2018).
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Figura 54. Energia de Urbach em funcéo do gap 6ptico de Tauc para filmes a-C:H:Si:F:N produzidos por
PECVD em diferentes Psr.
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4.2.9 Propriedades mecénicas

A Figura 55 mostra as curvas de carga/descarga obtidas por nanoindentacdo dos
filmes a-C:H:Si:F:N, depositados em substratos de quartzo, de acordo com as diferentes Pse. A

partir dessas curvas foi possivel estabelecer as propriedades mecénicas descritas a seguir.
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Figura 55. Curvas de carga/descarga em fungéo da profundidade de filmes a-C:H:Si:F:N depositados por
PECVD com diferentes Psr.

4.2.9.1 Dureza, modulo de elasticidade e rigidez

A Figura 56 mostra as relagdes entre a dureza, modulo de elasticidade e rigidez e a

pressdo parcial de SFe para os filmes fluorados.
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Figura 56. Dureza (GPa), médulo de elasticidade (GPa) e rigidez (uUN/nm) em funcgéo da presséo parcial de SFs
para filmes a-C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

Abdelal et al. (ABDELAL, KHATAMI e MASCHER, 2020) estudaram filmes a-
SIiCN:H depositados por ECR-PECVD (onde ECR significa electron cyclotron resonance) e
observaram que a dureza diminui com o aumento da concentracdo atdbmica de carbono. Essa
relacdo também pode ser observada aqui. Com o aumento de carbono (de ~40 para ~65 % at.)
observada com o aumento da Psr de O para 1,2 mTorr, verifica-se uma diminui¢do acentuada
da dureza (de 8 para 1 GPa). As pequenas variagdes na dureza com o aumento de SFe no sistema
ocorreram também de forma inversa as variagdes observadas para a concentracdo de carbono
nos filmes.

O modulo de elasticidade (E) e a rigidez (S), assim como a dureza, também
aumentaram com o inicio das deposi¢Ges (com Pse = 0 mTorr), com E aumentando de 36 para
54 GPa e S, de 16 a 25 uN/nm. Em seguida apresentaram variagdes (E entre 16 e 30 GPa e S

entre 8 e 13 uN/nm), de acordo com a variacgao das durezas.
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Abbasi-Firouzjaha e Shokri (ABBASI-FIROUZJAH e SHOKRI, 2021) concluiram
em seu estudo sobre propriedades mecénicas de filmes F:SiOx, que a dureza e o0 médulo de
elasticidade aumentam com a aumento na concentragdo de nitrogénio na composi¢do quimica
do filme. Esta relacdo também parece ser valida no nosso trabalho: a concentracdo atbmica de
nitrogénio diminuiu com a introducdo de SFe nas deposigdes (de 13 para 8 % at.), e apresentou
pequenos aumentos a partir de 3,6 mTorr de SFe. Tanto a dureza, quanto o médulo de
elasticidade e a rigidez diminuiram com a introducgdo de SFs, e também apresentaram aumentos
a partir de Psr = 3,6 mTorr. Esses aumentos nas maiores Pse podem ser facilmente vistos nos
graficos do médulo de elasticidade e rigidez, porém sdo mais sutis quando observamos a
variacdo da dureza, porém esta grandeza variou de 1,15 GPa para 1,31 GPa com Psr entre 3,6
e 6,0 mTorr.

Nesse mesmo trabalho, os autores destacaram que a adi¢do de flior em filmes com
silicio leva a degradacdo do comportamento mecanico. No nosso trabalho, em todas as
deposicBes contendo SFe, as propriedades mecénicas foram mesmo inferiores. Além disso,
ligacbes como CH sdo relativamente fracas e também causam reducdo do modulo de
elasticidade. Pela analise das absor¢es relativas por FTIR, nota-se aumento da absorcédo de
CHs até 3,6 mTorr, e depois uma diminui¢do gradativa. Esse aumento estd relacionado a
diminuicdo de E, nessas mesmas condices.

A dureza, o médulo de elasticidade e a rigidez apresentaram valores baixos para

filmes fluorados.
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4.2.9.2 Recuperacao elastica e energia de deformacéo plastica

A Figura 57 mostra a relacdo entre a recuperacdo eléstica e a energia de deformacéo

plastica com a variagdo da Psr.
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Figura 57. Recuperacao elastica (%) e energia de deformacao pléstica (pJ) em funcdo da Pse para filmes a-
C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

A recuperacao eléstica foi elevada, apresentando valores superiores a 90% em todas
as condicdes estudadas. Isto significa que a maior parte da deformacéo sofrida pelo material €
recuperada apos a remocdo da carga. O comportamento entre esta propriedade foi inverso ao
da energia de deformacdo plastica, com excecdo quando Psr = 1,2 mTorr. A quantidade de
energia necessaria para deformar plasticamente o material diminuiu com o aumento da Ps,

atingindo valores entre 4 e 8 pJ nas maiores pressdes parciais de SFe.
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4.2.9.3 Relagdes entre dureza e modulo de elasticidade

A Figura 58 apresenta as relagdes entre dureza e médulo de elasticidade (H/E e

H3/E?) para os filmes fluorados.
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Figura 58. Razdo entre dureza e modulo de elasticidade (H/E) e H¥/E? (MPa) em funcao da Psr para filmes a-
C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

Tanto H/E quanto H3/E? diminuem nos filmes fluorados, ja que a dureza diminuiu
cerca de oito vezes com a introducdo de SFe nas deposic¢des. O parametro H/E € indicativo de
facilidade a deformac&o plastica, ou seja, menores H/E sugerem baixa resisténcia ao desgaste.
Os filmes a-C:H:Si:O:N apresentaram indices em torno de 0,15, enquanto nos filmes fluorados,

esses valores foram proximos a 0,05.
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As cargas necessarias para induzir a plasticidade sdo maiores em materiais com

maiores valores de H3/E2, ou seja, a probabilidade de deformacéo plastica é reduzida em
materiais com alta dureza e baixo mddulo. Nos filmes com Pse maiores que 1,2 mTorr, esse
indice ficou bem abaixo dos 180 MPa apresentados para os filmes com Psr = 0 mTorr, e
apresentaram valores entre 0 e 8 MPa. Isto significa que o comportamento desse material é

altamente plastico. Esses dados reforcam a baixa resisténcia do filme a-C:H:Si:F:N.

4.2.9.4 Energias de deformacao

A Figura 59 mostra um exemplo de como foram calculados os parametros para
determinacdo da energia de deformacdo dos filmes fluorados. Neste gréafico ha a curva de
carga/descarga quando a profundidade maxima do indentador foi de 15% da espessura do filme

depositado com O mTorr de SFs. O método utilizado ja foi descrito para os filmes a-C:H:Si:O:N.

T T T T T T T T T T T
| OmTor S | area = 288,423 x 10 Nm T
600 | -
P
3.
= Carga ,':
2 Q2
: ‘ 5
2
©
O 40l Descarga ]
% 19,26 nm
200 | L | L | L | L | L |
20 25 30 35 40 45

Deslocamento (nm)

Figura 59. Curva de carga-descarga do filme a-C:H:Si:F:N com Psr = 0 mTorr. A regido cinza é a area
calculada entre as curvas.
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A Figura 60 mostra as energias total de deformacédo, armazenada e dissipada dos

filmes fluorados em funcéo da Psk.
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Figura 60. Energia total de deformacéo, armazenada e dissipada (pJ) em fun¢do da Pse para filmes a-
C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

A energia total de deformacéo diminuiu com a introducéo de SFe no sistema (de 3,7
para 1,6 pJ). Com Pse de 2,4 mTorr, a energia total aumentou para 3,5 pJ e depois diminuiu e
ficou préxima a 0,8 pJ.

Nos filmes sem fldor (Psr = 0 mTorr), a contribuicdo da energia armazenada foi
bastante superior em relacéo a dissipada, evidenciando que maior parte da energia foi devolvida
ao sistema durante o descarregamento. Nos filmes com maiores Psk (entre 3,6 e 6,0 mTorr), a

energia dissipada, ou seja, a energia retida devido a deformacéo plastica, teve maior
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contribuicdo. Esse fato pode ser confirmado pelos indices H¥/E?, que também indicaram que

com maiores Psr 0 filme apresentou comportamento pléstico.

4.2.9.5 Mddulo de dissipacdo

A Figura 61 mostra os modulos de dissipacao dos filmes fluorados.
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Figura 61. Mddulos de dissipagéo (%) em funcao da Pse para filmes a-C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

Os filmes fluorados com Psg > 0 mTorr tém modulos de dissipagdo entre 45 e 65%,
comparado aos 8% dos filmes sem fldor. Percebe-se, portanto, o0 aumento da tendéncia do

material em dissipar energia por deformacao plastica durante o carregamento.
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Para todos os filmes com Psg > 0 mTorr, as propriedades mecénicas foram, em
geral, inferiores as dos filmes a-C:H:Si:O:N, com baixas durezas (de ~1 GPa), baixo indice H/E

(de 0,05) e elevados médulos de dissipacédo (de até 65%).
4.3 Principais resultados dos filmes a-C:H:Si:O:N e a-C:H:Si:F:N

Os gréficos apresentados nas Figuras 62 e 63 apresentam 0s principais resultados
sobre molhabilidade, propriedades Opticas e mecanicas dos filmes a-C:H:Si:O:N e a-
C:H:Si:F:N, respectivamente. A Tabela 12 relaciona as siglas aos significados dos eixos dos

graficos.

AC(%)
MD (%) 2 ES (mN/m) 0 mTorr O;
A 6 mTorr O:
12 mTorr O:
18 mTorr O:
24 mTorr O:
30 mTorr O:

ET(p)) |

HIE 0,15 IETauc (EV}

RE (%} AP AE (EV}

S (kN/nm)

H (GPa)

Figura 62. Resultados principais dos filmes a-C:H:Si:O:N obtidos por PECVD.
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AC(°) 0 mTorr SFs
MD (%) ® ES (mN/m) 1,2 mTorr SFe
2,4 mTorr SFe
3,6 mTorr SFs
4,8 mTorr SFs
6,0 mTorr SFs

H/E 002

RE (%) * _ % AF (eV)

E (GPa) S (uN/nm)

H (GPa)

Figura 63. Resultados principais dos filmes a-C:H:Si:F:N obtidos por PECVD.

Tabela 12. Siglas e significados dos resultados apresentados nos graficos das Figuras 62 e 63.

Sigla Significado

AC Angulo de contato

ES Energia de superficie

n indice de refracio
Etauc Gap Optico de Tauc

AE Energia de Urbach

S Rigidez

Dureza

E Madulo de elasticidade
RE Recuperacao elastica
H/E Dureza / modulo de elasticidade
ET Energia total de deformacéo
MD Maodulo de dissipagao
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5 CONCLUSOES

Filmes finos dos tipos a-C:H:Si:O:N e a-C:H:Si:F:N com diferentes
estequiometrias e estruturas quimicas foram depositados por PECVD a partir de misturas de
HMDSO-02-N2 e TMS-N>-SFs, respectivamente.

As conclusdes sobre as propriedades Opticas e mecénicas dos filmes serdo
associadas as potenciais aplicacdes desses materiais, como revestimentos hidrofébicos e
antirreflexo, a serem utilizados em células solares e como camadas dielétricas, para aplicaces
em microeletronica. Para essas aplicacOes, as propriedades mecanicas devem ser consideradas,
ja que implicam na durabilidade do filme.

As propriedades superficiais, Opticas e mecanicas dos filmes a-C:H:Si:O:N foram
nas deposicOes em que a pressdo parcial de oxigénio variou entre 6 e 12 mTorr. Na Pox de 6
mTorr, observamos a melhor taxa de deposicdo, de 27 nm/min, e as maiores absorcdes de
estruturas como Si-O-Si e Si-CHas. O angulo de contato foi de 94°, sendo mais hidrofébicos do
que a superficie do vidro. Os indices de refracdo nesse intervalo foram de 1,50, proximo ao
valor desejado (1,45) para aplicacdes em painéis fotovoltaicos. O gap éptico de Tauc variou
entre 2,3 e 3,3 eV, valores apresentados por materiais semicondutores. As energias de Urbach
estiveram coerentes com 0s gaps Opticos de Tauc. Maiores energias de Urbach estdo
relacionadas a estados desordenados e defeitos, e diminuem o gap 6ptico. O melhor conjunto
de propriedades mecanicas pode ser observado para filmes com Pox de 6 mTorr, com elevadas
dureza (7 GPa), médulo de elasticidade (48 GPa) e rigidez (35 uUN/nm). As durezas, porém,
foram inferiores as observadas para filmes DLC, que chegam a 10 GPa. O parametro de indice

plastico de 0,15 e o baixo médulo de dissipagdo (12%) indicam boa resisténcia a deformacéo
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plastica. Os filmes a-C:H:Si:O:N podem ter aplicacbes onde seja mais interessante a
transparéncia dos filmes do que elevada dureza.

Para os filmes a-C:H:Si:F:N, a taxa de deposi¢cdo méxima observada foi de 19
nm/min, com a introdugéo de 2,4 mTorr de SFe. A intensidade das bandas de absorcdo de Si-O
também foi maior para filmes nessa condi¢do. Angulos de contato entre 95 e 90° foram
observados em Psr entre 2,4 e 3,6 mTorr. Filmes com Psr de 3,6 apresentaram o menor indice
de refracdo, de 1,48. O gap 6ptico de Tauc variou entre 3,5 e 4,1 eV. As propriedades Gpticas
dos filmes fluorados foram similares aquelas apresentadas pelos filmes a-C:H:Si:O:N. A dureza
diminuiu com a introducéo de SFes em cerca de oito vezes, apresentando pequenas variagdes em
torno de 1 GPa. Da mesma forma, o0 médulo de elasticidade e a rigidez diminuiram para 21 GPa
e 10 uN/nm, respectivamente. Apesar de apresentar valores altos de recuperacdo elastica (acima
de 90%), as baixas durezas e baixos indices plasticos H/E (em média 0,06), além do elevado
maodulo de dissipacdo (em média 54%) evidenciam a baixa resisténcia mecénica dos filmes
fluorados e podem estar relacionados a presenca de flior nos filmes.

O fldor parece exercer maior importancia na cinética do plasma. Como a
concentracdo maxima de fldor nos filmes foi de 2 % at., € dificil assegurar a sua influéncia nas
propriedades dpticas e mecanicas apresentadas pelos filmes.

Como sugestdo para estudos futuros é ampliar as investigacdes sobre as influéncias
dos parametros de deposicdo, tais como as pressdes parciais dos gases € a poténcia aplicada,

para melhorar as propriedades mecanicas dos filmes, especialmente dos filmes fluorados.
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ANEXO A - DEMONSTRACAO DO CALCULO DA ENERGIA DE SUPERFICIE

Em equilibrio, a energia livre de superficie da interface solido-liquido (ys;) pode

ser expressa pela equacédo de Young:

YsL = Ysv — Yy €os6
onde ygy, € a energia da superficie sélido/vapor, ys; € a energia da interface solido/liquido, y;,
é a energia da superficie liquido/vapor e 6 é o angulo de contato entre a gota e a superficie.

O trabalho de adeséo entre o sélido e o liquido (W,), € expresso pela equacao de

Dupré:
Wo =Y +Vs—VsL

onde y; € a energia livre do solido (no vacuo). Portanto, a equacdo de Young-Dupré fica:
W, = yy(cosf + 1)

Fowkes propds que a energia livre de superficie (y) pode ser descrita como a soma
das contribuicdes das interacdes dispersivas (y¢) e ndo-dispersivas, também denominadas
polares (y?):

y=v+y?

Fowkes também apontou que apenas interacBes dispersivas eram importantes na

interface e deveriam contribuir para o trabalho de adesdo, conforme expresso na média

geométrica da energia de superficie dispersiva:

W, =2(v&v&)

Sendo assim, a equacdo de Young-Dupré pode ser escrita como:

1/2

1/2
Yiv(1 + cos@) = Z(nggv)

Owens, Wendt e Kaelble estenderam a equagéo de Fowkes para a forma geral:
1/2
Wa =2(véviy) " +20r5vy)

onde d refere-se a componente dispersiva e p, a componente polar.

1/2

Cominando as equagdes de Young-Dupreé e a equagdo de Owens, Wendt e Kaelble
tém-se:

1/2 1/2
yiv(1 + cos0) = 2(v3yD) " + 2(yEyD



