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Resumo

Neste trabalho s&o apresentados resultados que demonstram algumas das
possibilidades de processamento de materiais por técnicas de plasma. O primeiro
conjunto de dados relata o efeito da poténcia de excitagdo do plasma na
microestrutura e nas propriedades Oticas e elétricas de filmes de carbono amorfo
hidrogenado depositados em atmosferas de acetileno e argdnio. Neste estudo,
correlagbes entre as propriedades dos filmes e da fase plasma sdo realizadas com
base nas caracterizactes elétricas e 6ticas do plasma. Observa-se que a poténcia do
sinal de excitacdo afeta diretamente a densidade de energia do plasma e, por
conseguinte, as propriedades dos filmes. Variacbes nas proporcdes de hidrogénio e
de sitios com hibridizacdo sp2 foram constatadas. Filmes relativamente
transparentes e com elevada resisténcia elétrica foram obtidos em plasmas de 50 W
de poténcia. Na segunda etapa, discute-se o efeito da implantacéo ibnica por imerséao
em plasmas nas propriedades de filmes de polimeros preparados em descargas de
radiofreqiiéncia de benzeno. As amostras foram expostas, por diferentes tempos, ao
plasma de imersdo de argbnio e o comportamento da composi¢cdo quimica, dureza,
propriedades 6ticas e termodinamicas de superficie dos filmes foi obtido em funcao
do tratamento. Os filmes tornaram-se mais absorvedores e duros revelando perda de
hidrogénio e aumento no grau de reticulacdo e de insaturacdo das cadeias
carbbnicas com o aumento do tempo de bombardeamento. Na parte final,
demonstra-se a versatilidade e efetividade da técnica hibrida de implantacao idnica e
deposicdo por imersdo em plasmas, na producdo de filmes com diferentes
composicBes quimicas e propriedades de superficie, em funcdo da proporcdo de
gases nobres e reativos na descarga. Foi verificado que as propriedades dos filmes
sdo mais sensiveis ao processo de bombardeamento idnico que a proporcao dos
gases na mistura. As propriedades mecénicas da interface filme/substrato foram
sensivelmente melhoradas pelo processo de bombardeamento i6nico e a
molhabilidade dos filmes foi afetada tanto pela composi¢cdo quimica quanto pela
rugosidade da superficie. No final de cada sec¢éo, apresentam-se os artigos cientificos

derivados de tais experimentos.
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Introducao



Introducéao

O grau de desenvolvimento atual da engenharia de materiais permite a
obtencdo de sdélidos com as mais diversas propriedades exigidas para uma
aplicagdo préatica. Muitas vezes, entretanto, a aplicagdo ndo pode ser
implementada em virtude das propriedades de superficie (primeiros 50 nm)
serem diferentes daquelas observadas no volume ou "bulk" do sélido. Nestes
casos, 0 ajuste das propriedades de superficie torna-se essencial para
viabilizar a aplicagdo. Exemplos incluem a alteragéo da energia de superficie
de polimeros para melhorar a adesdo de tintas, adesivos e filmes finos, a
introducdo de impurezas na superficie de metais para melhorar o
crescimento de células 6sseas e a resisténcia mecéanica, a modificacdo de
diversos materiais para aumentar sua receptividade a fluidos corpoéreos,

lubrificantes e culturas bioldgicas.

Os processos quimicos e a plasma, a irradiacdo com feixe de ions e
elétrons sdo métodos bem estabelecidos para a modificacdo das propriedades
da regido préoxima da superficie de materiais. Dentre eles, os processos a
plasma estdo se mostrando especialmente interessantes por serem de facil
execucgdo, limpos, baratos e verséateis. Podem ser dimensionados para
producdes em larga escala e ndo produzem residuos indesejaveis como 0s

obtidos por processos quimicos.

Plasmas de descargas luminescentes sdo gerados pela aplicacdo de
campos elétricos continuos ou alternados a um gas a baixa presséo (10-1 a
103 Pa). Elétrons livres do gas adquirem energia do campo elétrico e sdo
acelerados. Colisbes inelasticas entre elétrons energéticos e moléculas, dao
origem a uma série de espécies tais como, outros elétrons, ions, radicais
livres, atomos e moléculas em estados excitados [1.1]. Quando uma
superficie é exposta ao plasma ela esta sujeita a acdo destas espécies que, de
uma forma geral, sdo muito reativas. Modificacbes estruturais [1.2],
composicionais [1.3] e morfoldgicas [1.4] podem ser induzidas, sendo o grau
destas modificacbes dependente dos parametros do processo que sdo 0 gas
ou misturas de gases empregados, a pressdo, poténcia e frequéncia de
excitacdo do plasma, a temperatura e o potencial do porta-substratos e a

geometria do sistema.



Quando plasmas de gases reativos (SFs, NHs, Nz, Oz, H20), séo
empregados, a alteracdo das caracteristicas do material pode ocorrer pela

adicéo de espécies quimicas ou pela corrosao da superficie do solido.

Espécies reativas formadas na descarga reagem com atomos do
material e sdo incorporadas na regido préoxima da superficie, alterando sua
composicdo quimica. Quando este tratamento é realizado com aquecimento,
h& aumento na espessura da camada modificada, em virtude da temperatura
induzir difusdo de espécies quimicas. Exemplos sdo a nitretacdo [1.5] e a
oxidacdo [1.6] de superficies, a incorporagcdo de grupos polares para alterar a

molhabilidade e a energia de superficie de sélidos [1.7], etc.

Dependendo dos parametros da descarga, plasmas de gases reativos
podem gerar corrosdo de superficies ao invés de incorporacdo de espécies
quimicas. A corrosdo quimica, o etching [1.8], € mais comumente observada
em plasmas contendo oxigénio, flaor, cloro enquanto o método fisico, o
sputtering [1.9], ocorre em plasmas de espécies massivas, como por exemplo,
argonio. O etching e o sputtering sdo muitas vezes processos indesejaveis por
danificarem a superficie do sélido. Entretanto, existemn casos onde eles séo
extremamente convenientes, como em processos de limpeza de superficies
[1.10], técnicas de deposicdo e analise de materiais [1.11], tecnologia de

semicondutores [1.12], entre outros.

Quando plasmas de compostos organicos e de suas misturas com
gases reativos e nobres sdo empregados, a modificacdo ocorre pela formacao
de camadas na superficie do sélido, com caracteristicas bem definidas. Este
processo, a polimerizagao a plasma [1.1, 1.8], € bem estabelecido e confere ao
material depositado propriedades bastante peculiares como homogeneidade,
uniformidade, auséncia de defeitos, estabilidade térmica e quimica e
aderéncia a uma série de substratos. De uma forma geral, os filmes
organicos obtidos por esta técnica possuem estrutura amorfa, com cadeias
carbdnicas entrelacadas e ramificadas assemelhando-se a estrutura de
materiais poliméricos. Por esta razéo eles sdo conhecidos como polimeros a
plasma ou carbonos amorfos hidrogenados. Quando compostos
organometalicos sdo empregados para se estabelecer o plasma, filmes
metalicos ou até mesmo 6xidos também podem ser obtidos. As propriedades
dos filmes depositados a plasma dependem dos parametros utilizados na

descarga, de modo que a escolha correta dos mesmos pode fornecer
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materiais com propriedades adequadas para uma dada aplicacdo. Exemplos
sdo camadas finas isolantes/condutoras para fabricacdo de dispositivos
eletronicos [1.13], filmes transparentes para aplicagfes Oticas [1.14] como
janelas 6ticas, camadas anti-refletivas, revestimentos de lentes e Oculos
esportivos, filmes para aplicagbes biomédicas [1.15], materiais hidrofébicos

[1.16] para aplicagdo em embalagens alimenticias, etc.

Outra maneira de se modificar as propriedades de solidos expostos a
plasmas é através da implantacdo idnica por imersao em plasmas, IlIP [1.17].
De acordo com esta técnica, o material € imerso em um plasma que contenha
a espécie quimica a ser implantada e é periodicamente polarizado com pulsos
de alta tensdo negativa para direcionar ions positivos da descarga para a
amostra. Este processo induz modificagdes estruturais, pela deposicdo de
energia do ion no solido, e composicionais, pela introducédo de impurezas na
regido proxima da superficie do alvo. As alteracbes sao dependentes das
condi¢des do plasma tdo bem como das caracteristicas dos pulsos de alta

tensao.

Uma variacao da IlIP € a Implantacdo I6nica e Deposicdo por Imersao
em Plasmas, IIDIP [1.18]. Esta técnica associa os processos de polimerizagéo
a plasma e implantagdo i6nica por imersdo em plasmas em um udnico
processo. Neste caso, a descarga é estabelecida a partir de gases ou
compostos que polimerizem e as amostras sdo polarizadas com pulsos de
alta tensdo negativa. Portanto, o crescimento do filme ocorre mediante
bombardeamento i6nico, resultando em materiais com caracteristicas
distintas daquelas observadas em polimeros sintetizados pelo método
convencional de PECVD. Os parametros dos plasmas e as caracteristicas dos

pulsos de polarizacdo definem as propriedades do material resultante.

Neste trabalho, s&o apresentados resultados de estudos que
demonstram a efetividade e versatilidade dos processos de plasma.
Inicialmente sdo apresentados resultados de filmes de carbono amorfo
hidrogenado depositados pelo método convencional de PECVD. As descargas
foram estabelecidas a partir de misturas de acetileno e argénio (13,56 MHz,
9,5 Pa,) variando-se a poténcia entre 25 e 125 W. Investigou-se o efeito deste
parametro no potencial de plasma, na densidade e temperatura de elétrons e
na atividade do plasma. Através do método actinométrico, analisou-se a

concentracado relativa de Ar, CH e H na descarga. As propriedades dticas e
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elétricas dos filmes foram determinadas juntamente com suas
microestruturas. Através das correlacdes entre as propriedades do plasma e

dos filmes pdde-se entender melhor os mecanismos de deposic¢do dos filmes.

Com o intuito de demonstrar o efeito da Implantacdo I6nica por
Imersdo em Plasmas nas propriedades de filmes de polimero, um segundo
estudo é apresentado. Os filmes foram preparados a partir de plasmas de
benzeno (13,56 MHz, 70 W). A pressao do composto orgénico foi de 6 Pae o
tempo de deposicdo de 1800 s. Tais amostras foram entdo submetidas ao
bombardeamento i6nico no mesmo sistema empregado para a deposi¢cdo. Os
plasmas de tratamento foram excitados a partir de argbnio (13,56 MHz, 70
W) com pressédo de 3 Pa. Variou-se o tempo de tratamento de O a 9000 s.
Investigou-se o0 efeito do tratamento na composicdo quimica, dureza,

propriedades 6ticas e termodinamicas de superficie do filme.

Na etapa final sdo apresentados os resultados de filmes preparados
pela Implantacéo I6nica e Deposicdo por Imersdo em Plasmas, empregando-
se misturas de acetileno, nitrogénio e argbnio. Variou-se a proporcao de
nitrogénio e argdnio na descarga, de forma tal que a presséo total foi mantida
constante em 1,3 Pa. O plasma foi excitado aplicando-se radiofrequéncia ao
eletrodo superior. O inferior (porta-amostras) foi polarizado com pulsos de
alta tensdo negativa (25 kV, 60 Hz). Nesta configuracdo, a deposicao ocorre
mediante bombardeamento i6nico. Avaliou-se o efeito dos parametros de
deposicdo na composicdo quimica, estrutura molecular, molhabilidade e

propriedades mecanicas do material resultante.
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1.1 - Implantagéo I6nica

O processo de implantacdo ibnica [1.19], também chamado de
irradiacdo ou bombardeamento idnico, consiste na geragdo de ions, que séo
acelerados por um campo eletrostatico e implantados no alvo com energias
que variam de centenas de eV a MeV. Este processo induz modificacbes nas
propriedades do soOlido de duas formas distintas: pela alteracdo
composicional, devido a introducdo de impurezas (dopagem) ou ainda pela
alteracédo estrutural, causada pela transferéncia de energia dos ions projéteis

para o alvo.

Quando um ion energético penetra a superficie de um soélido, ele
percorre uma determinada distancia e para de se mover. A desaceleracao
ocorre através de colisbes com elétrons e nudcleos do alvo. A energia

depositada no material por colisdes entre elétrons e ions é suficiente para

produzir ionizacdes, excitacfes e fragmentacao de ligages quimicas [1.20].

J& os impactos entre ions e atomos produzem deslocamentos de
nucleos de suas posicdes originais e emissao de espécies atdbmicas e
moleculares [1.20]. Tais processos promovem alteragdes estruturais no
material, sendo o grau destas modificacdes fortemente dependente dos
parametros de implantacdo que incluem a energia e a dose de
bombardeamento e a espécie utilizada como ion. As caracteristicas do alvo
também desempenham papel marcante no grau de modificacdes induzidas

no sélido.

Implantacédo I6nica em Materiais Poliméricos

A exposicdo de um material polimérico ao bombardeamento i6nico
produz alteracbes significativas em suas propriedades estruturais,
mecanicas, elétricas e Opticas [1.21, 1.22]. Tais modificacbes sao
interpretadas em termos de dois principais fenbmenos: o freamento
eletronico e o freamento nuclear, que representam respectivamente a perda

de energia dos ions por colisdes eletrénicas e nucleares.

O impacto de ions velozes com a nuvem eletrénica do polimero produz
emissao de elétrons, formacdo de espécies ionizadas e excitadas assim como
radicais livres. Atomos ou moléculas em estados excitados podem liberar sua

energia através de fonons ou promovendo a quebra de ligacbes quando a

7



energia de excitagdo esta localizada em uma determinada ligagdo quimica. A
perda de energia através de fébnons constitui em decaimento térmico através
de vibracdes de atomos e elétrons e ndo causa modificagfes significativas nas

propriedades dos polimeros.

A fragmentacdo de ligacbes geralmente ocorre em grupos laterais,
também chamados de grupos pendentes, liberando espécies quimicas do
solido como H, N, O, CHy, CO, etc. [1.23]. A estrutura polimérica ao redor da
ligacao pendente tende a se reorganizar de modo a “absorver” o radical,
induzindo assim a formacéo de ligagdes insaturadas (C=C e C=C), como é

mostrado na Fig. 1.1.

Quando radicais livres sdo formados em cadeias adjacentes, ha
possibilidade de reacédo entre eles e unido de cadeias vizinhas através de
ligacBes covalentes [1.24]. Este mecanismo de conexdo é chamado de
reticulacdo ou entrelacamento e ocorre quando h& proximidade suficiente
para ocorrer reacdo entre os radicais livres. A reticulagéo é favorecida pelo
movimento vibracional do esqueleto da cadeia polimérica que,
eventualmente, coloca os radicais em distancias suficientemente proximas
para haver reacdo. Quanto maior o numero de espécies reativas formadas
nas cadeias, maior a probabilidade de recombinacdo entre elas. Assim a
concentracao de ligacGes pendentes e de espécies ionizadas formadas ao
longo do caminho percorrido pelos ions é de fundamental importancia no
grau de entrelacamento do material bombardeado. A Fig.1.1 mostra o
entrelacamento de cadeias que também pode ocorrer via ligacbes

insaturadas.

O alto grau de reticulacdo gera cadeias fortemente conectadas umas
as outras, com pontos ancoras que retém o movimento vibracional. A
estrutura torna-se compacta, rigida e de dificil penetracdo, melhorando
propriedades tais como resisténcia ao desgaste, condutividade elétrica,

resisténcia a solventes e estabilidade térmica [1.25-1.27].

Por outro lado, o processo de freamento nuclear deposita energia
suficiente no material para deslocar atomos ou segmentos moleculares de
suas posicdes. Este mecanismo de transferéncia de energia produz
fragmentacdo das cadeias e liberacdo de espécies quimicas grandes. H&
reducdo no peso molecular e degradacdo do material polimérico. Quando o

freamento nuclear ¢ dominante no processo de bombardeamento i6nico, o
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polimero torna-se mecanicamente fragilizado [1.28] e pouco resistente a
ataques quimicos [1.29]. Um exemplo de dissociagdo da cadeia polimérica é

esquematicamente mostrado na Fig.1.1.

Dentre os diversos fenbmenos que ocorrem no material polimérico
durante o bombardeamento, pode-se citar trés como o0s principais
responsaveis pela modificagdo das propriedades do alvo: a reticulacdo, a
formacao de ligacdes insaturadas e a fragmentagcdo molecular das cadeias.
Uma outra forma de alteracdo induzida pela implantacdo ibnica é a
modificacdo composicional. A intensa quebra de ligagBes induzida por esta
técnica produz a liberacdo de espécies quimicas (H, N, O, CO, CO,, etc.),
alterando fortemente a composicao do polimero. Os ions implantados néo
geram gradientes composicionais significativos, visto que as concentracdes

implantadas sdo geralmente muito baixas.

Reticulagdo
L —> oS
.F.\.’.\.\_. .,.\.’.\.\. .—./ \'.M

Formacéo de Ligacdes Insaturadas

.o-o\.’O\.\_. B .—l\é/\i\. > ._.\c ~0 —o

Fragmentacéo da Cadeia

o,
LTl QUL LY e 5 o—o, ‘\.‘.
—e

Fig.1.1 — Exemplos da formacado de ligacGes insaturadas (C=C e C=C), de
reticulacdo e de fragmentacdo induzida em cadeias poliméricas pelo

bombardeamento idnico.

Existem muitos trabalhos na literatura comprovando a eficiéncia da
implantacdo i6nica convencional com feixes de ions no tratamento de
materiais poliméricos. Entretanto existem alguns inconvenientes quando
esta técnica é aplicada ao tratamento de superficies tridimensionais grandes:

necessita-se de um sistema de manipulagcdo do alvo perante o feixe para
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promover implantacdo em todas as superficies; neste caso, alvos grandes sao
fortemente proibitivos; o tempo de implantagdo torna-se cada vez maior a
medida que o tamanho do alvo é aumentado; o dimensionamento de um
implantador para operacdo em larga escala é muito complicado e caro.
Assim, aplicacfes tecnoldgicas envolvendo materiais tratados por feixe de

fons ainda sdo escassas.

Com o intuito de contornar estes problemas, em 1987 Conrad [1.30] e
Tendys [1.31] propuseram um novo método de tratamento de materiais por

bombardeamento ibnico: a implantacao ibnica por imersdo em plasmas.

1.2 - Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasmas

Na implantacdo idénica por imersdao em plasmas, IlIP, o material é
colocado diretamente em contato com um plasma que contenha a espécie
gquimica a ser implantada. A Fig.1.2 ilustra esquematicamente um tipico
sistema utilizado neste processo. O plasma é gerado pela aplicacdo de um
sinal elétrico (tensdo de ruptura) ao eletrodo superior aterrando-se as
paredes do reator. Simultaneamente, pulsos de alta tensédo negativa (alguns
kV a 100 kV) s&o aplicados no alvo pelo porta-substratos. lons positivos da

descarga sao atraidos e implantados no sélido.

Fig.1.2 - Representacdo esquematica de um sistema utilizado para o

processo de implantacédo ibnica por imersdo em plasmas.

10



Como praticamente toda a pecga estd exposta ao plasma, quando o
potencial é aplicado, ions sao implantados simultaneamente em todas as
superficies, de modo que objetos tridimensionais e com formatos
complicados sdo implantados sem a necessidade de um sistema de rotacdo
[1.32]. Além disto, o tempo de processamento é independente do tamanho da

amostra.

Assim como na implantacdo convencional, o processo € limpo, seco e
livre de restricdes termodindmicas, de modo que doses relativamente altas
podem ser implantadas. Dependendo dos parametros utilizados, a IlIP
fornece taxas de implantacdo tdo altas quanto 1016 jons/cm2s. Esta
caracteristica torna processos como nitretacdo [1.33] e oxidacao [1.34] de

superficies perfeitamente factiveis.

Além de ser muito mais simples, barato e facil de operar que um
implantador idénico, o equipamento utilizado na IlIP é compativel com outras

técnicas de plasma como sputtering, etching e deposicao.

~w 1
t~ W,

~W.-1 -1
* Elétrons s&o repelidos t = ij o t> Wi -
o * lons sdo acelerados em diregcéo * Estado de equilibrio
* Forma-se uma matrix iénica ao i . .
ao substrato *A bainha ndo expande mais.

redor do alvo. 3
* A bainha expande

Fig.1.3 — Mecanismos de evolucédo da bainha em processos de IlIP.

A Fig.1.3 apresenta um modelo detalhado do processo de IlIP [1.34].
Nos primeiros instantes em que o pulso é aplicado, elétrons velozes do
plasma séo repelidos deixando na bainha, uma matriz de ions positivos. A
escala de tempo deste processo é igual ao inverso da frequéncia de plasma,

wpl [1.35], ou seja,
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_ oM |2
w, = 2 (1.1)
nee

onde & € a permissividade do meio, me a massa do elétron, n. a densidade
eletrénica do plasma e e a carga do elétron. Em plasmas de densidade

eletronica igual a 1010 cm-3, w,1x~10-10 s [1.36].

lons deixados ao redor do substrato s&o entdo acelerados pelo
potencial aplicado e implantados no alvo em uma escala de tempo igual ao

inverso da freqUéncia de plasma do ion, wpil [1.34], isto é,

W, = ' (1.2

onde m; é a massa do ion e n; a densidade do plasma. O inverso da
freqUéncia de plasma do ion € da ordem de 10-8 s em plasmas onde n;=1010
cm-3[1.33].

Desta forma, o pulso aplicado na amostra deve ser suficientemente
largo para que a implantagéo seja eficaz. Os tempos de subida e descida dos
pulsos devem ser curtos comparados com sua largura de forma que o
bombardeamento seja predominantemente monoenergético. Entretanto,
pulsos muito longos podem produzir efeitos indesejaveis como o
carregamento da superficie, aquecimento da amostra, producgéo de arcos e a
expansao excessiva da bainha, alcancando as paredes do reator ou a bainha

de alvos vizinhos.

A taxa de repeticdo ou frequéncia, f, dos pulsos também tem carater
decisivo nas propriedades do material irradiado. Durante o tempo “desligado”
dos pulsos, o substrato fica exposto ao plasma. Tal exposi¢éo pode promover
ablacdo, removendo camadas ja implantadas. Além da diminuicdo da dose
retida, este processo gera danos estruturais na superficie do alvo. A escolha

de f deve ser feita de modo a maximizar a dose implantada, minimizar a
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ablacdo e ndo aquecer excessivamente o alvo. Frequéncias de alguns Hz a

dezenas de kHz sdo geralmente empregadas.

Supondo um pulso de onda quadrada, ou seja, com tempos de subida
e descida nulos, a energia dos ions implantados sera proporcional a tenséo
Vo aplicada. Pela teoria de Child-Langmuir [1.36], tém-se que 0 campo

elétrico Eo na superficie do substrato é dado por

2 exp(-1/4)e""

172
&

EO nil/2V01/4(kTe)1/4 (13)

onde k é a constante de Boltzman e Te a temperatura eletronica do plasma. A
equacao (1.3) indica que a amplitude do campo elétrico na superficie do alvo
é fracamente dependente do potencial aplicado e da temperatura média dos
elétrons; ela é proporcional a raiz quadrada da densidade i6bnica. Como n;
depende dos parametros da descarga, as condicdes da IlIP serdo
influenciadas pela poténcia, freqUéncia, pressao e pelo gas empregado no

[processo.

1.3 - Efeito dos Parametros do Processo nas Condi¢cbes de Bombardeamento
Idnico

Muitas vezes o tratamento de materiais pela IlIP requer implantactes
monoenergéticas com doses elevadas [1.37-1.39]. Estas condi¢Bes sao
fortemente dependentes das caracteristicas dos pulsos e também da

densidade ibnica do plasma ni. A discussdo a seguir trata do efeito da

poténcia, freqUéncia, pressao e do gas utilizados em n;.

Como na IlIP descargas de baixa presséo e alta densidade i6nica séo
geralmente empregadas, a adequacao da poténcia e da freqiéncia torna-se
um fator determinante nas condicdes do bombardeamento. E bem
estabelecido que, para uma dada presséo, plasmas de maior poténcia geram
maior grau de ionizagdo do gas [1.1, 1.8]. Da mesma forma, plasmas
excitados por corrente continua, radiofreqiéncia ou microondas produzem
diferencas acentuadas em ni. Assim, a escolha destes parametros esta

relacionada a geometria do sistema empregado e também as condi¢des de
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implantacdo desejadas. Em casos onde altas correntes id6nicas Ssao
necessarias, como na nitretacdo de metais, plasmas de alta poténcia
excitados por microondas sao bastante convenientes [1.40]. Ja em processos
envolvendo a dopagem de semicondutores, plasmas de corrente continua e
radiofreqiiéncia com poténcias moderadas sdo amplamente empregados
[1.41].

Quando plasmas de altas pressdes sao utilizados na IlIP, ions sao
espalhados ao cruzarem a bainha. O livre caminho médio é menor que a
espessura da bainha, produzindo dispersdo na distribuicdo de energia e no
angulo de incidéncia dos ions. Nestas condi¢gbes a implantacdo ocorre a

baixas doses e com perfil de distribuicdo bastante alargado.

Em plasmas de baixa pressdo, o processo pode ser considerado livre
de colisdes. Os ions incidem praticamente perpendicular com a superficie
resultando em um perfil de distribuicdo bastante estreito. O numero de ions
perdidos por espalhamento é praticamente desprezivel e a dose retida na

amostra é alta.

Entretanto, mesmo em plasmas de baixa pressédo pode haver dispersao
na energia dos ions pela presenca de atomos e moléculas ionizados na
descarga. Em descargas de N2 e O, por exemplo, as densidades de ions N+ e
O+ sdo praticamente iguais a de ions N2* e O»*. Assim, doses equivalentes de

O ou N sado implantadas em diferentes profundidades da amostra.

Neste caso, o efeito do alargamento do perfil de distribuicdo dos ions
pode ser contornado escolhendo-se adequadamente o gas utilizado na IlIP.
Pode-se tomar como exemplo, a implantacdo de H em plasmas de NHz e H>O
[1.42]. As espécies ibnicas NHs*, NH2*, NH*, N* e H>.O*, OH* e O* apresentam

espalhamento na energia de implantacdo consideravelmente baixo.

Deve-se levar em consideracao, entretanto, que somente algumas das
aplicacdes de materiais tratados por implantacdo idnica, como na tecnologia
de semicondutores, exigem implantacdes monoenergéticas. Em muitos casos,
a auséncia de separacdo de massa na IlIP é tida como vantajosa: ions com
diferentes energias alcancam diferentes profundidades no sélido, produzindo
alteracbes em camadas distintas. Existem trabalhos na literatura que
relatam melhorias nas propriedades de sélidos através de implantacdes

consecutivas com diferentes ions [1.43, 1.44].
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2 — Detalhes Experimentais
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2.1 — Sistema de Processamento de Materiais a Plasma

A Fig.2.1 ilustra o sistema empregado no processo de sintese e
bombardeamento ibnico de filmes finos por processos de plasmas. Este
equipamento é constituido por um reator ou camara de vacuo cilindrica de
aco inoxidavel de 25,5 cm de diametro e 24,5 cm de altura. Eletrodos
cilindricos de aco sao dispostos paralelamente um ao outro no interior da

camara em configuracdo horizontal. A Fig.2.2 mostra detalhes destes

eletrodos.
[ ] Camara de i :
. embrana (Medidor
(|| O : Vacuo , [Capacitivj [Penning}
® oo E @ | |
Gerador [g5(®
de RF Casador de -l .
Impedancia Substrato
Vélvulas
Agulha
| 7' Gerador de
Pulsos de
Alta Tensdo
Célula de
Evaporacao
Bomba I%_on;)ba || Bomba
Mecanica Mollgmj’lar_Mecénica
Cilindros —
de Gas

Fig.2.1 — Aparato experimental utilizado para deposicédo e implantacao de

filmes a plasma.

O eletrodo superior é envolto por uma carcaca aterrada para
concentrar o plasma na regido entre os eletrodos. O suporte do eletrodo
inferior é de Nylon, tornando-o eletricamente isolado das paredes da camara.
Uma haste de cobre que percorre toda a extensdo do suporte de Nylon

permite contato elétrico com o eletrodo inferior.

7

O processo de limpeza do reator é efetuado por sistemas de vacuo.
Inicialmente, emprega-se uma bomba rotativa B1 da Edwards (E2M18) que
evacua o sistema a partir da pressdo atmosférica até 10-1 Pa. A partir deste
ponto, a bomba rotativa B1 é isolada do reator e o sistema passa a ser

evacuado por uma bomba turbo molecular da Edwards (EXT250) auxiliada
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por uma segunda bomba rotativa B2 da Edwards (RV5). A pressédo de base do
sistema, 10-3 Pa, é suficientemente baixa para suprir as exigéncias dos

processos de deposicao e implantagao i6nica.

Camara de

Vécuo - Aco
] Nylon
|:| Cobre

Medidas em mm

44| -
(=)
(=]
3
Fonte de Alta
Tensdo Negativa

Fig.2.2 — Detalhes dos eletrodos empregados na excitacdo de descargas no

sistema apresentado na Fig.2.1.

A pressdo na camara é monitorada por um medidor de membrana
capacitiva da Edwards (658AB) que trabalha na faixa de pressdo 102 a 10!
Pa, e por um medidor do tipo Penning da Edwards (AIM-S-NW25) para

pressoes entre 1 a 10-7 Pa.

Apbés o procedimento de limpeza, gases ou vapores organicos sao
admitidos no reator. Fluxémetros de massa de alta precisdo da Edwards
(825B) sao utilizados para controlar o fluxo dos gases. Compostos como o
benzeno e o hexametidisiloxano que, na temperatura e na pressao ambientes
encontram-se na fase liquida, s&o acondicionados em uma célula de
evaporacdo (Fig.2.3). Este dispositivo é conectado a uma das flanges

existentes no reator através de conectores NW.
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Fig.2.3 — Célula de evaporacao de aco inoxidavel utilizada para acondicionar
compostos tais como benzeno e hexametildisiloxano para o processo de

polimerizacao a plasma.

A pressao de trabalho é ajustada controlando-se o fluxo de entrada de
gases e a taxa de bombeamento do sistema. Assim, a bomba rotativa B1
permanece continuamente operante durante os processos de deposicao e

implantacdo por imersdo em plasma.

A excitacdo da descarga é promovida por radiofrequéncia (13,56 MH2z)
por uma fonte da Tokyo Hy — Power (RF-300). Esta fonte é conectada a um
dos eletrodos através de um casador de impedancia Tokyo Hy (MB-300).
Quando a preparacdo do sistema é realizada seguindo-se estritamente os
procedimentos mencionados acima, os resultados obtidos nos tratamentos a

plasma sao altamente reprodutivos.

Para a deposicdo de filmes de polimero ou limpeza de superficies, os
substratos sdo colocados no eletrodo inferior aterrado e a descarga € excitada
através eletrodo superior. Entretanto, quando a descarga € gerada através do
eletrodo inferior, filmes sdo depositados mediante bombardeamento com ions
de baixa energia. Quando se deseja bombardear superficies com ions de alta
energia, o eletrodo inferior é polarizado com pulsos de alta tensdo negativa
enguanto o plasma é excitado através do eletrodo superior. Ou seja, através
de modificacdes experimentais simples, o sistema torna-se compativel com

varias técnicas de plasma.

Uma fonte Carl Zeiss (UBI2) de frequéncia variavel fornece alta tensao

negativa nos processos de IIDIP. A amplitude do sinal é de 25 kV. Este
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equipamento permite ajuste da razao largura/tempo “desligado” do sinal, de
modo que pulsos com frequéncias de até 125 Hz sao fornecidos. Os pulsos
empregados neste trabalho possuem tempos de duracdo desde 8 a 64 ms,
dependendo da frequéncia utilizada. Maiores detalhes sobre as condicdes de
deposicao e tratamento dos filmes sdo apresentados na introducdo de cada

secao de “Resultados e Discussoes”.

2.2 Sonda de Langmuir

A Fig.2.4 apresenta o esquema da sonda de Langmuir empregada
neste trabalho. Ela foi confeccionada no préprio laboratorio, utilizando-se um

tubo de vidro pirex de 8,3 mm de diametro e 250 mm de comprimento.

Fig.2.4 - Representagcdo esquematica da sonda utilizada neste trabalho.

Um fio de tungsténio de 0,5 mm de diametro foi utilizado como nudcleo
metalico. Este material foi revestido com uma camada de material isolante
(ceramica) e blindado com uma malha metalica de aluminio para minimizar
possiveis interferéncias externas. O comprimento da ponta do fio que fica
exposta ao plasma mede 10,0 mm, tal que a area total de coleta da sonda é
de 1,57X10-5 m2,

Como os plasmas investigados foram excitados por radiofrequéncia
houve a necessidade de se incorporar ao circuito um filtro para minimizar a
interferéncia causada por este sinal. A radiofrequiéncia induz uma variacao
temporal, geralmente de forma desconhecida, no potencial de plasma
causando o aparecimento de um potencial oscilante através da bainha. Este
potencial modifica a corrente induzida na sonda, provocando deslocamento
no potencial flutuante e consequentemente alteracbes na curva caracteristica
da sonda. O filtro empregado neste experimento é constituido por um
circuito LC sintonizado para bloquear a freqiiéncia principal (13,56 MHz) e o

primeiro harménico da radiofrequéncia.
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A sonda conta ainda com um eletrodo de compensagédo, um anel
metalico fixado proximo de sua extremidade, a uma distancia tal que néao
perturbe o plasma. Este eletrodo funciona como um capacitor cilindrico que
se carrega e descarrega a medida que o potencial do plasma oscila devido a
radiofreqUiéncia. O carregamento deste capacitor gera uma carga de sinal
oposto na sonda que compensa as oscilagdes induzidas pelo sinal de

alimentacdo. Ha, portanto, reducdo na interferéncia do sinal coletado pela

sonda.

A eficiéncia do filtro pode ser verificada através das curvas mostradas
na Fig.2.5. O grafico de linha nesta figura representa a intensidade do sinal
adquirido com o filtro enquanto a curva com pontos representa o sinal sem a
blindagem. Como pode ser observado, o filtro reduz em cerca de 50 vezes o

sinal induzido na sonda pelo campo elétrico usado na excitacdo do plasma.

Para caracterizacdo das propriedades elétricas da descarga a sonda foi
inserida na regido entre os eletrodos (~1 cm do porta-amostras). Uma fonte

caseira de tensao continua simétrica (0 — 125 V) foi utilizada para polariza-la.

Através de um voltimetro e um amperimetro, conectados conforme

esquematizado na Fig.2.6, mede-se a corrente induzida na sonda e a tensédo
nela aplicada. Neste trabalho, as medidas de tensdo e corrente foram

realizadas variando-se manualmente a tenséo aplicada na sonda.

30 " T T T . T

o
T

AMPLITUDE (V)
)

-60

-2.0x10” -1.0x10” 0.0 1.0x10” 2.0x10”

TEMPO (s)

Fig.2.5 - Amplitude da tenséo induzida na sonda pela radiofrequéncia usada
na geracao do plasma com (grafico de linha) e sem (linha e pontos) o filtro.

Resultados obtidos utilizando-se plasmas de N2 (150 mTorr, 70 W).
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Fig.2.6 - Montagem tipica para uma medida com sonda de Langmuir.
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3 - Técnicas de Analise
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3.1 - Técnicas de Analise dos Filmes
3.1.1- Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X

Esta técnica, também conhecida por ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) € uma das mais poderosas na caracterizagcdo de
superficies. Além de informar os elementos quimicos presentes, ela

possibilita a determinacao de seus estados de ligacdo quimica.

Em uma analise XPS, esquematizada na Fig.3.1, a amostra é irradiada
por um feixe mono energético de raios-X. Esta radiacdo é absorvida por
elétrons dos niveis mais internos dos atomos que adquirem assim energias
superiores as que os ligam aos atomos. Elétrons sdo emitidos com energia

cinética Ex dada pela expressao:

Exk=hv- Ep (3.1)

onde, hv e Ep sdo as energias do raio-X e de ligacdo do elétron,
respectivamente. Através de um analisador de energias, Ex é medida. Como a
energia do raio-X é previamente conhecida, pode-se determinar a energia de
ligacdo através da EQ.3.1, além de identificar o nivel a partir do qual o
elétron foi emitido. Tendo-se em vista que 0s niveis de energia de uma dada
espécie sdo determinados por sua estrutura eletrébnica (ou molecular), o
conhecimento da energia de ligacdo permite que se identifique a espécie

emissora do elétron.

Em um espectro XPS, a area sob a curva de um pico associado a um
dado elemento é proporcional, dentre outros parametros, a quantidade desta
espécie presente na amostra. Um outro aspecto extremamente importante é
que a posicao do maximo da curva se desloca quando diferentes elementos

by

quimicos estdo ligados a espécie correspondente ao espectro. Este efeito,
conhecido como deslocamento quimico ou chemical shift, € devido a
interacbes eletrostaticas entre as nuvens eletrbnicas da espécie e dos
elementos a ela ligados quando sua vizinhanca quimica é modificada. Isto
pode ser facilmente entendido quando se considera, por exemplo, um elétron
emitido de um orbital qualquer de um atomo de carbono. A energia de

ligacdo deste elétron serd menor se o carbono estiver ligado a um atomo de
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hidrogénio (284,6 eV) do que a um de oxigénio (286,7 eV). Devido a maior
eletronegatividade do O com relacdo ao C, a nuvem eletrénica do carbono é
deslocada, diminuindo sua blindagem nuclear produzida pelos elétrons e

aumentando suas energias de ligacéo.

Fig.3.1 - Representacdo esquematica de uma analise XPS. Ao serem
irradiados por um feixe de raios-x, &tomos da amostra emitem elétrons e a
partir da medida da energia cinética destes elétrons determinam-se suas

energias de ligacao.

A composicdo quimica da superficie dos materiais estudados neste
trabalho foi realizada por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).
Tais experimentos foram realizados em um espectrémetro VSW HA100, em
colaboragcdo com o Prof. Richard Landers, do Instituto de Fisica da Unicamp.
Nestes experimentos, o pico de carbono (C 1s) foi tomado como referéncia
para calibracdo da energia das outras espécies. Os espectros de alta
resolucdo foram estudados usando-se a técnica da deconvolucdo dos
minimos quadrados, usando-se um perfil Gaussiano e base linear. Um

espectro foi adquirido por amostra.
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3.1.2 - Angulo de Contato

O fenbmeno de um soélido ser ou ndo molhado por um liquido é mais
bem compreendido através do estudo que é conhecido por angulo de contato,
6. Considerando-se uma gota de um dado liquido depositada sobre uma
superficie sélida (Fig.3.2), 0 é definido como o angulo sélido entre um plano
tangente a superficie do liquido e um plano tangente a superficie do sélido

em qualquer ponto ao longo da linha de contato entre estes planos.

TLv
Ysv Lo VsL

Fig.3.2 - Definicdo do angulo de contato 6 entre uma gota liquida e uma
superficie plana e horizontal. Nesta figura, ys e y.v S80 a energia de superficie
do solido e a tensédo superficial do liquido em equilibrio com o vapor,

respectivamente; ys. € a energia da interface sélido - liquido.

O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente
compreendido utilizando-se um liquido como exemplo. Atomos e moléculas
do liquido podem se mover livremente procurando ocupar uma posicao de
menor energia potencial, ou seja, um lugar onde estejam sujeitos a uma
forca igual de todos os lados. Por outro lado, as particulas na superficie do
material experimentam forcas dirigidas para dentro do liquido (Fig.3.3). Isto
torna a superficie uma regidao de maior energia.

Rigorosamente falando, ys como apresentado na Fig.3.2 é a energia de
superficie do sélido apenas quando este se encontra no vacuo. A diferenca é
denominada presséo de espalhamento me (te = vs - ysv, ONnde ysy seria a energia
de superficie do sélido em equilibrio com um vapor). Todavia, € assumido que
a adsorcéo de vapor em sélidos de baixa energia de superficie, como é o caso
dos polimeros, é desprezivel. Com isto, ysv = vys, representa a energia de

superficie do sélido em uma atmosfera qualquer.
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Fig.3.3 - Forcas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie

de um material.

Considerando que a gota da Fig. 3.2 esteja em equilibrio, tem-se a

equacao de Young:

¥s = ysL + yLv COS O (3.2)
ou,

YLv COS 0 = ys - ysL (3.3)

O trabalho de adesédo, Wa,, 0 negativo da energia de adesao Gibbs [3.1],

entre o solido e o liquido pode ser expressa pela equagéo de Dupré [3.2]:
Wa = yv + s - ysL (3.4)

Assim, combinando-se (3.3) e (3.4) obtém-se a equacdo de Young-

Dupré:
Wa =yuv (cos 6 + 1) (3.5)

Esta udltima equacdo é mais util que a equacdo de Dupré, pois
relaciona duas grandezas determinaveis com relativa facilidade e preciséo, 6
e a tensao superficial do liquido y.v.

Quando 6 =0, cos 6 = 1 e entdo:
Wa = 2y1v (3.6)

A quantidade 2y, ou seja, o dobro da tensdo superficial é

denominada trabalho de coeséo do liquido [3.3]. Portanto, angulo de contato
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igual a zero se observa quando o trabalho de adesao liquido - sélido iguala,
ou supera, o trabalho de coeséo do liquido. Assim, o liquido se espalha pela a
superficie solida quando as forcas de atracdo liquido—-sdlido igualam ou
superam as forcas de atracao liquido — liquido. Por outro lado, quando 6 =
180°, tem-se cos 6 = -1 e o trabalho de adeséo liquido — s6lido é zero. Este é o
caso limite quando nédo ha adeséo entre as duas fases.

Fowkes [3.4] prop6s que a energia de superficie pode ser descrita como
a soma de contribuicdes de interacdes dispersivas (yd) e nao-dispersivas,

também chamadas de polares, yr:
y=yd+ P (3.7)

Fowkes afirmou ainda que apenas interacdes dispersivas eram
importantes através da interface e contribuiriam para o trabalho de adesao,

como expresso pela média geométrica da energia de superficie dispersiva:

Wa =2(7§'7E\,)}/2 (3.8)

Com isto, a equacédo de Young-Dupré pode ser escrita:

yLv @+oos0) =2(: 3%, % (3.9)

Estritamente falando, a equagdo acima fornece um método para
. d ~ - . s . .
estimar o valor de Y, e ndo da energia total ys, a partir de uma Unica medida

do angulo de contato, onde apenas forcas dispersivas atuem no liquido, como
€ 0 caso de hidrocarbonetos liquidos, por exemplo.
Owens e Wendt [3.5] e Kaelble [3.6] estenderam a equacéo de Fowkes

para uma forma mais geral:

Wa =2(7§j7ﬁv)% +2(7Spyfv)% (3.10)
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que, combinada com (3.9) fornece:

7Ly (L+c0s6) = 2<y§'yﬂv>% +2(y§’yfv)% (3.11)

onde os sobrescritos d referem-se as componentes de dispersao (ndo-polar) e
p as componentes polares (ndo-dispersivas) incluindo todas as interacgdes
entre o solido e o liquido, tais como dipolo - dipolo, dipolo induzido - dipolo,
pontes de hidrogénio, etc.

A equacéo (3.11) é conhecida como aproximacdo da média geométrica

e fornece uma maneira de estimar a energia de superficie de um sdélido.

Usando dois liquidos com yﬁv e Y}, conhecidos, com a medida do angulo de

contato pode-se facilmente determinar yg e yg resolvendo a eq. (3.11).

Baseado em média harménica e adicdo de forcas, Wu propds a

seguinte equacéo [3.7]:

d d p_p
Ysriv | MsTiy
d . d
s t7Lv 75p+7|_pv

YLV (1+COS¢9)= (312)

Wu afirmou [3.8] que este método, conhecido como harménico, pode
ser aplicado com exatidao entre polimeros e entre um polimero e um liquido
qualquer.

Neste trabalho, 6 é determinado por um gonidmetro automatizado
(Ramé-Hart, 100-00) que, através de uma camera CCD, captura a imagem da
gota depositada sobre a superficie. Um programa de tratamento de imagens
determina o perfil desta gota e entao calcula o angulo de contato. Medindo-se
6 com um liquido polar (Agua deionizada) e um outro apolar (diiodometano) o
programa permite ainda que se determine o trabalho de ades&o e a energia
de superficie do material pelos métodos harmdénico e geométrico. Medidas de
angulo de contato foram realizadas em pelo menos trés diferentes posicfes de

cada amostra.

3.1.3 - Perfilometria - Espessura dos Filmes

Para se determinar a espessura dos filmes por perfilometria, a amostra

€ preparada de modo a apresentar um degrau entre a superficie do filme e a
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do substrato. Para tal, parte de sua superficie é coberta por uma mascara e o
filme é entdo depositado. Obtém-se um degrau entre a parte protegida e a
revestida, cuja altura, h, corresponde a espessura do filme. A razao entre h e

0 tempo de exposicdo ao plasma é definida como a taxa de deposicéo.

Neste trabalho, a espessura dos degraus foi medida em trés diferentes
posicdes utilizando-se um perfildmetro Veeco Dektak3. Laminas de vidro de

microscopio foram utilizadas como substratos neste estudo.

3.1.4 - Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

O movimento dos atomos que constituem um solido resulta em
rotacOes e vibracdes moleculares. Assim, além das transi¢des entre niveis de
energia eletronicos existem também as transicfes devidas as rotacbes e
vibracbes moleculares. Todavia, como as energias envolvidas nas diferentes
formas de rotagcdo sdo muito semelhantes (a diferenca entre dois niveis
rotacionais € tipicamente algo em torno de 5X10-5 eV), apenas 0s niveis

vibracionais séo geralmente considerados para fins espectroscopicos.

Basicamente, as vibracfes moleculares podem ser classificadas em
dois tipos: vibracbes de deformacdo axial (stretching) e de deformacéo
angular (bending), conforme mostrado na Fig.3.4. As deformacgbes axiais,
também chamadas de estiramento, correspondem a variacdes das distancias
entre os nudcleos enquanto as deformagfes angulares envolvem mudancas
dos angulos entre as ligagbes ou entre o plano que as contém e um plano de

referéncia (deformacéo assimétrica fora do plano).

Quando as vibragfes moleculares resultam em alteragcfes no momento
de dipolo, em consequéncia da variagcdo da distribuicdo eletronica ao redor
das ligacOes, podem-se promover transi¢ces entre os niveis vibracionais. Este
processo pode ser induzido através da aplicacdo de campos elétricos com
frequéncias (energias) adequadas. Quando o dipolo oscilante estd em fase
com o campo elétrico incidente, ocorre transferéncia de energia da radiacéo
para a molécula, promovendo a transi¢cdo. Para um grande numero de
moléculas, as energias associadas aos niveis vibracionais encontram-se na

regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
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Deformagdes Axiais

o @ -@ ® @ @
Simétrica Assimétrica

Deformacgdes Angulares

Y Y

Simétrica Assimétrica
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Fig.3.4 - Modos de vibragdo molecular. Os sinais X e e indicam movimentos

para dentro e para fora do plano do desenho, respectivamente.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho baseia-se na medida
da energia absorvida durante as transicdes vibracionais na amostra. Como
0s niveis de energia sdo determinados pela estrutura do material, medindo-se
as energias onde ocorrem as transicfes pode-se determinar as ligacoes
guimicas presentes na amostra. Isto é feito com o procedimento ilustrado na

Fig.3.5.

Fig.3.5 - Representacdo esquematica de uma medida por espectroscopia por

transformada de Fourier de absorgcédo no infravermelho.
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A radiagéo emitida por uma fonte de infravermelho é uma combinagéo
de diferentes comprimentos de onda. Esta luz, depois de colimada por um
espelho, é introduzida em um interferébmetro de Michelson [3.9], que é um
dispositivo formado por um divisor de feixe (DF), um espelho fixo e um outro
movel. A radiacdo incidente no divisor é separada em dois feixes que sao
novamente refletidos (um deles pelo espelho fixo e o outro pelo espelho
movel) em direcdo a DF. Desta forma, quando estas duas partes se
recombinam ocorre um processo de interferéncia. O resultado desta
interferéncia dependera da diferenca entre os caminhos 6pticos percorridos
por cada feixe (que é determinada pela distancia dos espelhos mével e fixo ao

divisor de feixe).

a) b)

N

Amplitude

Posicéo
Fig.3.6 - Interferéncia de duas ondas. a) duas ondas em fase. A amplitude
resultante (curva em azul) é dada pela soma das amplitudes. b) ondas
defasadas de A/2. Nesta situacéo ocorre interferéncia destrutiva e a radiacao

€ aniquilada (curva em azul) .

Para compreender melhor este processo, considera-se, por
simplicidade, que a fonte emita um feixe monocromatico com comprimento
de onda L. As posicbes onde ambos os espelhos estdo a uma mesma
distancia de DF correspondem a uma diferenca nula de percurso entre as
duas partes do feixe. Como os dois feixes combinados pelo divisor estédo em
fase, a superposicdo do maximo de uma onda com o maximo da outra
resulta em um feixe cuja amplitude é dada pela soma das amplitudes de
cada um dos feixes (Fig.3.6a). Por outro lado, a diferenca de percurso quando

o0 espelho movel se deslocou A/4 unidades de comprimento sera de A/2.
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Nesta situacdo, os feixes estardo em oposicdo de fase e 0 maximo de uma
onda encontra o minimo de uma outra com igual amplitude resultando na
aniquilacado da radiacdo naquele ponto (Fig.3.6b).

Considera-se agora, a situacdo real, ou seja, quando a radiacdo é
formada por diferentes comprimentos de onda. Neste caso, como todos 0s
comprimentos de onda tém a mesma fase quando a diferenca de caminho é
zero, a superposi¢cdo de um maximo com outro resulta em uma intensidade
méaxima. A medida que o caminho Optico varia (devido ao movimento do

espelho), a intensidade também varia (Fig.3.7).

"V VaY4
VAV VNN

Intensidade

Diferenga de Caminho Otico

Fig.3.7 - Interferéncia de feixes com diferentes comprimentos de onda. A
curva em azul representa o interferograma resultante da superposicdo das

ondas em verde, preto e vermelho.

A radiacdo que atravessou o interferbmetro é direcionada para a
amostra e a luz transmitida pelo material é focalizada sobre um detector
onde é convertida em um sinal digital. Um diagrama onde o eixo horizontal
representa a diferenca de caminho 6ptico x (entre os espelhos mével e fixo) e
o0 eixo vertical a intensidade I(x) da radiacdo € chamado interferdmetro.
Finalmente, o espectro infravermelho (a curva da intensidade transmitida
pela amostra em funcdo do comprimento de onda) é obtido com a

transformada de Fourier do interferograma na forma [3.10]

+X,
G(v)= [1(x)cos2zvxdv (3.13)

_Xl
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onde G(v) é a distribuicao espectral em uma dada frequéncia v.

No estudo de filmes finos, ao invés das amostras serem produzidas
sobre substratos transparentes para o infravermelho, pode-se deposita-las
sobre materiais refletores (aluminio e platina polidos, por exemplo) e medir-
se entdo a intensidade refletida pelo conjunto amostra - substrato. Esta
técnica, conhecida por IRRAS (InfraRed Reflectance - Absorbance
Spectroscopy) apresenta algumas vantagens sobre o método convencional. Os
substratos mais freqientemente empregados nas medidas de transmitancia,
KBr e NaCl, sdo altamente higroscépicos. Com isto, muitas vezes nao se
consegue determinar se uma dada absorcéo correspondente a ligacdes O-H é
devida a presenca desta espécie na amostra ou no substrato. Além disto, este
tipo de substrato deve ser cuidadosamente polido para evitar a queda na
transmissdo por espalhamento do feixe incidente. Por outro lado, os
substratos espelhados além de ndo apresentarem estes problemas possuem
uma caracteristica que os tornam especialmente indicados para o estudo de
filmes, principalmente de filmes muito finos. Como a radiacdo que atravessa
o filme é refletida de volta pelo substrato, o feixe percorre duas vezes a
amostra, ou seja, ele a “enxerga” com o dobro da espessura. Com isto,
aumenta-se a relacdo sinal/ruido e as absorc¢des ficam mais claramente
definidas. Além disto, com IRRAS pode-se também determinar as constantes

Opticas (indice de refracao e coeficiente de absorgéo) do material.

A estrutura molecular dos filmes investigados neste trabalho foi
determinada por espectroscopia de absorcdo no infravermelho, utilizando-se
amostras depositadas sobre laminas de vidro espelhadas. O equipamento
empregado nestes testes foi um espectrofotdmetro FTIR 410 da Jasco. Os
espectros apresentados correspondem a uma média de 128 varreduras com

resolucédo de 4 cm-1.

3.1.5 - Nanoindentacéao

O principal objetivo de medidas de nanoindentacédo é a determinacéo
da dureza H e do modulo de elasticidade E de filmes finos ou de camadas

superficiais de solidos. Em uma medida de dureza, uma forca (carga) P é
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aplicada a um indentador (uma ponta diamante com uma determinada

forma) em contato com a superficie da amostra (Fig.3.8).

|

Fig.3.8 - Representacdo de uma indentacdo com uma ponta piramidal.

Este procedimento é geralmente realizado em trés etapas.
Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir
um valor maximo Pmax. A forca é mantida constante por um determinado
intervalo de tempo, permitindo assim a acomodacdo do material. Em uma
ultima etapa, a carga é retirada (também com taxa controlada) e o indentador
removido da amostra. Durante todo o processo de indentacdo, a
profundidade de penetracdo da ponta é medida em funcdo de P. Exemplos
tipicos de curvas de profundidade versus carga sdo mostrados na Fig.3.9
para materiais com comportamentos a) totalmente plastico, b) elasto-plastico
e c) totalmente elastico.

Quando a carga é removida do indentador, o material tende a retornar
a sua forma original (Fig.3.9c). Todavia, muitas vezes ele é impedido de fazé-
lo devido a deformacbes plasticas sofridas durante o processo de carga
(Fig.3.9a). Entretanto, devido a relaxagdo das tensdes elasticas no material,
pode ocorrer certo grau de recuperacdo (Fig.3.9b). A analise desta
recuperacao elastica apds a retirada da carga fornece uma estimativa do
modulo de elasticidade da amostra.

Uma vez conhecida a profundidade de contato h. (também conhecida
como profundidade plastica) definida na Fig.3.10 e a geometria do
indentador, determina-se a area projetada A (a area da indentacdo quando P

= Pmax). Com isto, pode-se entdo obter a dureza do material usando a equacao
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a) b) c)

Descarga

Carga

Profundidade
Fig.3.9 - Curvas de carga e descarga em materiais a) totalmente plasticos, b)

elasto-plasticos e c) totalmente elasticos.

H = e (3.14)

Para um indentador ideal do tipo Berkovich (uma piramide de trés
lados com cada lado formando um angulo de 65,3° com um plano normal a
base da piramide), a area projetada se relaciona com a profundidade de

contato através da expressao
A=24,5h? (3.15)

E interessante comentar que na pratica, devido a imperfeicdes e ao
desgaste do indentador, a relacdo entre a profundidade de contato e a area
projetada é determinada a partir de analises de indentacdes feitas
periodicamente em um material (normalmente quartzo) com H e E
conhecidos.

A andlise dos resultados obtidos com um indentador Berkovich (o tipo
empregado neste trabalho) é geralmente feito usando o método desenvolvido
por Oliver e Pharr [3.11] e que teve sua origem em um modelo inicialmente
desenvolvido por Doerner e Nix [3.12]. Neste método, o efeito de indentadores
nado perfeitamente rigidos é levado em consideracdo com a introdugédo do

chamado modulo elastico reduzido E,, definido pela equacéo:
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1 1-y2 1-2
R +
E, E E'

(3.16)

onde v e V' sdo as razbes de Poisson (definida como a razdo entre as
deformacbes especificas transversal e longitudinal [3.13]) da amostra e do

indentador, respectivamente, e E’ € o modulo do indentador.

Superficie apos

carregamento Superficie inicial

/

Indentador—;

[ S R S

. Superficie sob
carregamento

Fig.3.10 - Representacado esquematica da geometria da superficie da amostra
nas situagfes de carga maxima e apos a retirada do indentador. he, hmax € hr
sdo as profundidades de contato, da superficie original na situacdo de carga
maxima e da impressdo residual, respectivamente, e h. € o deslocamento

elastico durante a descarga.

Ainda segundo Oliver e Pharr, a profundidade de contato é dada por:
Prmx
he = Nrax —0,75T (3.17)

onde a grandeza S, denominada rigidez do material, é obtida a partir da

inclinacado da porcéo inicial da curva de descarga (Fig.3.11), ou seja,

_dpP

§=—
dh

(3.18)

Com isto, uma vez determinado hc, pode-se entdo determinar a dureza
do material através da EQ.3.14. Finalmente, o médulo reduzido é obtido a

partir da expresséo [3.11, 3.14]
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E, (3.19)

Os resultados de dureza apresentados neste trabalho foram obtidos
em um sistema Tribolndenter da Hysitron, instalado no Laboratério de
Plasmas da Unesp de Guaratingueta. Para tal, os filmes foram depositados
sobre laminulas de vidro e testes foram conduzidos em 8 diferentes pontos
da amostra para cada uma das cargas aplicadas. Assim, nos casos em que
10 diferentes cargas foram utilizadas, 80 indentacdes foram realizadas por
amostra.

Além de testes de nanoindentacdo, este equipamento possibilita
experimentos de riscos. Neste caso, entretanto, a ponta toca a superficie e
através da variacdo da carga aplicada durante o deslizamento longitudinal,
produz riscos na forma de rampa. Com o auxilio de um dispositivo capaz de
medir a forca lateral induzida na ponta deslizante, pode-se determinar o
coeficiente de atrito, a resisténcia a risco, assim como obter informacgdes

qualitativas sobre a adesado do filme ao substrato.

Fig.3.11 - Curva carga versus deslocamento para carregamento elasto-
plastico seguido por descarga elastica.
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Quando no modo de contato, o nanoindentador opera como um
microscopio de varredura de forgca atdbmica. Neste caso, a ponta varre uma
area pré definida x-y e a topografia da superficie produz deslocamentos
verticais no indentador, que sao detectados pelo dispositivo piezoelétrico.
Através da combinacéo das informacfes geradas pela varredura longitudinal
e deslocamentos transversais, imagens topogréaficas da superficie sao
construidas. Portanto, pode-se determinar a rugosidade, a morfologia e a
topografia de soélidos, utilizando-se este equipamento. Além disto, o
imageamento da superficie indentada ou riscada, fornece informacgdes

adicionais sobre o comportamento elasto-plastico do material investigado.

3.1.6 - Espectroscopia Ultravioleta-visivel

A regido do espectro eletromagnético que corresponde ao ultravioleta-
visivel, uv-vis, varia entre 200 e 800 nm (6,2 —1,55 eV). Esta faixa de energia
€ equivalente a diferenca de energia, AE, entre os niveis eletrbnicos de

atomos e moléculas.

Quando um feixe de radiacdo uv-vis cruza uma fina camada de um
determinado material, ele é atenuado como consequéncia de absorgdes
devidas a transicOes eletrénicas. A energia absorvida da radiacao é utilizada
para promover o atomo de um estado de menor energia para outros de maior
energia (Fig.3.12). Como cada molécula possui uma diferente configuracéo
eletronica, a deteccdo da energia ou do comprimento de onda da radiacéo
onde houve a absor¢ao permite em principio, identificar o grupo absorvedor
e, desta forma, caracterizar a estrutura eletrobnica da amostra.

Espectroscopia no ultravioleta-visivel é utilizada neste sentido [3.15].

Entretanto, para muitas estruturas eletrénicas as absorces ocorrem
em uma regido de dificil acesso do ultravioleta, tornando muitas moléculas e
grupos funcionais transparentes a radiacdo uv-vis. Assim, espectroscopia de

absorcao é muitas vezes, limitada nesta regiéo.

As informacdes obtidas em espectros uv-vis podem também ser
empregadas para a determinacao das constantes Opticas de filmes, como o
indice de refracdo n, os coeficientes de absorcado « e de extincdo k e o gap

optico Ee.
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E(excitado)

AE = [E(excitado) - E(fundamental)]
=ho

E(fundamental)

Fig.3.12 — Processo de excitacdo de um elétron de um estado fundamental

para um estado de maior energia.

Em materiais amorfos, como polimeros, o gap éptico ndo possui um
valor de energia bem definido, mas ao invés disto, uma faixa de energia.
Neste caso, é usual definir-se o gap como o valor de energia do foton para o
qual o € igual a 104 cm-1l. Este procedimento é largamente empregado no
célculo das propriedades Opticas de filmes de polimero [3.16] e de silicio

amorfo [3.17], com o auxilio de programas computacionais diversos.

A Fig.3.13 mostra um feixe de luz uv-vis cruzando um filme fino em
um substrato transparente. Os indices de refracdo do filme e do substrato
sao Nz e ns, respectivamente. A figura ilustra o fato que reflexées ocorrem nas
duas interfaces do filme, de modo que as intensidades totais de radiacao
refletida e transmitida devem ser a soma de todos os raios parcialmente
refletidos e transmitidos. Segundo a teoria eletromagnética [3.18], estes

valores sdo expressos por:

(ip)
T=M| lole® (3.20)
Ny [1-r,r,e?”
a2
R= —152 Ea (3.21)
- rerSZe
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onde os indices 1, 2 e 3 correspondem ao ar, filme e substrato,
respectivamente, rj e t; sdo os coeficientes de Fresnel [3.18], que para

incidéncia normal sdo escritos como:

2n. _ni_nj

= ! rlj_
N +n, n +n,

t; (3.22)
onde n; e nj sdo os indices de refracdo dos meios i e j, respectivamente.
Levando-se em consideracao a parte complexa do indice de refracédo do filme,

N2 = n + ik, pode-se escrever o angulo complexo S como:

27hn  27hk .
=t =i

p A A

(3.23)

A transmitancia e a refletancia de um material s&o entdo funcdes dos
indices de refracao do filme (n) e do substrato (nz), do coeficiente de extincao
(k), da espessura do filme (h) e do comprimento de onda da radiacao (1), ou

seja:

T=T(n, nz k, h, %) (3.24)
R=R(n, nz2, Kk, h, 1) (3.25)
Feixe Incidente Raios Refletidos
Ar n;
[ Filme ) n, |
Vidro N3
Raios Transmitidos

Fig.3.13 — Reflex6es multiplas de um feixe de radiagdo uv-vis incidindo em
um filme fino sobre um substrato transparente. Raios transmitidos também

sao observados.
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Os espectros uv-vis utilizados neste trabalho foram adquiridos através
de um espectrofotbmetro Hitachi, instalado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais do INPE, utilizando-se filmes depositados sobre laminas
de vidro de microscopio. Uma varredura foi realizada em cada amostra na
faixa de 400 a 800 nm.

A partir das espessuras e dos espectros de transmitancia e refletancia,
o coeficiente de absorcdo, a, foi calculado pelo método proposto por
Summonte [3.19]. O gap o6ptico foi entdo determinado a partir dos gréaficos do

coeficiente de absorgcdo em funcgéo da energia do foton incidente.

3.1.7 - Método de Duas Pontas - Resistividade Elétrica

A crescente demanda da industria microeletronica por filmes
ultrafinos e com propriedades elétricas que variam de isolantes a condutores
tem impulsionado o desenvolvimento de materiais com dimensfes cada vez

reduzidas.

Como os filmes a plasma podem ser depositados com espessuras
controladas (nanémetros até micrometros) e uma ampla variedade de
propriedades, suas caracteristicas elétricas sado de interesse pratico. Desta
forma, investigou-se a resistividade elétrica de superficie dos filmes

preparados neste trabalho empregando-se o método de duas pontas [3.20].

As medidas foram realizadas empregando-se dois eletrodos em contato
com a superficie do filme, aplicando-se uma diferenca de potencial entre eles
e entdo medindo-se a corrente. A resistividade de superficie é calculada pela

expressao:

c=K

S\T/ (3.26)

onde o € a resistividade de superficie, Ks a constante baseada na geometria
dos eletrodos, V a tenséo aplicada e | a corrente induzida. Para a realizacdo
destas medidas, empregou-se um dispositivo blindado para altas resisténcias
(modelo 8009) conectado a um eletrébmetro (modelo 6517), ambos da
Keithley.
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Neste equipamento, dois eletrodos concéntricos em forma de anel
fazem presséo sob a superficie da amostra. Através do eletrémetro, aplica-se
uma diferenca de potencial entre os eletrodos, e mede-se a corrente elétrica
gerada. Como as caracteristicas geométricas dos eletrodos sdo mantidas
constantes, o préprio equipamento converte o valor de corrente medido em

resistividade elétrica de superficie.

Para garantir comparacfes precisas entre diferentes amostras, as
medidas foram realizadas utilizando-se a mesma tenséo (500 V), tempo de
eletrificacdo (60 s) e condigbes ambientais como temperatura e umidade do
laboratorio. Trés diferentes pontos foram testados em cada amostra. Os
filmes preparados para este teste foram depositados sobre laminas de vidro

de microscépio.

3.1.8 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de analise n&o-destrutiva que
fornece informacfes qualitativas e semi-quantitativas da microestrutura do
material avaliado. A andlise consiste essencialmente em se incidir radiacao
monocromaética na regido do visivel sobre o material e detectar a fracdo da
radiacdo espalhada inelasticamente pela amostra, conforme esquematizado
na Fig.3.14.

Luz Incidente

Cb%%b, Amostra

Vi

v,: Espalhamento Rayleigh

VS = Vli therno

Luz Espalhada

Fig.3.14 — Representacdo do espalhamento de luz por uma amostra.

O principio de funcionamento da técnica é entendido quando se

considera que a radiacdo pode interagir de forma elastica ou inelastica com a
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matéria. Considera-se um feixe intenso de radiacdo com frequéncia w;

representado por

E = Eo cos(a;t) (3.27)

A incidéncia do campo faz com que a distribuicdo de elétrons em torno
da ligacdo, ou seja, a polarizabilidade da ligagdo (oo), seja alterada,
produzindo variacbes em seu momento de dipolo. Além disto, o préprio
movimento vibratério das moléculas altera continuamente a polarizabilidade,

gerando um termo oscilante a;. Com isto, pode-se escrever para o
a = o + o, cos(at) (3.28)

Para campos elétricos de baixa intensidade, o momento de dipolo
induzido (ping) da molécula é proporcional a intensidade do campo através da

polarizabilidade, ou seja,

Hing = OF (3.29)

Substituindo-se as expressbes para 0 campo elétrico e para a

polarizabilidade na expressao acima obtém-se:

o, E, cos(@, — @)t + o, E, cos(m; + @)t
2

Ming =0 E,COsSm,t + (3.30)

Este resultado mostra que um foton, ao incidir no material, pode
interagir elasticamente e ser espalhado com a mesma freqUéncia da radiacéo
incidente (primeiro termo da eq.3.30), ou interagir inelasticamente e ser
espalhado com frequéncias menores (segundo termo da eqg. 3.30) ou maiores

(terceiro termo da eqg. 3.30) que a da radiacdo incidente. Quando a radiacao
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espalhada tem a mesma frequiéncia da incidente o espalhamento é chamado
de Rayleigh. Um exemplo deste tipo de processo é apresentado na Fig.3.15.
Ja os espalhamentos com frequiéncias menores e maiores que a original séo
conhecidos como linhas Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Exemplos
destes dois tipos de processos também sao apresentados na Fig. 3.15. O
espalhamento Raman representa a diferenca de frequéncia entre a radiagéo

incidente e a espalhada inelasticamente (Stokes ou anti-Stokes).

Estados
Virtuais

Stokes .
Anti-Stokes

Rayleigh
g TSa
v=2 A4
v=1 ~
i hVim
v=0 v v

Estado
Fundamental

Fig.3.15 — Transi¢cbes de energia para espalhamento elastico (Rayleigh) e

inelastico (Stokes) de luz.

Geralmente, como o estado fundamental é mais populoso que o0s
excitados, ha maior probabilidade de que o retorno ocorra para 0s niveis
excitados de menor energia, tornando as linhas de Stokes mais provaveis e,
consequentemente, mais intensas que as de anti-Stokes. Esta é a razdo pela
qual a espectroscopia Raman utiliza as linhas de mais baixa freqiiéncia. E
interessante notar ainda que a eq. 3.30 prevé a mesma intensidade para
ambos os espalhamentos inelésticos. Para corrigir este fator € necessério
levar-se em consideracdo que para um oscilador classico, o espalhamento é
proporcional & quarta poténcia da freqliéncia e que as populacdes dos niveis
vibracionais obedecem a distribuicdo de Boltzman. Desta forma, obtém-se

para a razao entre as intensidades:
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I ~ (Vl +Vvib)4e_hVVib/kT

anti-Stokes

4
I Stokes (Vl - Vvib)

(3.31)

Como a radiacdo emitida com frequéncias diferentes da incidente
contém informagdes sobre os niveis rotacionais, vibracionais ou eletrénicos
das moléculas, podem-se obter informacdes sobre o tipo de hibridizactes
envolvidas nas ligagdes quimicas e suas proporcdes. Outro aspecto bastante
relevante é o fato da luz espalhada inelasticamente ser cerca de 9 ordens de
grandeza menos intensa que a da incidente, tornando necessaria a utilizacdo
tanto de fontes com altas intensidades (lasers) como de detectores com

elevada sensibilidade.

Como as propriedades dos carbonos amorfos hidrogenados se
relacionam fortemente com a propor¢cdo de grupos com hibridizacdes sp2 e
sp3 e tais informacfes sdo diretamente obtidas a partir de espectroscopia
Raman, esta técnica tornou-se uma ferramenta essencial para a
caracterizagdo destes materiais. Neste trabalho, espectros Raman foram
adquiridos a partir de filmes depositados sobre laminas de vidro de
microscopio, utilizando um espectrémetro Renishaw Micro-Raman, equipado
com um laser de argbnio (1514 nm). A faixa de frequéncia, ou

equivalentemente, nimero de onda analisada foi 900 a 1900 cm-1.

3.1.9 - Espectroscopia de Retro-Espalhamento Rutherford

A espectroscopia de Retro-Espalhamento Rutherford, RBS, [3.21] é
uma técnica de andalise ndo destrutiva que fornece informacdes quantitativas
sobre a concentracdo das espécies quimicas presentes na amostra analisada.
Com RBS, impurezas presentes no sélido podem ser detectadas mesmo a
baixas proporgdes (1015 cm-2), assim como seus perfis de distribuicdo ao
longo da espessura da amostra. Estas caracteristicas tornam RBS uma
técnica atrativa para o estudo de filmes finos, especialmente aqueles
submetidos ao bombardeamento i6nico, nos quais a irradiacdo produz

gradientes de composicao.

Em um experimento de RBS, como o ilustrado na Fig.3.16, um feixe
de ions de He* de alta energia, incide perpendicularmente em uma fina

camada de um determinado material. Como a energia dos ions projéteis é
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muito alta (1-3 MeV), grande parte do feixe € transmitido. As poucas colisdes
elasticas nucleares entre os ions de He e os atomos do alvo produzem
grandes modificagbes na direcdo e na energia do projétil. Particulas
espalhadas detectadas em angulos maiores que 90° da direcdo de incidéncia
(Fig.3.17) séo ditas retro-espalhadas e dai a origem do nome espectroscopia

de retro-espalhamento Rutherford.

Amostra

Angulo Sélido do
/ Detetor

eixe Incidente

Fig.3.16 — Arranjo experimental da camara de espalhamento utilizada para

analises RBS.

S

A particula retro-espalhada possui informacdes quanto a massa do
atomo com o qual colidiu e também a localizacdo deste atomo ao longo da
espessura da camada analisada. O processo de transferéncia de energia
entre um projétil veloz e um nudcleo atbmico em uma colisdo elastica, é um
processo que pode ser tratado pela mecénica classica e ao qual esta
associado o fator cinematico K, definido como a razdo entre as energias apos

(E1) e antes (Eo) da colisao:

K=—1 (3.32)
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Fig.3.17 — Exemplo de uma camada espalhadora de ions He*, com espessura
t. A particula perde energia ao atravessar a camada. Assim quando o evento
de espalhamento ocorre na interface final do filme, a particula retro-
espalhada chega ao detector com energia menor que uma particula retro-

espalhada na interface frontal.

Pelas leis de conservacdo de energia e momento, K pode ser escrito

como:

K [1—(|\/I1/M2)Zsen2®]}/2 +(M,/M,)cos®
: L+(M,/M,)

(3.33)

onde M; é a massa do ion incidente, M, é a massa do atomo alvo e ® é o
angulo de espalhamento do projétil. Ou seja, K é funcdo das massas do
projétil e do alvo e do adngulo de espalhamento dos ions He*. Como a massa
do projétil e ® sdo conhecidos, a massa M, com a qual houve a coliséo é

facilmente determinada pela eq.(3.33).

Considerando-se que a camada espalhadora possui uma espessura t,
um evento de espalhamento na superficie frontal do filme é detectado com
uma energia KEp, enquanto o mesmo evento de espalhamento ocorrido na
interface final do filme é detectado com uma energia menor (Fig.3.17).
Eventos que ocorrem em uma regido intermediaria entre a superficie frontal e

final s&o registrados com energias intermediarias. E com base neste
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comportamento que o perfil de distribuicdo das espécies quimicas presentes

no alvo é determinado por RBS.

Outro conceito muito importante em RBS é a se¢do de choque de
espalhamento, que torna possivel a obtencdo de valores quantitativos da
composicdo atdmica do alvo. A probabilidade de um projétil sofrer uma
colisdo nuclear elastica com um atomo x do alvo, ser retro espalhado e
detectado em um angulo sdlido diferencial dQ é definida como a secao de

choque de espalhamento diferencial e pode ser escrita como:

j_g B (Nit) Kjﬁ) / Q} (3.34)

onde N e t sdo a densidade volumétrica e a espessura do alvo,
respectivamente, Q € o numero total de particulas que chegam ao sélido e dQ
€ 0 numero de particulas retro espalhadas dentre o angulo sélido dQ.
Detectores utilizados em RBS possuem angulo sélido de deteccédo
finitos e, desta forma, € desejavel um valor médio da se¢do de choque sob o
campo de visdo do detector, que é descrita pela secdo de choque de

espalhamento integral X:

Y= j (d—a) dQ (3.35)

o= ij(d—gjdg (3.36)

Pode-se entdo, escrever o nUmero de particulas detectadas A como:

A=c.Q.Q.N.t (3.37)
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Ou seja, quando um feixe de particulas carregadas incide em um alvo
uniforme de area maior que a do feixe, obtém-se um numero A de particulas
retro espalhadas registradas no detector. Este nimero é proporcional a secao
de choque de espalhamento média ¢ para uma determinada espécie x da
amostra, ao angulo sélido de deteccdo Q, ao numero total de particulas
incidentes Q e ao nUmero de atomos x presentes no alvo por unidade de
area, Nt. Como o numero de particulas que incidem no alvo e que chegam ao
detector, a secdo de choque de espalhamento da espécie x e o angulo solido

de deteccdo sdo parametros conhecidos, pode-se calcular Nt.

A capacidade de RBS fornecer valores quantitativos do numero de
atomos presentes na amostra é baseada no fato que ¢ € um valor conhecido e

bastante preciso para os elementos quimicos.

Os espectros RBS empregados neste trabalho foram adquiridos em um
espectrometro instalado no LAMFI, Laboratorio de Andalise de Materiais por
Feixe de fons, do IFUSP, utilizando-se filmes depositados sobre laminas de
carbono vitreo. Um udnico espectro foi adquirido para cada amostra. Com o
auxilio do programa computacional RUMP [3.22], as simulagbes dos
espectros experimentais foram realizadas, fornecendo as composicdes das

espécies presentes na amostra e a espessura das camadas.

Muito embora hidrogénio ndo seja detectado por RBS, as simulacdes
computacionais realizadas com o RUMP sdo sensiveis a este elemento.
Assim, utilizando-se H nos ajustes dos espectros experimentais, as

concentracdes atbmicas destas espécies puderam ser determinadas.

3.2 Técnicas de Caracterizacao do Plasma

3.2.1 - Espectroscopia de Emissé&o Optica - Método Actinométrico

Neste trabalho, utilizou-se a espectroscopia de emissao 6ptica [3.23-
3.27] para a identificacdo de espécies quimicas formadas no plasma e a
variacdo de suas concentracfes quando os parametros da descarga séao
variados. Diferentemente de outras técnicas de analise, a espectroscopia de

emissao Optica representa um meio nao intrusivo de se investigar o plasma.
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Através da determinacdo do comprimento de onda, ou
equivalentemente, da frequéncia da radiacdo emitida, pode-se determinar a
espécie quimica responsavel pela emissédo. Esta freqliéncia é caracteristica de
cada espécie e depende dos seus niveis de energia. Nos atomos, estes niveis
sdo determinados pela distribuicdo dos elétrons ao redor do nudcleo. Nas
moléculas os niveis de energia dependem também da separagdo entre o0s
nucleos. Isto faz com que a luz emitida por moléculas seja influenciada por
rotagOes e vibragBes moleculares. Entdo, em moléculas complexas, o grande
numero de atomos presentes origina uma multiplicidade de estados
vibracionais, com energias proximas. Ha sobreposi¢do de linhas de emisséo

dando origem as bandas.

As emissdes Oticas observadas na descarga sdo produzidas pela de-
excitacdo de espécies que foram excitadas eletronicamente, principalmente
pelo impacto direto com elétrons [3.28], conforme mecanismo mostrado

abaixo:

*
X+e—>X +e (3.38)

*
onde X e X representam respectivamente, a espécie no seu estado
fundamental e excitado. Quando o elétron excitado volta para seu nivel de

origem, ha emissao de luz segundo 0 mecanismo:

X = X+ hv (3.39)

onde hv é a energia do féton emitido.

A intensidade de emissao Optica de uma determinada espécie num
determinado comprimento de onda é proporcional a densidade de espécies

excitadas [X*] presentes no plasma [3.29], ou seja,

| = K[X*] (3.40)
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onde K é uma constante de proporcionalidade.

A fragdo de espécies excitadas eletronicamente presentes na descarga
€ dependente da densidade de espécies no estado fundamental [X] e da

funcéo eficiéncia de excitacéo, ny, ou seja,
I = K[X]nx (3.41)

A eficiéncia de excitacdo [3.30], que indica a probabilidade de levar a
espécie do estado fundamental para o estado excitado responsavel pela
emissao, depende da funcado distribuicdo de energia dos elétrons do

plasma, como mostrado na equacao:
n, = [ f.(E)E"?c, (E)dE (3.42)
0

onde fe e ox representam respectivamente a funcgao distribuicdo de

energia dos elétrons do plasma e a secdo de choque de excitacdo da
espécie x para o estado responsavel pela emisséo, através do impacto com

um elétron de energia E.

Entdo, substituindo-se a EQ.(3.42) em (3.41), pode-se escrever a

intensidade de emissao 6ptica como:
| = K[X]j f_(E)E*?c, (E)dE (3.43)
0

Fica claro entdo que a intensidade de emissdo Optica da espécie X
depende da funcao distribuicdo de energia dos elétrons da descarga. Como
em plasmas reativos a funcéo distribuicdo de energia é dependente dos
parametros do plasma, como presséo, poténcia e fluxo do monémero, a

densidade da espécie X presente na descarga nao pode ser medida
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somente pela intensidade emitida, visto que uma alteracdo nos
parametros do processo pode levar a uma alteracdo ndo s6 da funcéo
distribuicdo de energia dos elétrons como também da energia média dos
elétrons do plasma [3.30, 3.31].

Coburn e Chen [3.29] propuseram um método, atualmente
denominado método actinométrico, que permite fazer determinacdes
guantitativas de concentracfes de espécies presentes na descarga. No
método actinométrico pequenas propor¢cdes de um gas inerte - 0
actinbmetro - sao injetadas. Este gas é entdo usado como gas de prova e a
razdo de se injetar pequenas gquantidades é de nao perturbar
significativamente o plasma. As linhas de emisséo do actinOmetro e da
espécie de interesse sao entdo monitoradas concomitantemente. Pode-se

aplicar a Eq.3.43 também para o actindmetro:
= K[A][ f.(E)EY?o,(E)dE (3.44)
0

onde [A] é a densidade do actinbmetro no estado fundamental e cp é a

se¢do de choque para a excitacdo do actindmetro pela colisdo com um

elétron com energia E.

Entdo, a razdo entre a intensidade de emissdo Optica da espécie x e a

intensidade de emissao optica do actinbmetro pode ser escrita como:

KX[X]T f (E)E"?c, (E)dE
I—X = 2 (3.45)
* KALAIf f.(E)E"?0, (E)dE

A condicdo para que o método actinomeétrico seja valido é que a secao

de choque de excitacdo da espécie x e do actinbmetro sejam proporcionais:
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G, =00 (3.46)

onde o € uma constante de proporcionalidade.

Se esta condicdo [3.32] é satisfeita, as integrais da Eq.(3.45) séo

proporcionais e a razao entre Iy e Ia fica simplesmente:

_ KIX] (3.47)

I, [A]

Como a densidade da espécie A é mantida constante no plasma e as

intensidades Ix e lap podem ser medidas por um espectrometro

monocromador, a densidade [X] podera ser determinada pela relagao:

[X]= k:—x (3.48)
A

E importante salientar ainda que o gas escolhido como actindmetro
ndo deve ser fragmentado por acdo do plasma nem mesmo incorporado no
filme, como por exemplo, ocorreria se N2 fosse escolhido como actinbmetro
[3.33]. A fragmentagdo das moléculas do nitrogénio levaria a uma variagao
na densidade do actinbmetro, invalidando o método. Geralmente bons
resultados sao obtidos usando-se argénio ou hélio como actindbmetros. Isto se
deve ao fato dos gases nobres nao reagirem com outras espécies presentes no
plasma, além de ndo se incorporarem no filme, mantendo assim a sua

densidade constante.

A intensidade de emissédo Otica das espécies presentes na descarga foi
medida wusando-se um sistema composto por um espectrémetro
monocromador (Carl Zeiss PGS-2 com 2 m de distancia focal) equipado com
uma fotomultiplicadora e um sistema de aquisicdo de dados. A grade de
difracdo do espectrometro, com 651 linhas/mm, possui dispersao Otica de

7,0 A/nm. Os espectros utilizados neste estudo foram adquiridos nos
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intervalos de 4250 a 4350 A para acompanhar as intensidades das linhas C-
H e Ar e de 4800 a 4900 A para as linhas de Ar e H. Para fins estatisticos,

pelo menos trés espectros foram adquiridos para cada condicéo de plasma.

3.2.2 - Sonda de Langmuir — Densidade e Temperatura do Plasma

Essencialmente, plasmas séo constituidos por portadores de carga
positivos (ions) e negativos (elétrons), cujas concentragdes sdo, a principio,
iguais. Esta é a condicao de neutralidade de cargas da descarga. Elétrons séo
espécies muito moveis e, sob a acdo de campos elétricos, sdo prontamente
acelerados adquirindo energia. Colisdes entre elétrons e moléculas ou atomos
dos gases sdo fundamentais para a geracdo e manutencdo da descarga.
Portanto, variacfes na densidade e/ou energia média destas espécies alteram
a cinética da descarga e consequentemente os processos dela derivados como
deposicao de filmes finos, limpeza de superficies e tratamentos a plasma.

A sonda de Langmuir representa um meio bastante simples e eficiente
de se caracterizar eletricamente descargas luminescentes. Através desta
técnica, obtém-se informacdes sobre a influéncia das condic¢des utilizadas no
processo, tais como poténcia, pressdo e freqUuéncia de excitacdo nos
parametros do plasma (densidade, temperatura, potencial de plasma, etc.).
Tais informacdes sdo essenciais para o entendimento dos mecanismos que
ocorrem durante um processo de plasma e, portanto, para a otimizacdo dos
parametros experimentais para a obtencao de resultados desejados.

A Fig.3.18 representa esquematicamente uma sonda de Langmuir. A
simplicidade do aparato experimental é um dos fatores que tornam a sonda
bastante atrativa: ela é constituida por um eletrodo, usualmente um fio
metalico, que é exposto ao plasma. Entretanto, como a sonda € intrusiva, ela
representa uma fronteira na descarga e, nestas regibes, as leis que governam
0 movimento das particulas ndo sdo validas. Isto torna a teoria envolvida
bastante complexa, restringindo sua validade para alguns casos.

O principio béasico de funcionamento da sonda corresponde em se
medir a corrente nela induzida em funcdo do potencial aplicado, V, sob a
influéncia de um plasma. Polarizacbes positivas e negativas sdo necessarias
para a completa caracterizacdo da descarga. Como sera detalhado a seguir,

através de informacdes obtidas nas curvas de corrente em funcao da tensao
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(I x V), pode-se determinar os parametros de plasma. A Fig.3.19 mostra uma

tipica curva | x V de uma sonda de Langmuir.

Vidro Pirex
Fio de
\ Tungsténio
/= <
Isolante Blindagem
de Aluminio

Fig.3.18 — Representacao esquematica de uma sonda de Langmuir.

Nota-se a existéncia de trés regides distintas nesta curva (A, B e C). Na
regido C, a tensdo aplicada na sonda é negativa e neste caso, elétrons sao
repelidos de sua vizinhanca. Forma-se uma regidao com abundancia de ions
chamada de bainha, onde a condi¢cdo de neutralidade de carga ndo é mais
valida. Fora dos limites da bainha, o potencial perturbador é insignificante
indicando que toda a tensdo aplicada recai praticamente sobre ela. A

corrente ibnica tende a saturar & medida que V cresce negativamente.

Fig.3.19 — Curva caracteristica de corrente em fungéo da tensdo em uma
sonda de Langmuir.

Entretanto, quando V cresce em direcdo a tensbes positivas, elétrons
mais energéticos do plasma conseguem vencer a repulsdo eletrostatica
imposta pela bainha, alcancando a sonda. Em V = Vi, também conhecido por

potencial flutuante, a corrente liquida é igual a zero, indicando que as
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contribuicdes idnicas e eletrénicas sdo iguais. Uma placa condutora isolada
assumiria este potencial se imersa no plasma.

A contribuicdo da corrente eletrénica cresce a medida que o potencial
aplicado torna-se mais positivo (regido B). Na verdade o crescimento é
exponencial se a funcao distribuicdo de energia dos elétrons é considerada
Maxwelliana. Em V = Vp, 0 potencial aplicado na sonda é igual ao potencial
de plasma. Nesta situacdo o campo elétrico resultante € nulo e as espécies
carregadas chegam a sonda por difuséo térmica.

Quando V > Vp (regido A), a sonda torna-se mais positiva que o plasma
e os elétrons sao acelerados em sua direcao. Nesta situacdo, a contribuicdo
da corrente i6nica é completamente anulada. H&4 acumulo de cargas
negativas ao redor da sonda, gerando novamente uma bainha. A corrente
eletrbnica satura quando o potencial nela aplicado torna-se maior que o
potencial de plasma. E interessante notar, entretanto, que a corrente de
saturacdo eletronica é sensivelmente maior que a de saturacéo i6nica. Este
fato € uma consequéncia dos diferentes graus de mobilidade destas duas
espécies no plasma.

Portanto, a corrente coletada na sonda, |, pode ser escrita como a

soma da corrente gerada por todas as espécies do plasma [3.34], ou seja:

= AZnaqava (3.49)

o

onde A é area total de coleta da sonda, n, a densidade de particulas da

espécie a, g, a carga das particulas o e V, a velocidade média das particulas

dada pela expressao:
_ 1 N e
V, = —Jvfa(v)dv (3.50)
nO!

onde v é a velocidade da espécie a na direcdo normal a superficie da sonda e
f,(V) é a funcédo distribuicdo de velocidade da particula considerada. Sabe-se
ainda que a funcédo distribuicdo de velocidades é dada pela Maxwelliana
[3.35]:
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m 3/2 _m V2
fa(V)zna(Zﬂk‘f‘l_ j exp[ 2k('zl' ] (3.51)
[04

o

onde m, é a massa da particula a, T, a temperatura da espécie a e k a
constante de Boltzman. Para determinar o fluxo de elétrons e
consequentemente a corrente na sonda, considera-se um disco no plano yz.
Entdo, contribuem para a corrente somente particulas que tém componente

da velocidade na diregao x de modo que:

1/2

o0 2
m -m_Vv
I =n A a exp| —¢* |v.d 3.52
aYa J-£2 ITO,j Xp( 2T, JVX Vy ( )

sendo o limite inferior de integracdo vmin = (29,V/mM,)1/2. Particulas com vy
menor que Vmin N80 alcancam a sonda devido a repulséo eletrostatica da

bainha. Considerando-se inicialmente a corrente eletronica, tém-se:

o0

1/2 B 2
lo(V) = neeAJ. (27?1(61' j exp(M]dvxvx (3.53)
e

Vv

min

Quando o potencial da sonda supera o potencial do plasma, todos os elétrons

sao acelerados na direcdo da sonda e a corrente de saturacao eletrénica fica:

1/2 2
( Me ] exp| VX |gy. v, (3.54)
27K, 2KT,

O'—-.S

que integrada proporciona:

(3.55)
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Para a corrente ibnica, tém-se a expressao:

- 2 [KT, [e(Vp-V)
I _eniA\/; 27M| T (3.56)

Quando o potencial aplicado a sonda é negativo e igual a kT./e, a corrente de

saturacao ibnica é expressa por:

1/2
ZKTGJ (3.57)

lie = neA(
IS
M
Esta relacao é obtida considerando-se a energia de aceleracdo dos ions como
kTe, que € maior que a energia térmica KTi.
Para determinar o potencial flutuante, considera-se a corrente nas

regides B e C da curva como sendo:

. 1/2 )
(V) =1, —neAI (Z:keT ] exp(_m—evxjvxdvX (3.58)

min e
visto que nestas regides o potencial é negativo com relacdo ao potencial de
plasma e, portanto, elétrons sdo repelidos da regido préxima da sonda. A

e(.3.58 resulta em:

1/2
KT, eV
1(V) = ljs — neA(zﬂniej exp(aj (3.59)

Mas, lis € dada pela expresséao (3.57). Entao:

172 1/2
(V) = neA[ZKTe) -~ neA( KTe ] exp(ﬂj (3.60)
27m

Mas para o potencial flutuante, sabe-se que a corrente liquida é igual a zero,
I(V) =0 eV = V;. Portanto tem-se:
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1/2
Vi = ~KTe |n(iJ (3.61)
e 47me

Para calcular a temperatura eletrbnica T., considera-se a expressao

3.59 para a corrente na sonda. Como lis<<I, pode-se escrever:

1/2
KT, eV
(V)= —neA] —= — 3.62
mas
1/2
les —neA( KTe ) (3.63)
27Mg
e entao I(V) fica:
eV
(V) ( eV j
— -2 3.65
Ies exp kTe ( )

aplicando-se In em ambos os lados obtém-se:

IN1(V)—Inlg :% (3.66)
€

e finalmente, derivando-se, encontra-se a expressao para determinacao de Te

em funcdo de Ve l:

d|n|l|_ e

= (3.67)
v KT,

Portanto, determinando-se a inclinacdo da curva do In | versus V,

encontra-se a temperatura dos elétrons do plasma. Conhecendo-se a Te € a

59



corrente de saturacdo eletronica, torna-se direta a determinacdo da

densidade eletronica n. através da expressao:

—1
n=— 9 _ (3.68)

e 1/2
. A[ KT, J
27m

e

Finalmente, a densidade idnica do plasma, ni, pode ser obtida a partir da

eq.3.56. Fazendo-se o quadrado da corrente idnica obtém-se:

2eV 2e
1,2 =e’n A =2 —e’nA” 2
z°m, z°m,

Vv (3.69)

Construindo-se o grafico de 12 em funcdo de V, pode-se determinar o

coeficiente angular da regido de saturacéo i6nica, k, dado por:

2e

°m.

k =—e?n’A?

(3.70)

de onde se pode determinar n;.

Neste trabalho, a sonda de Langmuir descrita na segdo 2.2 foi
utilizada para a determinacdo das propriedades elétricas do plasma. As
medidas foram realizadas a 1,0 cm do porta-amostras variando-se
manualmente a tenséo aplicada na sonda de -20 a + 50 V. Um conjunto de
medidas de tensdo e corrente foi gerado para cada condicdo de

estabelecimento do plasma.
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4. Resultados e Discussoes
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4.1 - Filmes de Carbono Amorfo Hidrogenado Depositados a Plasma:
Correlacbes entre as Propriedades dos Filmes e dos Plasmas

Muito se sabe sobre o efeito dos pardmetros do processo de deposicao,
como a pressao dos gases, a poténcia de excitacdo, o tempo de deposicdo e a
temperatura dos substratos nas propriedades de filmes [4.1.1- 4.1.6].
Entretanto, pouco se conhece ainda sobre os mecanismos basicos que levam
a formacdo do filme. O ponto de partida para o esclarecimento de tais
processos consiste em se descobrir como os paradmetros do processo afetam
os parametros de plasma (densidade e temperatura média dos elétrons,
potencial de plasma, corrente de saturacdo, etc.). A associacdo de tais
informacdes com as obtidas na fase solida pode ser de grande valia para o

entendimento dos complexos mecanismos de deposicdo do filme.

Neste trabalho, tais estudos foram desenvolvidos em plasmas de
misturas de acetileno e argbnio a uma pressdao de 9,5 Pa. Argbnio foi
utilizado como gas de diluicdo e a sua proporgcdo na mistura foi de 70 %. A
excitacdo foi promovida pela aplicacdo de radiofrequéncia, rf, ao porta-
amostras, enquanto o eletrodo superior permaneceu aterrado. Variou-se a
poténcia entre 25 e 150 W, mantendo-se o tempo de deposi¢do constante em
900 s.

Investigou-se o efeito de P na resistividade elétrica e propriedades
Opticas do material resultante. A composicdo quimica e 0s parametros

basicos dos plasmas também foram avaliados em funcao de P.

4.1.1 - Parametros de Plasma

O efeito da poténcia de excitacdo nos parametros de plasma foi
investigado utilizando-se uma sonda de Langmuir. Para a aquisicdo de
dados, um resistor de 200 kQ foi associado, em série, com a sonda. A queda
de potencial nos dois terminais do resistor foi monitorada enquanto a
polarizacdo da sonda foi variada entre —20 e +50 V. Esta variagao foi manual,
mas o tempo de coleta de dados nao foi superior a 15 s. As tensdes foram
registradas nos dois canais de um osciloscépio. Através da diferenca de
potencial entre os terminais do resistor, pdde-se determinar a corrente no

circuito e construir as curvas caracteristicas de corrente versus tensao.
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A partir delas, determinou-se a temperatura média dos elétrons, Te,
mostrada na Fig.4.1.1 em funcdo de P. O aumento da poténcia induz
crescimento na energia térmica dos elétrons. Este aumento é de mais de 20

vezes quando a poténcia é variada entre 25 e 150 W.

A temperatura, ou equivalentemente, a energia média dos elétrons do
plasma é de fundamental importancia para os resultados obtidos em tais
processos. Tanto a geracdo quanto a manutencdo de uma descarga
luminescente dependem de colisdes inelasticas entre elétrons e espécies do
gas. A energia depositada nestes impactos pode ser suficiente para modificar
a configuracdo interna de atomos e moléculas, causando fragmentacdes
moleculares, ionizacdes e excitacées. Entretanto, a energia dos elétrons nao
€ 0 Unico fator relevante. Sua densidade também desempenha papel

marcante nos resultados obtidos.

(eV)

e

T
w
T

20 40 60 80 100 120 140 160
Poténcia (W)

Fig.4.1.1 — Temperatura média dos elétrons do plasma em funcdo da

poténcia de excitacdo da descarga.

Analisando-se o gréafico da Fig.4.1.2, que mostra a densidade média de
elétrons do plasma, n., em funcdo de P, nota-se tendéncia de queda.
Aumentando-se P de 25 para 150 W produz diminuicdo de cerca de uma

ordem de grandeza em ne.

Na verdade, a proporcdo de espécies ionizadas na descarga € baixa
(tipicamente 10-5-10-7) comparada com a de radicais e espécies neutras
[4.1.7]. Este fenbmeno é devido as diferentes energias necessarias para se
ionizar, excitar e fragmentar espécies quimicas. A Tab.4.1.1 mostra as

energias exigidas para ativacao de algumas espécies.
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Fig.4.1.2 — Densidade média de elétrons em funcdo da poténcia de excitacdo

da descarga.

A energia necessaria para ionizar o Ar € substancialmente maior que
para ionizar moléculas organicas. Entao, por uma perspectiva de energia, a
proporcédo de ions derivados do acetileno é, muito provavelmente, maior que

a de ions de Ar.

Trabalhos na literatura relatam que grupos C:H* sdo os mais
provaveis ions em plasmas de misturas de acetileno e Ar, empregados para a
deposicao de filmes do tipo diamante [4.1.8, 4.1.9]. A predominancia de ions
C2H>* em plasmas de baixa pressao (centésimos a décimos de Pa) é devida a
menor energia exigida para a ionizagao direta do acetileno comparada com
sua ionizacdo dissociativa. Nos plasmas empregados no presente estudo,
entretanto, o grau de decomposicdo do composto organico € maior visto que
a presséo utilizada € de, no minimo, uma ordem de grandeza maior (9,5 Pa).
Assim, sucessivas fragmentacbes e recombinacBes do acetileno devem
ocorrer produzindo espécies como C* e CHy*. O estado metaestavel de menor
energia do Ar (11,5 eV) contribui efetivamente para a geracédo destas espécies

através da ionizacdo Penning.
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Tab.4.1.1 - Energias de dissociacdo, excitacdo e ionizacdo de algumas

espécies.
Espécie Energia de Energia de Energia de
Dissociagéo Metaestavel lonizagao (eV)
(eV) (eV)
He - 19,80 24,60
Ar - 11,5 15,80
Kr - 9,90 14,00
Xe - 8,32 12,10
Ha 4,50 - 15,60
N2 9,80 - 15,50
02 5,10 - 12,50
Cc-C 3,61 - -
c=C 6,35 - -
C-H 4,30
CHa - - 12,60
CoH> - - 11,40
C2Ha - - 10,50
CsHs - - 11,50

Por uma perspectiva de massa, ions gerados a partir do acetileno séo
mais leves e, consequentemente, mais moveis que ions Ar+. Além disto, a
grande diferenca na reatividade do Ar+ e dos ions radicais (CHx* , C*) faz com
que o tempo de vida destes ultimos seja muito menor. Radicais ionizados
podem contribuir mais efetivamente para o bombardeamento de superficies,
devido a sua maior mobilidade, e para o processo de deposi¢cdo, por sua
maior reatividade. Além disto, pode haver recombinacéo entre ions radicais
no proprio plasma. Grandes proporcdes destas espécies sao entdo perdidas,
reduzindo a densidade i6nica do plasma. Considerando-se a condi¢do de

neutralidade de cargas, elétrons respondem prontamente a esta variacéo,
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difundindo-se para as superficies expostas ao plasma. Este fendmeno tende

a equilibrar a proporgéo de espécies carregadas positiva e negativamente.

Com o aumento de P, a fracdo de ions radicais e, consequentemente,
de elétrons perdidos deve aumentar como consequéncia da maior taxa de
crescimento do filme. A queda na densidade do plasma torna a energia média

dos portadores maior.

Uma maneira de se avaliar o efeito da diminuicdo de n. e do aumento
de T. na reatividade do plasma é através de sua atividade ou densidade de
energia, A, definida [4.1.10] como:

onde E representa a energia média dos elétrons do plasma. A Fig.4.1.3
mostra o comportamento de A em funcdo de P. Muito embora haja queda na
densidade eletrdonica, o crescimento da energia dos elétrons compensa tal

efeito, de forma que a atividade cresce com P.

2.5x10° *

2.0x10° . E

1.5x10° - 4

1.0x10° - B

Atividade (eV/icm®)

5.0x10° |- B

0.0 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160

Poténcia (W)

Fig.4.1.3 — Atividade do plasma em funcdo da poténcia de excitacao.

O potencial de plasma, Vp, € apresentado na Fig.4.1.4 em funcéo de P.
Este potencial surge devido a diferenca de mobilidade entre elétrons e ions
do plasma. Espécies mais rapidas difundem-se com maior facilidade e sao

perdidas para as paredes do reator. H& desequilibrio entre a densidade de
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portadores positivos e negativos, gerando uma diferenca de potencial entre o
plasma e as superficies a ele expostas. Isto mostra que a condi¢cdo de
neutralidade de carga néo ocorre de fato nestes processos. Existe uma
condicdo de equilibrio na qual a densidade i6nica € maior e o plasma é

positivo com relacéo a todas as outras entidades presentes.
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26 | E
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Fig.4.1.4 — Potencial de plasma em funcéo de P.

Como uma tendéncia geral, ha crescimento em Vp com P, revelando

gue a diferenca na densidade de cargas positivas e negativas cresce com P.

A partir dos resultados obtidos nesta secdo pode-se dizer que o
aumento da poténcia torna o plasma mais reativo e, portanto, 0s processos
de excitacdo e fragmentagdo de ligagbes quimicas, mais efetivos. Como
espécies provenientes do acetileno (C, CH, CH, etc.) exigem energias de
ionizacdo menores, 0 processo mais favorecido nestes plasmas é a ionizagao
dissociativa da molécula de acetileno. A perda destas espécies devido a sua
alta reatividade, explica a diminuicdo na densidade de ions e
consequentemente de elétrons do plasma com P. A ionizacdo do argbnio
ocorre através de colisdes com espécies com energias maiores que 16 eV,
cuja densidade na descarga € mais baixa que a de elétrons menos
energéticos. Entretanto, com o aumento de P, a proporcdo de ions de argdnio

na descarga deve crescer.
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4.1.2 -Espectroscopia de Emissdo Optica — Método Actinométrico

Utilizando o método actinométrico [4.1.11, 4.1.12], as concentragdes
relativas das espécies CH e H na fase plasma foram determinadas em funcao
da poténcia de excitacdo. Argbnio, empregado para a diluicdo do composto
organico, foi utilizado como actinbmetro nesta etapa do trabalho. Os
comprimentos de onda das espécies analisadas sdo apresentados na
Tab.4.1.2.

Tab.4.1.2 — Espécies quimicas analisadas por espectroscopia de emissao

Optica dos plasmas e seus respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (A)
Ar 4300, 4876

CH 4314

H 4861

A Fig.4.1.5 mostra as linhas de emissao oOptica de plasmas de Ar (6,7
Pa; 75 W) e da mistura argbnio-acetileno empregada para a deposicdo dos
filmes (9,5 Pa; 150 W). O argbnio apresenta varias linhas de emissao na faixa
de comprimentos de onda investigada. A identificagdo da banda proveniente
da espécie organica torna-se bastante direta quando os espectros da
Fig.4.1.5 sdo comparados: ha surgimento de uma banda associada ao CH (~

4314 A ) no espectro do plasma que contém acetileno.

Em virtude da proximidade com a banda em 4314 A, a linha do
argodnio utilizada nesta etapa foi a que aparece ao redor de 4300 A. O limiar
de excitacdo desta transicdo é proximo ao da espécie CH (4314 A), suprindo
assim as exigéncias do método actinométrico [4.1.13]. Portanto, os
resultados que serdo apresentados podem ser tomados como tendéncias das

concentracdes relativas das espécies quimicas da descarga.
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Fig.4.1.5 - Linhas de emissdo o¢ptica de plasmas de radiofrequéncia de
argonio (75 W; 6,7 Pa) e de acetileno e argénio (150 W; 9,5 Pa).

A Fig.4.1.6 mostra a intensidade relativa de emissao do argbnio, la, em
funcdo da poténcia de excitacdo do plasma. De uma maneira geral héa

aumento em Ia com o aumento de P.
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Fig.4.1.6 — Intensidade de emissao Optica do argdnio em funcdo da poténcia

de excitacdo de plasmas de misturas de acetileno e argbnio.

Conforme mencionado na revisao tedrica, a intensidade de emissao
optica do actindmetro é proporcional a eficiéncia de excitacdo, na, visto que a
proporcdo de argénio no estado fundamental é constante. Portanto, variacfes

na intensidade do actinbmetro refletem variacdes na funcao distribuicdo de
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energia dos elétrons, o que equivale a variacbes na densidade média e/ou
energia média dos elétrons. Pode-se entdo, através do comportamento de la,

identificar variacdes na atividade do plasma [4.1.10].

A tendéncia de la na Fig.4.1.6 indica aumento na atividade, e esta em
concordéancia com os resultados obtidos pela sonda de Langmuir. Interpreta-
se 0 crescimento na proporcdo de atomos de Ar em estados excitados como

uma consequéncia da elevacédo de Te (Fig.4.1.1).

A Fig.4.1.7 mostra a concentracéo relativa do grupo CH, [CH], em funcéo
de P. A variacdo da poténcia de 25 para 150 W reduz [CH] em 40%. De
acordo com Yasuda [4.1.14], o produto primario em plasmas de acetileno sdo
espécies CH, geradas pela ruptura da ligacao tripla carbono-carbono. Grupos
CH séao entéo os precursores da formacéo de filmes e a diminuicdo de sua
concentracdo indica que o aumento da atividade do plasma provoca maior

grau de dissociagao de espécies.
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Fig.4.1.7 — Concentracdo relativa de espécies CH na descarga em funcéo da

poténcia de excitacao.

A diminuicdo na concentracdo de CH na fase plasma né&o significa,
entretanto, que haja diminuicdo na taxa de deposicdo dos filmes, R. Na
verdade R é maior para maiores poténcias como pode ser constatado pelo
grafico da Fig.4.1.8. Este resultado indica que radicais CH n&o sdo os unicos
ou principais precursores da formacdo dos filmes nos plasmas empregados
neste trabalho. Conforme proposto anteriormente, novas fragmentacoes e

recombinagBes podem ocorrer a medida que a descarga torna-se mais
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reativa, produzindo outras espécies como Cxe CyHy, que também contribuem

para o processo de deposicéao.
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Fig.4.1.8 — Taxa de deposicao dos filmes em funcao da poténcia de excitacao

da descarga.

Para se determinar com certeza as linhas de emissao Optica devidas ao
H e ao Ar, espectros de plasmas de radiofreqUéncia de hidrogénio (14,5 Pa;
100 W) e da mistura hidrogénio e argbnio (14,5 Pa; 100 W) foram adquiridos
entre 4800 e 4900 A. Um tipico exemplo € mostrado na Fig.4.1.9. Na faixa de
comprimentos de onda investigada, nota-se o surgimento de uma linha em
torno de 4861 A devida ao hidrogénio. No espectro da descarga contendo a

mistura de gases ha também uma linha em 4876 A, atribuida ao argénio.

Espectros como estes foram adquiridos para os plasmas de deposicao.
A concentracdo relativa de H na descarga, [H], foi determinada e os
resultados sdo apresentados na Fig.4.1.10. Ha aumento progressivo em [H]
com P revelando que ha, de fato, aumento no grau de fragmentacdo da

molécula do monémero, conforme evidenciado pelos resultados de [CH].
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Fig.4.1.9 — Espectros de emissao optica de plasmas de radiofreqiéncia de
hidrogénio (14,5 Pa; 100 W) e de misturas de hidrogénio e argbnio (14,5 Pa;
100 W).
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Fig.4.1.10 - Concentracéo relativa de H no plasma em funcéo da poténcia de

excitacdo da descarga.

De uma forma geral, todas as espécies formadas no plasma (ions,
radicais livres, atomos e moléculas em estados neutros ou ativados)
contribuem para o processo de deposicdo. Entretanto, a concentracdo de
radicais livres na descarga é cerca de cinco a sete ordens de grandeza maior
que a de ions [4.1.7]. Portanto, é razoavel assumir que a deposicdo seja
iniciada por radicais livres. Como estas espécies séo reativas, elas aderem

nas superficies expostas ao plasma. Moléculas do monémero e outros
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fragmentos reativos que se difundem na fase gasosa podem entéo reagir com

os radicais primarios resultando no crescimento de um filme.

A poténcia altera os mecanismos de deposicéo visto que a eficiéncia de
fragmentacdo e ativacdo das espécies é modificada. O aumento na
concentracdo de espécies reativas derivadas do acetileno aumenta o numero
de sitios para crescimento do filme. Aumenta-se a taxa segundo a qual a
deposicao ocorre, afetando a composi¢cao quimica e a estrutura do material

sintetizado.

Além disto, a poténcia esta diretamente relacionada com a tensao de
autopolarizacao, Vp, que surge no porta-amostras. A modificacao de V,, altera
0 bombardeamento do sdélido em crescimento por ions positivos. Como
consequéncia, propriedades tais como densidade, textura, e morfologia assim
como propriedades que dependem da microestrutura do material como

Opticas, elétricas e mecanicas, sdo diretamente afetadas.

4.1.3 - Propriedades Opticas e Elétricas dos Filmes

Uma das primeiras modificagcdes observadas nos filmes preparados
com diferentes poténcias foi a mudanca de cor. Enquanto para baixas
poténcias filmes amarelados e mais transparentes foram obtidos, altas
poténcias resultaram em filmes escuros e altamente brilhantes. A Fig.4.1.11

é uma foto de tais amostras.

pP=25W P=50W P=75W P=150W

Fig.4.1.11 - Imagem fotografica de filmes depositados sobre laminas de

microscopio.

73



O aspecto brilhante dos filmes depositados com maiores poténcias
fornece duas indicacdes importantes. A primeira delas é que a superficie
possui alto grau de uniformidade. A segunda é que a intensidade de luz
transmitida através da amostra, T, é menor visto que a intensidade refletida
aumenta. T é definida como a intensidade incidente menos a refletida, Ren, €

a absorvida pelo material, Aps, [4.1.15], ou seja:

T=1- Refl _Abs

A Fig.4.1.12 mostra os espectros de transmitancia normalizados com
relacdo ao de uma lamina de vidro sem o filme. Para todas as amostras, ha
queda na intensidade de luz transmitida quando o comprimento de onda, A,
é diminuido. Entretanto, esta queda €é mais pronunciada nos filmes

preparados com maiores poténcias.

Intensidade Transmitida

0.0 — 1 1 1 1 1 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)
Fig.4.1.12 - Espectros de transmitancia na regido visivel do espectro
eletromagnético, de filmes depositados sobre I|aminas de vidro de

microscopio.

Muito embora haja indicagbes de aumento na refletdncia, o
escurecimento do filme sugere que a queda na transmitancia também possa
ser devida ao aumento na absorcado de luz pelo material. Para investigar mais
detalhadamente tais aspectos, espectros de refletancia foram adquiridos para

tais amostras e sdo apresentados na Fig.4.1.13.
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Fig.4.1.13 - Intensidade de luz refletida em funcdo do comprimento de onda

da radiacéao incidente.

Nota-se o surgimento de maximos e minimos na intensidade refletida
devido ao processo de interferéncia oOptica entre a luz e o filme. Este
fenbmeno € normalmente observado em filmes cuja espessura é da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda da luz incidente. E interessante
observar que variacbes complementares a estas s&8o observadas nos
espectros da Fig.4.1.13. Para a regido de maior energia do espectro (A menor
que 500 nm), onde a intensidade das franjas de interferéncia ¢é
acentuadamente diminuida, observa-se de fato, aumento na refletividade dos

filmes com P.

A partir da transmitancia e refletancia dos filmes, o coeficiente de
absorgéo optica, a, foi calculado. A Fig.4.1.14 mostra os resultados obtidos.
Aumentando-se P resulta em filmes cada vez mais absorvedores de luz,
conforme previsto pelo escurecimento das amostras. Com estes resultados
pode-se entdo atribuir a queda na transmitancia ao aumento na intensidade

de luz refletida e na absorvida pelo filme.

O gap Optico, Eg, tomado como o valor de energia para o qual a
corresponde a 104 cm-1, foi determinado a partir das curvas da Fig.4.1.14. O
comportamento de Ec com P é mostrado na Fig.4.1.15. Observa-se queda em
Ec de 2,0 para 1,3 eV quando a poténcia é aumentada de 25 para 150 W.
Este resultado indica que a energia necessaria para promover transicoes

eletrébnicas no material decresce progressivamente com P.
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Fig.4.1.14 — Coeficiente de absorcéo Optica dos filmes em funcao da energia

da luz incidente.
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Fig.4.1.15 — Gap optico dos filmes em funcéo de P.

Outra propriedade investigada foi a resistividade elétrica de superficie
das amostras, p, apresentada na Fig.4.1.16 em funcdo de P. Como pode ser
observado, a resistividade elétrica € uma propriedade fortemente afetada pela
poténcia de excitacdo da descarga: p diminui em até 2 ordens de grandeza
gquando P é variada entre 25 e 150 W. Esta tendéncia esta de acordo com os
resultados obtidos nas propriedades épticas e pode ser interpretado como se

segue.
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Fig.4.1.16 — Resistividade elétrica de superficie dos filmes em funcédo da

poténcia do plasma.

A poténcia de excitagdo do plasma afeta as propriedades dos filmes
devido a forte dependéncia entre os parametros de plasma e P. Com o
aumento da energia dos elétrons diminui-se a proporcdo de CH disponivel
para a deposicédo, alterando os mecanismos segundo 0s quais a deposicao

ocorre.

Além disto, o aumento da poténcia de excitacdo altera o potencial de
autopolarizagdo das amostras, Vp, conforme mostrado na Fig.4.1.17. Na faixa
de poténcia empregada neste estudo, V, varia entre -50 e -540 V. Isto
representa uma modificacdo acentuada na energia entregue a camada em
crescimento por bombardeamento i6nico e tem implicagdes importantes nas

propriedades do material resultante.

O bombardeamento i6nico promove liberacdo de espécies mais
fracamente conectadas ao sélido, neste caso H ou grupos contendo H. A
energia de ligacdo desta espécie € mais baixa que a de ligacGes entre atomos
de C que podem estabelecer até quadro conexdes. Além da emissao de H, a
deposicdo de energia por colisdes idnicas fornece maior grau de mobilidade
para as espécies presentes, permitindo melhor conformacéo estrutural. A
deposicao ocorre a nivel atbmico e molecular, resultando em estruturas com
maior grau de ordenacado. Esta é uma das razdes pelas quais hd aumento na

refletividade dos filmes com P.
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Fig.4.1.17 — Tensao de autopolarizacdo em funcao da poténcia de excitacao

do plasma.

A liberacdo de H pelo bombardeamento ibnico tem outro aspecto
importante. Ela afeta ndo somente a composi¢cdo quimica da camada em
crescimento como também da fase plasma. Assim, a dehidrogenacao,
causada pelo bombardeamento idnico, pode contribuir com o aumento na

concentracdo de H na fase plasma, conforme constatado na Fig.4.1.10.

O nivel de bombardeamento iénico do filme durante o seu crescimento
define a estrutura do material sintetizado. Dependendo da energia entregue
ao substrato, os filmes podem ser diferentemente caracterizados.
Bombardeamentos com baixas energias (< 20 eV), proporcionam filmes
moles, com alta concentracdo de H e baixa densidade caracterizados como
materiais poliméricos [4.3.16]. Para médias energias, (> 20 eV) o filme
contém menos H e maior proporcao de hibridizacéo sp3, é mais duro e denso
e conhecido como DLC (Diamond -Like Carbon) ou carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) [4.1.16]. J& para maiores energias de bombardeamento,
a concentracdo de H é ainda mais diminuida e a fracdo de ligacdes de
carbono sp2 aumenta sensivelmente. O filme resultante é caracterizado como

grafitico.

De modo a identificar em que categoria os filmes preparados neste
trabalham se encaixam, espectroscopia Raman foi empregada. Na verdade,
espectroscopia Raman é uma técnica poderosa para analise de filmes de C
devido a sua capacidade de detectar diferentes tipos de ligacdes e avaliar o
tamanho de fases [4.1.17].
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A Fig.4.1.18 mostra os espectros Raman das amostras preparadas
com diferentes poténcias. Pela deconvolugdo da banda caracteristica em
duas Gaussianas, obteve-se um pico entre 1520 e 1540 cm-1 e um ombro em
torno de 1320 cm-1. O primeiro deles, denominado banda G, é associado com
vibracdes simétricas de ligagcbes C=C no plano basal do grafite, e portanto, a
ligacdes do tipo sp? [4.1.18]. O segundo, chamado de banda D, é atribuido a
desordem no angulo da ligacdo na estrutura grafitica, induzida pela conexao
de atomos de C através de ligacbes sp3. A auséncia de ordem a longa
distancia nos micro dominios grafiticos também contribui com a intensidade
da banda D [4.1.19]. Espectros com estas caracteristicas sao tipicos de filmes
do tipo diamante [4.1.20].

A inclinacdo observada no espectro da amostra preparada com 25 W é
associada com o surgimento de luminescéncia e indica a formacdo de
estrutura tipo-polimérica com maior teor de hidrogénio [4.1.21]. Este
resultado corrobora a menor concentracdo de H na fase plasma (Fig.4.1.10)
para menores poténcias, indicando que a sua liberacdo pelo
bombardeamento idnico é, de fato, um dos mecanismos responsaveis pelo

comportamento de [H] obtido neste trabalho.
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Fig.4.1.18 — Espectros Raman de filmes preparados com diferentes poténcias.

A intensidade, o nUmero de onda e a largura dos picos dos espectros
da Fig.4.1.18 foram coletados e sdo apresentados na Tab.4.1.3. Como a

sensibilidade da banda D em espectros Raman é de 50 a 230 vezes menor
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que da G [4.1.22], a comparacdo direta entre as intensidades torna-se sem
sentido. Sabe-se, entretanto, que o deslocamento da banda G para maiores
numeros de onda est& relacionado com o crescimento da concentracédo de C
com hibridizacdo sp2[4.1.23]. A partir dos dados apresentados na Tab.4.1.3,
pode-se dizer que a proporcdo de estados sp2 cresce com 0 aumento da

poténcia.

Tab.4.1.3 - Numero de onda, largura a meia altura e intensidade das bandas

G e D dos espectros dos filmes apresentados na Fig.4.1.18.

Poténcia (W) Posicédo (cm-1) Largura (cm-1) Intensidade
Banda D Banda G |Banda D |Banda G |Banda D |Banda G
25 1305 1524 247 159 280 1207
50 1325 1529 122 185 246 1573
75 1325 1531 161 186 247 1259
150 1340 1540 207 182 288 1058

Outro parametro que fornece indicacdes sobre a microestrutura do
material é a razdo entre as intensidades das bandas D e G, sp3/sp2. Sabe-se
que a fracdo sp3/sp2 é proporcional ao quadrado do tamanho de grdo dos

dominios grafiticos. [4.1.24].

A Fig.4.1.19 mostra o comportamento da razao sp3/sp2 para os filmes
investigados neste estudo. Variando-se P entre 25 e 50 W produz queda em
sp3/sp2 que volta a crescer quando P é aumentada além de 50 W. Isto
significa que as dimensfes dos precipitados grafiticos cresce para poténcias
acima de 50 W.
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Fig.4.1.19 — Razao entre as intensidades das bandas D e G dos espectros dos

filmes em funcédo da poténcia de excitacdo da descarga.

Tanto 0 aumento na concentragcdo como no tamanho dos centros
grafiticos pode ser atribuido ao aumento na energia transferida ao solido por
impactos ibnicos e a elevacdo da temperatura da amostra pelo
bombardeamento excessivo [4.1.25, 4.1.26]. Ha formacdo de nucleos sps3,
mas estes sdo decompostos pela deposicdo continua de energia, favorecendo

sua reorganizagao em centros sp2.

A obtencao de filmes DLC a partir de processos de plasma é explicada
pelo modelo de subimplantacéo [4.1.27, 4.1.28], que pressupde a deposicao
de energia em regibes préximas da superficie do solido, por radicais ionizados
(CxHy*, CHy*, Cy*). De acordo com esta teoria, a formacdo de nucleos sp3
ocorre quando a energia da espécie ibnica incidente é suficiente para mover
atomos com baixas energias de deslocamento, isto €, atomos de carbono com
hibridizagdo sp2, mas é insuficiente para remover atomos com hibridizacao
sp3. Nestes casos, 0 aumento na densidade de ligacbes sp? estabiliza esta
configuracdo com relacdo a sp2 [4.1.29]. Portanto, a energia das espécies
ibnicas que sdo subimplantadas é de fundamental importancia para a

formacao de estados sp3.

Os dados da Fig.4.1.19 revelam que o filme DLC com maior
concentracado de ligacoes de C tetraedral foi obtido nas deposi¢cdes com 50 W.
Tem sido proposto na literatura que filmes DLC com altas proporcbes de
estados sp3 sé@o obtidos quando a energia, por ion de C depositado, esta entre
100 e 200 eV [4.1.25, 4.1.30].
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A Fig.4.1.20 apresenta a energia cinética dos ions, Ea, em fun¢do da
poténcia empregada. Considerando-se a pressdo de gases utilizada neste

estudo, E, foi calculada como:

E, =6V, +V,

onde e é a carga do elétron, V, 0 potencial de autopolarizacdo e Ve 0 potencial

de plasma.
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Fig.4.1.20 - Energia dos ions considerando-se o potencial de plasma e a

tenséo de autopolarizagdo para cada poténcia utilizada.

Analisando-se os resultados da Fig.4.1.20 nota-se que somente 0s
plasmas excitados com 50 W geram ions na faixa de energia entre -100 e —
200 eV. Portanto, os filmes preparados com 25 W (Ea ~ 70 eV) possuem
maior carater polimérico e os preparados com poténcias maiores que 50 W

(Ea > 270 eV) maior teor grafitico.

Deve-se enfatizar ainda que o modelo de subimplantacéo é consistente
com a queda na densidade idnica e eletronica do plasma. lons radicais (C-,
CHy*), gerados a partir da fragmentacdo do acetileno, contribuem
efetivamente para a obtencdo de filmes DLC. Com o0 aumento da taxa de
deposicdo (Fig.4.1.8), proporcdes cada vez maiores destas espécies sao
consumidas, contribuindo para a diminuicdo na densidade i6nica e

consequentemente eletronica do plasma.
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Os resultados obtidos por espectroscopia Raman, permitem também
entender as propriedades do material resultante. A variacdo na proporcéo de
estados sp3 e sp? afeta diretamente as propriedades Opticas dos filmes.
Estados sp? induzem ligacdes n na estrutura do sélido. A separacao entre os
niveis de energia n-ligantes e n*-antiligantes € menor que a de ligagbes ¢ dos
estados sp3. Assim, 0 aumento na proporcdo de ligagcbes de carbono sp2
induz estados de energia intermediarios na configuracao eletrbnica de gap,

diminuindo a energia necessaria para promover transicdes eletrénicas.

Em materiais metalicos, a absorcao de luz, uma onda eletromagnética,
induz correntes alternadas na superficie do metal. Quando os elétrons
vibram, esta radiacdo é imediatamente reemitida. Este fenbmeno € o
responsavel pela alta reflexdo e brilho apresentado por metais. Pela mesma
razao, grafite cristalino apresenta aspecto brilhante [4.1.31]. Entao, o brilho
metalico dos filmes preparados com maiores poténcias pode ser atribuido ao
0 aumento na concentracdo de elétrons na superficie induzido pelas ligagbes

de carbono C=C.

A queda na resistividade elétrica dos filmes corrobora a interpretacao
proposta para as propriedades Opticas. A condutividade elétrica € dependente
da mobilidade e da concentracao de portadores de carga no material [4.1.31].
O aumento na proporcdo de estados sp? aumenta a concentracdo de elétrons
7 na estrutura do filme. Tais elétrons s&o delocalizados e, desta forma, agem
como portadores de carga no material. Portanto, a queda na resistividade
elétrica de superficie dos filmes pode ser apontada como uma consequéncia
do aumento na concentracdo de portadores de carga, induzido pelo aumento

na fracdo de carbono grafitico na estrutura do filme.

4.1.4 - Conclusotes

A estrutura e as propriedades de filmes depositados a partir de
misturas de argbnio e acetileno sdo fortemente afetadas pela poténcia
empregada na excitagdo da descarga. Isto ocorre devido a forte
interdependéncia entre os parametros de plasma e P. O aumento na
temperatura média dos elétrons e a diminuicdo em suas densidades, afetam

a densidade de energia do plasma e, portanto, o grau de fragmentacédo de
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ligacdes quimicas, excitac¢des e ionizagbes. Tais modificagdes sao diretamente

refletidas na composicao quimica da descarga.

A poténcia também afeta o processo de bombardeamento ibnico do
s6lido em virtude da variacdo da tensdo de autopolarizacdo. Quando a
energia entregue ao filme cresce, a emissdo de espécies fracamente
conectadas a estrutura aumenta. Ha diminuicdo na proporcdo de H e
aumento na fracdo de estados sp2. Foi constatado que nas condi¢cbes de
deposicao utilizadas, os filmes podem ser caracterizados como DLC. Dentre
as poténcias empregadas, a que proporcionou maior fragdo de hibridizagéo

sp3 foi 50 W. Nestas condicdes o filme é relativamente transparente e

apresenta elevada resistividade elétrica de superficie.
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4.2 - Efeito da Implantagao I6nica nas Propriedades de Polimeros a Plasma

Nesta secdo discute-se o efeito da implantacdo ibnica por imersédo em
plasmas nas propriedades de filmes finos. As amostras foram preparadas em
plasmas de radiofrequéncia (13,56 MHz, 70 W) de benzeno, a uma pressao
do composto organico de 6,0 Pa. O tempo de deposicado foi mantido constante

em 30 minutos.

O bombardeamento idénico foi conduzido no mesmo sistema utilizado
para a deposicdo dos filmes, empregando-se, todavia, descargas de

radiofrequéncia (13,56 MHz, 70 W) de argbnio a uma presséao de 3,0 Pa.

A amplitude e a frequéncia dos pulsos de polarizacdo foram fixadas
em 25 kV e 3,0 Hz, respectivamente, enquanto o tempo de exposicdo ao
plasma, t, foi variado entre 0 e 9000 s. Investigou-se o efeito de t na
composicdo quimica, dureza, propriedades oOticas e termodinamicas de

superficie dos filmes.

4.2.1 - Composicao Quimica

A Fig.4.2.1 mostra dois tipicos espectros RBS, utilizados neste
trabalho: o primeiro obtido a partir de um filme como-depositado e o segundo
de um filme tratado por 9000 s. Nota-se, 0 surgimento de perfis devido ao

retro-espalhamento de ions de He+* por atomos de C e O.

Muito embora O nédo tenha sido deliberadamente introduzido na
descarga, os filmes possuem esta espécie em sua estrutura. E bem
estabelecido que o processo de polimerizacdo a plasma gera radicais livres na
estrutura polimérica [4.2.1]. Quando expostos ao ar, estes radicais tendem a
reagir com H>O e O, atmosféricos, incorporando grupos contendo oxigénio no

filme.

A partir de espectros como os apresentados na Fig.4.2.1, simulacdes
computacionais foram realizadas com o programa RUMP [4.2.2] e as
concentracdes volumétricas de espécies quimicas presentes no filme, foram

determinadas.
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Fig.4.2.1 — Espectros RBS de filmes de benzeno: (---) como depositado e (—)

exposto por 9000 s a IlIP. As medidas foram realizadas com ions He* a 2,435

MeV.

A Fig.4.2.2 mostra as concentracdes de atomos de C, [C], hidrogénio

[H] e oxigénio, [O], nas amostras, em funcdo do tempo de exposicdo ao

plasma. Enquanto as concentracbes de C e O crescem, a de H cai

progressivamente com t. E importante notar que as concentracdes de H e C

no filme sdo da mesma ordem de grandeza, enquanto a de O é cerca de cem

VEZes menor.
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Fig.4.2.2 — Concentracao de atomos de C, H e O no filme em func&o do tempo

de exposicdo ao processo de IlIP. Resultados obtidos a partir de simulacoes

computacionais realizadas com o programa RUMP.
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O aumento no tempo de tratamento produz crescimento no nimero de
ions colidindo com o sélido e consequentemente, na energia total depositada
no material. Aumenta-se o grau de fragmentacédo de ligagdes quimicas e de
emissao de espécies do alvo, principalmente H que constitui terminacdes de

cadeias e grupos laterais em polimeros [4.2.3].

Portanto, a queda em [H] é atribuida ao aumento na energia
depositada no sélido com t e tem implicagcdes importantes para a estrutura
polimérica. A perda de H gera radicais livres que sao espécies instaveis e
tendem a se recombinar induzindo liga¢gBes de C insaturadas (C=C e C=C) e a
formacdo de ligagbes covalentes entre cadeias vizinhas, ou seja, o

entrelagamento de cadeias [4.2.4].

Existe, contudo, um limite a partir do qual a estrutura ndo consegue
mais absorver os radicais livres. Nesta situacdo, as ligacdes pendentes
permanecem ativas e, quando expostas a atmosfera, recombinam-se com
vapor d’agua e Oz, incorporando grupos contendo oxigénio no filme [4.2.5]. A
tendéncia em [O] pode entdo ser tomada como um indicativo da proporc¢ao de

radicais livres deixados no filme apés o bombardeamento.

A densidade, d, da regido préxima da superficie das amostras foi
determinada a partir das concentracGes das espécies quimicas apresentadas
na Fig.4.2.2. Os resultados sdo mostrados na Fig.4.2.3 em funcéo do tempo
de implantacdo. H4 aumento progressivo em d com t. Este resultado pode ser
interpretado como uma consequéncia da perda de espécies quimicas de baixo
peso molecular e do aumento no grau de entrelacamento das cadeias
poliméricas. A conexdo de cadeias vizinhas por ligagbes covalentes diminui a

distancia entre moléculas, tornando a estrutura mais compacta e fechada.

Pelo comportamento de [O] na Fig.4.2.2 pode-se dizer que a proporcéo
de ligacdes pendentes na estrutura cresce com t. J& o aumento em [C] pode
ser associado a perda de espécies quimicas leves e ao aumento na densidade
do material. E interessante notar que a variacdo em [O] € menor que a de [C]

por ordens de grandeza.

Como resultado das alteracdes estruturais e composicionais, as
propriedades dos filmes também séo alteradas, conforme apresentado nas

secbes subsequentes.
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Fig.4.2.3 — Densidade volumétrica dos filmes em funcdo do tempo de
tratamento. Resultados obtidos a partir das concentragbes atdmicas de

espécies quimicas presentes nos filmes.

4.2.2 - Gap Otico e Molhabilidade

Uma das primeiras indicacbes de que as propriedades dos filmes
estavam sendo alteradas foi a mudancga de cor. Inicialmente amarelos, os
filmes tornaram-se marrons para maiores tempos de exposicao, conforme
mostrado na Fig.4.2.4.

(@ III |0|

Fig.4.2.4 — Imagens de filmes de benzeno: (a) como-depositado e tratado por
900 s (b) e por 2700 s (c).

A partir de espectros de transmitancia e refletAncia na regido
ultravioleta e visivel, o coeficiente de absorcao o6tica, a, foi calculado [4.2.6] e
€ apresentado na Fig.4.2.5. Para todas as amostras, o cresce com 0 aumento
da energia e, de uma forma geral, é maior para as amostras submetidas ao

bombardeamento iénico.
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Fig.4.2.5 — Coeficiente de absorsdo em func¢édo da energia do féton incidente

para o filme (O) como-depositado, (-) exposto a 900 s e ([J) a 2700 s a IlIP.

O gap o6ptico dos filmes, Eg, definido como o valor de energia para o
qual o é igual a 104 cml [4.2.7], foi determinado e o0s resultados séo
apresentados na Fig.4.2.6. Nota-se diminuicdo progressiva em Eg com o
aumento de t. Entretanto esta diminuicdo é de no maximo 4% do valor

inicial.
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Fig.4.2.6 — Gap o6ptico dos filmes em funcdo do tempo de exposicdo ao

bombardeamento ibnico em plasmas de argénio.
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Atribui-se as modificacbes nas propriedades o6ticas dos filmes ao
aumento na concentragao de ligacdes de C insaturadas. LigacBes C=C e C=C,
induzem niveis de energia intermediarios na configuragcao eletrénica do gap,
devido a menor separacdo entre os niveis n-ligantes e n*-antiligantes destas
ligacBes [4.2.8]. Diminui-se a energia necessaria para promover transi¢oes

eletronicas, tornando o material mais absorvedor.

Na aquisicdo dos espectros de transmitancia, utilizados para a
determinacdo das propriedades o6ticas dos filmes, o feixe de luz atravessa
toda a extensdo do filme, inclusive regibes n&do modificadas pelo
bombardeamento ibnico. Assim, as pequenas alteracGes evidenciadas no
coeficiente de absorcdo e no gap 6tico sdo devidas a espessura reduzida da

camada modificada em relagdo a espessura total do filme.

A Fig.4.2.7 mostra a imagem de uma gota de agua de-ionizada
depositada sobre a superficie do filme de benzeno como-depositado (a) e
outra sobre o filme bombardeado por imersdo em plasmas por 3600 s (b). A
area de contato entre a gota e a superficie aumenta sensivelmente apés o
tratamento. Para quantificar tais resultados, medidas de angulo de contato

foram realizadas e sdo apresentadas na Fig.4.2.8.

(b)

Fig.4.2.7 — Imagens de uma gota de agua em contato com a superficie do

filme (a) como-depositado e (b) bombardeado por 3600 s por IlIP.
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O angulo de contato do filme como-depositado é de 71,6° e cai para
45,5° quando bombardeado por 900 s. Contudo, ® ndo sofre maiores

alterac6es quando t € aumentado além de 900 s.

75 T T T T

70 -

)
%
T
1

60 .

55 |- -

50 —

Angulo de Contato (

45 | = n g

40 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000

Tempo de Exposic¢ao (s)

Fig.4.2.8 — Angulo de contato em funcdo do tempo de exposicéo a IlIP de

argonio.

A interacdo entre 4gua, um liquido polar, e a superficie de um soélido é
baseada em interacdes eletrostaticas [4.2.9]. Quando grupos polares estao
presentes na superficie do material, as moléculas de agua séo atraidas e a
gota se espalha sobre a superficie. Caso a concentragdo de dipolos seja
baixa, a atracdo é fraca e as moléculas de agua se agrupam na forma

esférica.

Com base nos resultados de composi¢cao quimica (Fig.4.2.2), atribui-se
a queda no angulo de contato ao aumento na concentracdo de grupos
contendo oxigénio (grupos polares) no filme. A invariancia de © para
amostras tratadas sugere que, mesmo para 0os menores tempos de exposicéao,
a concentracao de oxigénio incorporado € suficiente para saturar o angulo de
contato. Maiores variacdes em [O], possivelmente da mesma ordem de
grandeza das observadas para [C] e [H], deveriam ser induzidas para se

produzir quedas mais pronunciadas em 0.
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4.2.3 - Dureza

A Fig.4.2.9 mostra a imagem de uma matriz de indentacdes produzida

na amostra como-depositada para as medidas de dureza, H. Esta imagem foi

obtida por microscopia de forca atdmica de varredura, utilizando-se o préprio

nanoindentador.

Fig.4.2.9 - Imagem de microscopia de forca atdbmica de varredura de uma

matriz de indentacdes produzida no filme como-depositado.

As indentacdes foram realizadas variando-se a carga aplicada a ponta

e consequentemente, suas profundidades de penetracdo. Os resultados sao

apresentados na Fig.4.2.10.
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Fig.4.2.10 — Dureza dos filmes em funcao da profundidade de penetracédo da

ponta de diamante. Diferentes curvas representam filmes submetidos a

diferentes tempos de IIIP (0-9000 s).
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Para todas as amostras, h4d queda gradativa em H a medida que a
profundidade é aumentada até um ponto (~100 nm) em que H converge para
cerca de 0,6 GPa. Tipicamente, filmes de polimero depositados a plasma
apresentam durezas de 0,5-2,0 GPa. Entao, os valores observados para a
regido proxima da superficie do material nédo-tratado indicam que a
superficie é inerentemente diferente de regibes mais profundas. Além disto, a
técnica de nanoindentacdo possui restricbes quando a profundidade de

penetracdo é muito baixa [4.2.10, 4.2.11].

De acordo com resultados de simulagfes computacionais obtidas com
o programa TRIM [4.2.12], a profundidade do material afetada pelo
bombardeamento i6nico é de cerca de 90 nm. Avaliando-se as curvas da
Fig.4.2.10, nota-se que este resultado teérico tem boa concordancia com os
praticos. Devido aos campos de tensao formados em torno da ponta, a
dureza determinada para certa profundidade, é afetada pela dureza de
regides mais profundas. Este fenébmeno produz, em certos casos, a

interferéncia das propriedades mecanicas do substrato nos resultados.

Para evitar tais efeitos, H é geralmente medido em profundidades de
15 a 20% da espessura do filme [4.2.13]. Neste trabalho, optou-se por
determinar a dureza nesta faixa, utilizando-se como base para os calculos, a
espessura da camada modificada pelo bombardeamento iénico, ao invés da
espessura do filme. Os resultados, tomados a 15 nm, sdo apresentados na
Fig.4.2.11.

Analisando-se o comportamento deste grafico observa-se que a dureza
cresce com t. Para a amostra tratada com o mais longo tempo de exposicao,
H alcancou 15,6 GPa. A importéncia deste resultado torna-se evidente
guando se compara tais valores com os obtidos para agos inoxidaveis e acos

ferramentas, que se encontram entre 2-3 e 5-12 GPa, respectivamente.

O aumento acentuado na dureza dos filmes é atribuido a dois
processos distintos, porém correlatos. A emissdo de espécies fracamente
ligadas a estrutura (H), aumentando a concentracdo de ligacbes mais fortes.
Por sua vez a emissdo de H produz radicais livres que induzem o
entrelacamento dos esqueletos carbOnicos. A reticulacdo gera pontos de
ancoramento na estrutura, limitando movimentos vibracionais e rotacionais,

aumentando a estabilidade fisica. O polimero torna-se rigido, mais
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fortemente ligado e consequentemente mais resistente a penetracdo da ponta

de diamante.
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Fig.4.2.11 — Dureza de filmes de benzeno em func¢ao do tempo de exposicdo a
I11P. Os valores de dureza apresentados neste grafico foram medidos a uma

profundidade de 15 nm.

4.2.4 - Conclusoes

Foi constatado que as propriedades de filmes finos depositados a
partir de plasmas de radiofreqiéncia de benzeno podem ser controladas
através do tempo de exposicdo ao plasma de bombardeamento ibnico. Ha
densificagdo da estrutura a medida que t é aumentado. Os filmes tornam-se
mais absorvedores, como uma consequéncia do estreitamento do gap 6tico, e
mais duros. Tais modificagbes sdo interpretadas em termos do grau de
insaturacdo e reticulacdo das cadeias carbbnicas. Estes processos sao
fortemente dependentes do tempo de tratamento visto que tal parametro
afeta diretamente a energia total depositada no sélido pelo bombardeamento
ionico.

A associacdo de resultados como o0 escurecimento e o aumento da
dureza, tornam os filmes poliméricos convenientes para uma série de
aplicagbes onde resisténcia mecéanica, durabilidade e propriedades oOticas
especificas sdo necessarias. Dentre eles pode-se mencionar a aplicagdo como
camadas endurecedoras em dispositivos 6ticos, 6culos de sol e esportivos.
Além de ser factivel para producbes em larga escala, os processos a plasma

representam uma tecnologia versatil, barata e ecologicamente correta.
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Abstract

Benzene plasma polymer films were bombarded with Arons by plasma immersion won implantation. The treatments
were performed using argon pressure of 3 Po and 70 W of applied power, The substrate holder was polanzed with high
voltage negative pulses (23 KV, 3 Hz), Exposure time 1o the immersion plasma, ¢ was varied from 0 1w 9000 5, Optical
gap and chemical composition of the samples were determined by uliviolet-visible and Rutherford backscatter-
mg speclroscopies, respectively, Film wettability was investigated by the contact angle between a water drop and
the film surfiice. Nanondentation technigue was emploved in the hardness measurements. 10 was observed growth
in garbon and oxygen concentrations while there was decrease in the concentration of H atems with increasing
t. Furthermore. lm hardness and weltability increased and the optical gap decreased with . Interpretation ol
these results is proposed in terms of the chain crosslinking and unsaturation, © 2002 Elsevier Scence BV, All rights

reserviel,

Kewwords: Plasma polymer: Plisma immersion fon implintastion; Wettability; Hardness

1. Introduction

When an energetic won penetrates the surfaee of
a solid it produces excitation. ionization. chemical
bond rupture. emission of specics and displace-
ment ol heavy nuclel [1]. In polymers, these pro-
eesses lead to chain breakage. unsaturation and
erosslinking (formation of covalent bonds belween
chains by recombination of free radicals) [2]. The

" Corresponding nithor, Tel: +5512-52528000307; fax: +55.
12-525- 280000/ 55-12-525-2466,
E-nvai! alidress: ehdianeiafeg unesp.br (E.C. Rangell

Former is attributed o ion nuclei collisions und
produces degradation of the material while the
orthers resull from fon-electron impacts and tend
Lo improve polvmer properties [2). The modilica-
tiens induced on the target depend on the [re-
guency of clectronic and nuclear events which can
be wilored by changing the bombardment pa-
ramelers (ion mass, energy, Nuence, ete.). In this
work, benzene polvmer (llms were bombarded
by argen plasma immersion ion implantation,
PHL L was mvestigated the effect of the exposure
time 1o the immersion plasma on elemental com-
position, opbical and mechanical properties of the
lilms,

0168- 383X AVS - see front matter © M02 Elevier Scignce BV, All rights reserved,
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2. Experimental

Films were prepared from benzene radiofre-
quency (RF) plusmas (1356 MHz, 70 W) in o
evlindrical stainless steel reactor Otted with two
parallel plate electrodes. The upper electrode is
comnected o the RE power supply and the lower
one, used as substrate holder, is grounded. Ben-
sene pressure wis 6 Pa and deposition ime was
1800 5, Argon PHL was performed in the same
apparatus emploved in film deposition. In this
case. the substrate holder was binsed with high
voltage (25 kY. 3 Hz) negative pulses. Argon pres-
sure and RE power were 3 Pa and 70 W, respec-
tivelv, and the exposure time ¢ varied lrom O Lo
RIULES

Film thickness and chemical composition were
determined by Rutherford backscatiering spec-
troscopy {RBS), vsing a 2.4 MeV He* beam. The
volumetric concentration of species present in the
film was evaluated by RUMP [3] code. The optical
gip delined as the energy corresponding 1o an
absorption cocfficient = = 10 em =" was caleulated
from ultraviolet-visible spectra [4]. Polymer wel-
tbility was investigated by the contact angle be-
twieen a water drop and the sample surface while
film hardness was measured by nancindentation
technigue,

3. Results and discussion

RBS spectra revealed the formation of a su-
perlicial layer nearly 0.9 pm thick whose chemical
composition dilfers F'rom the rest of the Alm (about
8 pm thick ). Fig. 1 shows the atomic concentration
of carbon, |C). oxyvgen, [O] and hydrogen [H]

eviluated in such modilicd lavers as a function of

r. Despite the fact that oxygen is not intentionally
added 1o the plasma, it is Trequently observed. 1t
may be attributed 1o post-plasma reactions be-
tween atmospheric oxygen-contaming species and
free radicals incorporated in the flm during de-
position. While [O] and [C)] increase, [I1] mono-
tomically decreases with 1 Increasing the exposure
time will increase the number of ions impinging the
sohid and consequently, the total energy deposited
on the material. The degree of bond fragmeniation

10— T v ¥ T — 10
—%— Oxygen /'
—u-— Carban ]

-~ ~=o— Hydrogen / —
g H - g
= 3 ‘i

L %
il :
O 4 s

2 i
0 3000 E000 2000
Exposure Time (s)

Fig. |. Volumetric concentration of carbon, oxyeen and hy-
drogen atoms in the bombarded layer as a function of the cx-
posure time. Those results were pbiained from smulations of
RBS spectra with RUMP code [3]

increases and so does the emission of targel spe-
cies, cspecially 1 that constitutes chain termina-
tion in polvmers. Thus, the drop in [H] can be
attributed 1o the increment on the emission rate of
H-containing groups with mcreasing 7. Hydrogen
loss generates (ree radicals in the polymer struc-
wire, imducing unsaturated C bonds and chain
crosslinking. Furthermore, the increase in the den-
sity ol [ree racicals with longer exposures may also
be responsible lor the increase in [O] via the post-
plasma reactions,

The sample density, o, was determined lrom the
atomic concentration of chemical specics present
on the modified Taver, The results are shown in
Fig. 2. There is conlinuous merease n o with £
This result cin be interpreted as a consequence of
the loss of low molecular weight species and
the merement of chain crosslinking with ¢ The
connection ol polymeric chams through covalent
bonds approaches the carbonic backbones, 1urn-
ing the matenial more compact, denser. In addition
to the densification, the loss ol low molecular
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Fig. 2. Contact angle and density of the polymer [illms a5 a
function of the bombardment time,

weight species can also be responsible for the -
crease in [C),

Frg. 2 also shows the trend of the contact angle
! with r. The ormnal value of 71.6° of the as-
deposited sumple Gulls to 45,57 alter bombardment
during 200 s, Further inereasing ¢ did not signifi-
cantly alter @, Modification of the wettability of
organic materials is commonly related o the pres-
ence of polar groups in the solid surface [3]. Ac-
cording 1o RBS results, the concentration ol (0 in
the Olm inereases with the implantation. There-
fovre, the decrense in 0 may be ascribed 1o the en-
hancement of oxygen content in the surface. The
constaney of #with the variation of ¢ indicates tha
even shorl exposures are able to produce enough
dangling bonds to saturate the oxygen incorpori-
tion 1o the outmost [ilm surlace.

Fig. 3 shows the Alm hardness fras a function of
depth for samples treated with different times, In
all the cases. h decreases with increasing depth up
to 100 nm, where it converges o about 0.6 GPa.
Film hardness was measured at 13 nm thal cor-
responds to 3% ol the modified laver thickness
according o TRIM [6] simulations. In this depth,
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Fig. 3, Hardness as a funetion of depth of films as-deposin
(M}, and bombirded Tor 900 5 (8 and W00 5 (O), The ins
plot shows the oplical gap of the samples as a function of e
posure time,

It inereases [rom 7.4 w0 160 GPa as the exposu
time ranges (rom 900 1o 9000 <, It s remurkabl
in this result that the films became harder tha
martensitic tool sieels (5-12 GPa) alier PUHL W
interpret this resull as consequence of the incn
ment in chain crosslinking with . The connectio
of polymerie chains by covalent bonds turns th
structure rigid. dense. strongly bonded and hard
2]

Bombarded [ilms were observed 1o become pro
gressively darker as the exposure Ume incrense
That was the first indicative of shrinkage ol th
optical gap, shown as an insel in Fig. 3, There
fall in Eg as r is increased. This behavior is ofie
observed o polymeric materials irradiated wil
ion beams [7] and is a consequence of the inen
ment ol chain unsaturation, Double and trp
cirbon bonds add  zeclectrons o the polynu
structure, inducing  intermediate levels in th
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electronic gap configuration. Theretfore, the pho-
Lon energy necessary o promole electronic tran-
sitions decrenses. Together with the darkening, the
increase in hardness points Lo the application of
such plasma polymer films in siiuations where
mechanical resistance and durability  associated
Lo optical requirements are necessary. That would
include, for mstance, hardened coatings in optical
devices, sunglasses, gogales und optical windows.

4. Conclusions

Polymer films deposited  from  benzene RE
plasmas were submitted 10 argon plasma immer-
ston ion implantation. It has been verificd that the
propertics of the treated flms are strongly depen-
dent on the exposure time o the immersion
plasma. It oceurred decline in [H] and increment in
the concentration of C and O atoms in the bom-
barded layer with increasing exposure times, Ac-
cordingly.  the  surface  wettability  increased,
reflecting the increment of O-containing polar
groups, The films beeame durker as 1 consegquence

of the shrinkage of the optical gap and harder due
to the increase in chain crosslinking.
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4.3 - Filmes Preparados pela Implantacdo Ionica e Deposi¢cdo por

Imersao em Plasma

Nesta secdo, sdo discutidos os resultados obtidos a partir de filmes
preparados pela Implantacdo I6nica e Deposi¢cdo por Imersdo em Plasmas,
IIDIP. Investigou-se o efeito da composicdo da descarga na estrutura
molecular, composi¢do quimica, propriedades termodinamicas e mecanicas

da superficie dos filmes.

Plasmas de misturas de benzeno, nitrogénio e argbnio, excitados por
radiofrequéncia (13,56 MHz, 40 W) foram utilizados. Para promover
bombardeamento do filme em crescimento, o porta-amostras foi polarizado
com pulsos de 25 kV de magnitude e 60 Hz de frequéncia. A pressao parcial
de benzeno no reator foi de 0,26 Pa. A proporcao de nitrogénio foi aumentada
de 0 a 80% enquanto a de argbnio foi diminuida de forma correspondente,
mantendo a presséo total constante em 1,3 Pa. Apos cada deposicao (30
min), a camara foi purgada com N, de modo a elevar a pressdo até a

atmosférica. Os resultados sdo apresentados a seguir.

4.3.1 - Espessura e Composicdo Quimica dos Filmes

A Fig.4.3.1 mostra a espessura dos filmes, h, em fungédo da proporgéo
de nitrogénio na alimentacdo, Rn. As espessuras das amostras preparadas
pelo método convencional de PECVD, isto é, sem a polarizacdo do porta-
amostras, também s&o apresentadas. Como o tempo de deposicdo foi
mantido constante (1800 s) em todos os experimentos, pode-se verificar que

a taxa de deposicao variou de 0,3 a 2,2 nm/min.

Como uma tendéncia geral, 0 aumento de Ry produz aumento em h. A
taxa de deposicdo depende do resultado liquido de processos competitivos
gue envolvem a adsor¢cao de atomos ou moléculas na superficie do substrato
e sua remocao pela ablacdo (que também depende da composi¢do quimica do
plasma). Portanto, a variacdo de Ry altera a cinética da descarga e
consequentemente os mecanismos de deposicdo dos filmes. Como exemplo,
pode-se destacar o trabalho desenvolvido por Durrant et al [4.3.1] no qual se
observou que a introducao de N2 em plasmas de misturas de C;H; e argbnio

aumenta a taxa de deposicdo devido ao aumento na concentracdo de
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precursores da formacéao do filme. Outro fator que contribui para o aumento
de h é a reducdo na taxa de remocdo de material provocado por ions

energéticos de Ar, quando a proporcao deste gas na alimentagdo diminui.
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Fig.4.3.1 - Espessura dos filmes em funcdo da proporcdo de N2> na

alimentacdo. As espessuras das amostras preparadas pelo método
convencional de PECVD também sdo mostradas.

E interessante notar na Fig.4.3.1, entretanto, que o crescimento em h
€ mais pronunciado para os filmes preparados sem o bombardeamento
idbnico. O bombardeamento direto e de recuo [4.3.2] sdo caracteristicos do
processo de IIDIP. A implantacdo de recuo [4.3.3] ocorre quando ions
energéticos da descarga transferem energia para os atomos da camada
recém-depositada, que por sua vez sao acelerados e implantados no
substrato. Juntamente com a diluicdo do substrato com constituintes do
filme, a implantacdo de recuo remove continuamente espécies da camada

depositada, reduzindo sua espessura.

Pela diferenca de espessura dos filmes preparados com Ry = 80% pela
IIDIP e por PECVD, pode-se concluir qgue o bombardeamento desempenha
um papel importante no processo de deposicdo e consequentemente nas

propriedades do material resultante.

A Fig.4.3.2 mostra espectros infravermelhos, IR, dos filmes preparados
com diferentes valores de Rn. A incorporacdo de nitrogénio na estrutura do
filme torna-se evidente pela presenca das bandas de absorcdo em torno de
3350 e 1650 cm-1 (N-H em aminas), 3240 cm- (N-H em amidas) e 2190 cm-1
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(C=N). Estas absorcbes sdo bem definidas e tendem a diminuir sua
intensidade com a diminuicdo de Rn. Tal reducdo pode ser uma consequéncia
da variacdo da espessura, mas € atribuida principalmente & queda na
proporgédo de grupos contendo N no filme. Para Ry = 0% estas absorgdes
desaparecem e permanecem no espectro somente bandas relacionadas a
vibragdes C=0 (1720 cm-), C=C (1615 cm-1), C-O-C (1240 cm-1) e N-H (915

cm-1).

Intensidade (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de Onda (cm™)

Fig.4.3.2 — Espectros infravermelhos de refletancia-absorbancia de filmes
depositados pela IIDIP, com diferentes proporcdes de nitrogénio na descarga.

E interessante notar que as bandas caracteristicas de filmes
depositados em plasmas de benzeno, como C-H (673-1300 cm-l) e C=C
(1400-1500 cm-1) no anel aromatico, ndo sao evidentes nos espectros da
Fig.4.3.2. Para as proporgbes de gases empregadas neste trabalho, a
estrutura aromatica do composto organico parece nao estar sendo
preservada no filme. Reacdes na fase gasosa e interacdes entre ions rapidos e

0 solido podem promover a ruptura do anel.

Ambos 0s processos resultariam em maiores concentracfes de grupos
C-H alifaticos no polimero. Todavia, a banda relacionada a vibracdo de
ligagbes C-H em estruturas lineares (2920 cm-), ndo é detectada nos
espectros da Fig.4.3.2. Para entender tal comportamento deve-se considerar
que N compete com C por atomos de hidrogénio na formacdo de aminas

[4.3.1]. Com isto, quando Rn é aumentado diminui-se a concentracdo de
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ligacbes C-H no filme. Como as bandas C-H também n&o aparecem no
espectro do filme depositado com 0% de nitrogénio, conclui-se que
dehidrogenacdo do polimero também ocorre por bombardeamento ibnico.
Como atomos de C podem estabelecer até quatro ligagbes (configuracbes
triagonais e tetraedrais) a emissao de H, que é univalente, é mais provavel
[4.3.4]. Portanto, a auséncia das bandas C-H nos espectros da Fig.4.3.2 é

devida tanto a reacfes na fase gasosa como na solida.

A absorcdo ao redor de 3240 cm-l, associada as vibracdes N-H em
amidas, indica a existéncia de oxigénio nas amostras. Entretanto, as bandas
relacionadas com O ndo sao bem definidas nos trés primeiros espectros. A
presenca de grupos contendo oxigénio na estrutura é uma caracteristica de
filmes de carbono amorfo depositados em plasmas de radiofrequéncia,
mesmo quando oxigénio nao é deliberadamente introduzido no reator [4.3.5].
Isto ocorre porque oxigénio e vapor d’agua estdo sempre presentes nas
paredes do reator mesmo quando o sistema é bombeado a baixas pressdes
antes das deposicdes. Um segundo aspecto extremamente relevante é que os
filmes sao expostos a oxigénio atmosférico e vapor d’agua ao serem
removidos da cAmara para as anélises. Como filmes polimerizados a plasma
geralmente contém radicais livres altamente reativos incorporados em sua

estrutura, eles podem se recombinar com oxigénio.

Como na descarga espécies contendo nitrogénio atuam como
consumidoras de radicais livres, a baixa definicAdo das absorcoes
relacionadas com grupos contendo O pode ser atribuida a pequena
proporgédo de radicais incorporados no filme quando N estd presente. Além
disto, ha sobreposicdo com as intensas absorcdes relacionadas ao N,

tornando a interpretacao dificil.

A Tabela 4.3.1 mostra as razoes atbmicas N:C e O:C, determinadas
por XPS para os filmes depositados com diferentes proporc¢des de nitrogénio
na alimentacdo. Conforme sugerido pelos resultados obtidos por
espectroscopia no infravermelho, ha incorporacédo de oxigénio nas amostras.
Nos filmes nitrogenados, a razdo O:C representa um quarto da encontrada
nos filmes depositados sem nitrogénio, confirmando a baixa reatividade de

filmes nitrogenados a oxigénio.

Nitrogénio foi detectado mesmo no filme depositado sem a presenca

deste gas no plasma. Este resultado é uma consequéncia da saturacao poés-
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deposicdo de radicais residuais, visto que a camara foi ventilada com
nitrogénio antes de ser exposta a atmosfera. Isto explica também a presenca
da banda N-H (915 cm-1) no espectro do filme depositado com Ry = 0%
(Fig.4.3.2).

Tabela 4.3.1 — Razbes atébmicas N:C e O:C nos filmes em funcéo da proporcao
de nitrogénio na alimentacéo de gases.

Atomic Ratio
Rn(%) N:C 0:C
0 0,09 0,62
20 0,16 0,13
60 0,15 0,17
80 0,19 0,14

Analisando-se os dados da Tabela 4.3.1, nota-se que N:C dobra
quando nitrogénio esta presente como um co-monémero, mas se mantém
praticamente constante quando a proporcdo de nitrogénio é alterada de 20
para 80%. Como o0 processo de deposicdo e a interacdo entre o plasma e a
superficie contribuem para a incorporacdo de nitrogénio, era esperado que
N:C aumentasse com Ry nas ultimas camadas atémicas. Os resultados XPS
mostram, entretanto, somente ligeira variacdo em N:C, que pode ser

considerada dentro do erro experimental da técnica.

Considerando-se que as bandas associadas a grupos contendo
nitrogénio sdo muito proeminentes nos espectros infravermelho dos filmes,
nos quais toda a extensédo do filme é analisada, pode-se concluir que grupos
contendo N sdo empurrados para regides abaixo da superficie por
implantacdo direta ou de recuo. E formada entdo uma superficie rica em
carbono, onde N e O estédo presentes em baixas concentracdes. Isto explica a

invariancia em N:C quando Ry é aumentado.

Além disto, h& intensa variacdo em O:C quando nitrogénio é
adicionado ao plasma. Nota-se também que a razdo O:C permanece

praticamente inalterada quando Rn é aumentada. Para interpretar este
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fendbmeno deve-se considerar que a incorporacdo de O depende tanto da
disponibilidade de radicais livres como da difusdo de O na estrutura
polimérica. Conforme foi constatado, a concentracdo de radicais diminui com
o0 aumento da propor¢cdo de N na alimentacdo. Além disto, quando o
bombardeamento torna-se proeminente, a estrutura torna-se mais fechada e
compacta. A difusdo de O é dificultada, inibindo a saturacdo de radicais pela
incorporacdo de O. Isto explica a queda em O:C quando nitrogénio é

adicionado ao sistema, mesmo a baixas proporgodes (20%).

4.3.2 - Molhabilidade e Rugosidade dos Filmes

A Fig.4.3.3 mostra o angulo de contato, 6, em funcéo de Ry para o0s
filmes depositados por PECVD e pela IIDIP. Como pode ser observado, 6
aumenta progressivamente com Ry nas amostras depositadas mediante

bombardeamento e tende a diminuir nos filmes sintetizados por PECVD.
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Fig.4.1.3 — Angulo de contato de filmes depositados por PECVD e pela PIIID
em funcdo da proporcao de nitrogénio na descarga.

A molhabilidade de polimeros € governada por alguns fatores,
incluindo o relevo da superficie e forcas atrativas [4.3.6, 4.3.7]. As ultimas
atuam entre atomos e podem ser classificadas dentro de uma das categorias
de ligacdes: quimica ou primaria, Van der Waals ou secundérias, quasi-
guimicas ou ligacdes de hidrogénio. Forcas de Van der Waals séo interacfes
dipolo-dipolo (forcas de Keesom) [4.3.8], forcas dipolo-dipolo induzido (forcas

de Debye) [4.3.9] e dipolos instantadneos produzidos pela movimentacao de
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elétrons nas moléculas (forcas dispersivas de London) [4.3.10]. Geralmente,
assume-se que as forgcas secundarias e as ligages de hidrogénio definem a
forca eletrostatica de uma superficie e entdo o quanto a agua se espalha

sobre ela.

Em polimeros, dipolos permanentes sao formados quando espécies
eletronegativas, como N, O, Cl e F sao incorporadas, formando ligacoes
covalentes com C e H. Assim, quando ha uma quantidade consideravel de
grupos polares ou hidrofilicos na superficie, existe forca suficiente para atrair
moléculas de agua, espalhando a gota sobre a superficie. Nestas condi¢des, a
superficie é caracterizada como hidrofilica. Por outro lado, se ha pouco ou
nenhum grupo polar, ha pouca ou nenhuma forga de atragéo e as moléculas
de 4gua se mantém na forma de gota. Neste caso, a superficie é classificada
como hidrofébica. Uma superficie altamente hidrofébica também pode ser
obtida quando a proporcéo de grupos eletronegativos € grande, repelindo as

moléculas de 4gua.

Com isto, pode-se dizer que a concentracdo de O na superficie é
decisiva para a molhabilidade do material. Como a proporg¢ao de O nos filmes
diminui com o aumento de Ry, a polaridade da superficie diminui,
aumentando 0. Este resultado é mais um indicativo da formacdo de uma
estrutura amorfa rica em carbono, na qual ligacbes C-C coexistem em
configuragfes distintas, e N e O estdo presentes somente em pequenas

proporcoes.

Um outro aspecto importante em materiais preparados mediante
bombardeamento i6nico é a topografia. A rugosidade, R, pode interferir em
resultados obtidos por algumas técnicas de analise como também ser
prejudicial em algumas aplicagbes. Por exemplo, o angulo de contato pode
ser drasticamente modificado pela rugosidade devido a variacdo da area de
contato entre a agua e a superficie, alterando as forcas eletrostaticas. Sabe-
se que 0 aumento na rugosidade intensifica o carater inicial da superficie,
isto é, o angulo de contato de superficies hidrofilicas (hidrofébicas) tende a

ser ainda mais diminuido (aumentado) pela rugosidade [4.3.11].

De modo a investigar o efeito de R na molhabilidade dos filmes, a
rugosidade RMS foi determinada. Os resultados sdo apresentados na
Fig.4.3.4. Enquanto R tende a diminuir nas amostras preparadas pela IIDIP

com Ry acima de 20%, ela dobra nos filmes produzidos por PECVD. Portanto,
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a deposicao de filmes associada ao bombardeamento i6nico, resulta em uma
superficie mais regular, com rugosidade RMS somente uma ordem de
magnitude maior que a do silicio polido. A interpretacdo deste resultado €
proposta em termos do grau de entrelacamento das cadeias carbdnicas a
medida que o bombardeamento torna-se mais efetivo. O entrelagamento
reduz os espacos intermoleculares e assim a densidade de defeitos

superficiais.
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Fig.4.3.4 - Rugosidade dos filmes em funcdo da proporcdo de nitrogénio
empregada nos processos de IIDIP e PECVD.

Foi demonstrado no trabalho desenvolvido por He et al [4.3.12] que a
rugosidade e outras propriedades de filmes do tipo diamante (Diamond-Like
Carbon) depositados por técnicas de bombardeamento idnico sédo fortemente
dependentes do material utilizado como substrato. A rugosidade dos filmes
depositados sobre vidro foi cerca de uma ordem de grandeza maior que sobre
o silicio. Juntamente com as diferentes morfologias do material de partida,
este comportamento foi atribuido as diferentes propriedades dielétricas dos
substratos que alteram a polarizacdo da amostra e, portanto, o
bombardeamento da camada em crescimento. Assim, valores ainda menores
de R sdo esperados se os filmes forem depositados sobre laminas de silicio

polido.

A suave queda em R quando Ry é aumentado de 20 para 80% pode
contribuir para com o crescimento de 0 (Fig.4.3.4) visto que a incorporagao
de O né&o foi significativa nesta faixa (Tabela 4.3.1). Em materiais hidrofilicos,

a reducado na rugosidade deve produzir aumento em 6.

117



A pequena diminui¢cdo no angulo de contato dos filmes depositados
por PECVD com Rn = 80% (em relagdo ao depositado com Ry = 0%) é
atribuida principalmente a rugosidade da superficie. Embora a rugosidade
dos filmes preparados neste estudo tenha sido baixa, péde-se demonstrar
gque a composicdo quimica ndao é o unico fator relevante para a

molhabilidade, a rugosidade também é um parametro importante.

4.3.3 - Propriedades Mecanicas da Interface Filme-Substrato

A dureza das amostras, H, foi investigada em funcado da profundidade,
variando-se a carga total aplicada a ponta entre 800 e 10000 uN. A Fig.4.3.5
mostra os resultados para as amostras depositadas por PECVD e pela IIDIP.
Como pode ser notado, H diminui com a profundidade para as amostras
preparadas pela IIDIP com Ry = O e 80% e varia ligeiramente na amostra
preparada com 60% de nitrogénio na descarga. No filme depositado por
PECVD, entretanto, H se mantém praticamente constante em toda a

extensao investigada.
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Fig.4.3.5 — Dureza em funcéo da profundidade para filmes depositados por
PECVD e pela IIDIP com diferentes valores de Rn.

E importante enfatizar aqui que a espessura dos filmes n&o foi
superior a 20 nm, conforme representado pela regido cinza no grafico da
Fig.4.3.5. Todavia, a penetracdo da ponta de diamante alcangou regides tao

profundas quanto 350 nm. Entdo, os resultados apresentados na Fig.4.3.5
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correspondem a dureza da interface filme-substrato, indicando como ela foi

afetada pelo processo.

A deposicdo de energia na camada em crescimento tem importantes
implicagcbes para as propriedades do material. A primeira delas é a
implantacdo de recuo dos atomos da camada recém depositada no substrato
[4.3.13]. Este processo produz diluicdo do material do substrato com os
constituintes do filme, gerando uma interface que n&o pode mais ser
caracterizada como vidro. Geralmente a diluicdo melhora a adesdo do filme
devido a criagdo de ligacdes mais fortes e a reducdo da tensdo gerada pela

diferenca estrutural dos materiais [4.3.14].

Portanto, os diferentes comportamentos de H na Fig.4.3.5 refletem as
diferentes propriedades mecéanicas da interface filme-substrato. A inclinacao
da porcao inicial da curva sugere que H é ainda maior que 7 GPa em regides
mais rasas da interface preparada com Ry = 80%. Comparando este valor
com o obtido para o substrato (~3 GPa) nota-se que o bombardeamento
idbnico tem efeitos beneficiais sobre as propriedades mecanicas da interface

filme-substrato.

Na verdade, tal efeito pode ser facilmente notado através da anélise da
dureza da interface do filme depositado por PECVD. Como a implantacdo néo
¢é efetiva neste caso, os resultados refletem a dureza da lamina de vidro. Isto
explica porgue, neste caso, H é constante com a profundidade e confirma que
as caracteristicas observadas nas outras curvas sdo de fato devidas a
diluicdo da interface pela implantacéo de recuo. Além disto, a dureza do filme
nao interfere nas propriedades mecanicas da interface. O aumento
progressivo das barras de erro com a profundidade nesta amostra indica que
rachaduras sdo induzidas para maiores cargas, aumentando a incerteza na
determinacdo da profundidade. Este efeito ndo é observado nas interfaces

tratadas.

Quando a proporcdo de nitrogénio na descarga foi de 80%, o material
tornou-se mais duro que a 60%, indicando que a incorporacdo de N muda a
cinética do plasma, resultando em diferentes modos de dissipacdo de
energia. Como resultado, diferentes proporcdes de &atomos de C séo
implantados na interface. Na verdade, a concentracdo de ions de C

implantados na interface parecem determinar o comportamento de H.
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Quando Ry = 0%, a dureza tende a valores ligeiramente menores que
0s obtidos com Ry = 80%. Esta é outra evidéncia de que a incorporagéo de N
nao é a Unica responsavel pela dureza da interface. Quando argdnio esta
presente a 80% na alimentacdo (Rn = 0%), a quantidade de material removido
pela ablacdo é significativa, reduzindo a espessura da camada depositada e
entdo a concentragdo de C implantado no substrato. A diluicdo é menos
efetiva e as propriedades mecéanicas sao ligeiramente modificadas. Portanto,
a dureza da interface é de fato fortemente dependente da proporcao de

atomos de C incorporados.

O melhoramento das propriedades mecanicas da interface vidro-filme,
possibilita a deposicdo de camadas mais espessas e com resisténcia
mecanica superior. As implantacdes de recuo contribuem para a diluicdo do
substrato até que a camada depositada seja mais espessa que a
profundidade de penetracdo dos ions. A partir dai, a transferéncia de energia

por colisbes passa a ser decisiva para as propriedades dos filmes.

4.3.4 - Conclusodes

Filmes preparados pela IIDIP tém diferentes propriedades daqueles
depositados pela técnica convencional de PECVD. A variacédo na proporc¢ao de
nitrogénio na alimentacdo do gas também influéncia as propriedades dos
filmes. Esta uUltima afeta a cinética do plasma e, portanto, os mecanismos de
deposicdo. Foi constatado, entretanto, que o processo de bombardeamento
ibnico é o responséavel pelas modificagdes mais pronunciadas induzidas nas
propriedades do material resultante.

O maior valor de molhabilidade foi obtido para os filmes preparados
pela IIDIP com baixa propor¢cdo de nitrogénio na alimentagdo. A maior
incorporacdo de grupos contendo oxigénio foi o fator responsavel por tal
comportamento. Embora a rugosidade tenha sido baixa nas amostras
preparadas pela IIDIP, foi possivel verificar sua influéncia na molhabilidade
da superficie. Por outro lado, observou-se crescimento acentuado na
rugosidade dos filmes preparados por PECVD com o aumento de Rn. Ou segja,
pode-se controlar a molhabilidade otimizando-se a composi¢cdo quimica e a
rugosidade da superficie através do ajuste dos parametros de excitagdo do

plasma.
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A implantagcdo de recuo criou uma interface filme-substrato com
propriedades mecéanicas melhoradas. A diluicdo do substrato com atomos do
filme aumenta a ades&o devido a reducdo na tensdo mecanica gerada pela
diferenca estrutural entre o filme e o substrato e pela criacdo de ligacdes
mais fortes. Tais resultados apontam para o desenvolvimento de trabalhos
futuros, nos quais a interface e superficie de outros materiais como silicio,

metais e ceramicas devam ser seletivamente modificadas.
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different positions of films deposited onto microscope glasses.
For each position, the contact angle was taken for 10 times on
both sides of the droplet. Therefore, the results presented here
correspond to the average between 60 values.

Hardness measurements were performed with a Triboinden-
ter-Hysitron system by nanoindentation technique [13]. In this
approach, a controlled force or load is applied to a diamond tip
or indenter, in contact with the surface. The continuous
measurement of the tip displacement as the load is applied,
allows the construction of load-displacement curves. From
these graphs, one can determine /, the contact depth at
maximum load (P) and thus the hardness via the following
expression:

Prax _ Prnax
== Ch? (1
where 4 is the projected indentation arca under the maximum
load and C is the tip calibration constant, equal to 24.5 for an
ideal Berkovich indenter. For greater accuracy, however, the tip
calibration constant was determined from indentations on a
standard quartz plate before and after the measurements.,

Hardness was determined as a function of depth, varying the
maximum load applied to the tip between 800 and 10,000 uN.
Through a computer code based on Oliver and Pharr theory
[14], nanoindentation curves were analyzed and the mechanical
properties were evaluated. Hardness values presented in this
work correspond to the average from at least 8 measurements
acquired from films deposited onto glass slides. The load frame
compliance, that is, the sum of the indentation depth in the
sample and the displacement associated with the measuring
instrument, was automatically taken into account for the
hardness calculation.

Root mean square roughness (RMS) [15] was determined
from scanning force microscopy images taken in the contact
mode of the nanoindenter. In this case, the tip scanned an arca of
50%50 pm? at 2.0 uN normal force. Roughness was obtained
from a statistical analysis of the matrix of the detected indenter
displacement on the scanned arca. Results presented in this
work cormrespond to the average between three RMS values
obtained from different positions of films deposited onto glass
slides.

3. Results and discussion
3.1. Thickness and chemical composition

Fig. 2 shows the thickness 4 of the films as a function of the
proportion of nitrogen in the gas feed Ry. For comparison, the
thickness of the samples prepared by conventional Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), that is,
without biasing the holder, is also depicted. As the deposition
time was kept constant in all the cxPerimcns, the deposition
rate ranged from 0.3 to 2.2 nm min™ .

An increase in Ry tends to produce an increase in A. The
deposition rate depends on the net result of competitive
processes, which involve adsorption of atoms or molecules
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Fig. 2. Thickness of the films prepared by PIID as a function of the proportion
of N; in the gas feed (solid symbols). The thicknesses of samples prepared by the
conventional PECVD technique are also shown (open symbols).

onto the substrate surface and their removal by ablation. The
variation in Ry modifies the discharge kinetics and consequent-
ly the mechanisms of film deposition. An example of this is
found in the work developed by Durrant et al. [16] where the
introduction of N into C;Hy/Ar plasmas increased the
deposition rate due to an increase in the concentration of film
precursors. Another factor contributing to the increase in /1 is the
reduction of the sputtering caused by energetic Ar ions, as the
proportion of argon in the gas feed decreases.

It is interesting to note in Fig. 2, however, that the rise in 4 is
more pronounced for films prepared without ion bombardment.
Remember that direct and recoil implantation [1] are character-
istics of the P/IID process. Recoil implantation [2] occurs when
energetic ions from the glow transfer their energy to atoms of
the newly deposited layer, which in tum are accelerated and
implanted into the substrate. Along with the dilution of the
substrate with film constituents, recoil implantation continu-
ously removes species from the deposited layer, reducing its
thickness. From the thickness difference of the films prepared
by PHID and PECVD at 80% Ry, it can be concluded that ion
bombardment plays an important role in the deposition process
and consequently influences the material properties.

Fig. 3 shows infrared spectra of films prepared at different
Ry. Itis evident that nitrogen was incorporated into the polymer
structure from the presence of the absorption bands around 3350
and 1650 em™' (N-H in amine groups), 3240 cm™' (N-H in
amide groups) and 2190 cm™" (C=N). These are well-defined
absorptions that tend to increase with Ry. This result could be a
consequence of the thickness variation but it is mainly attributed
to the enhancement of the number of N-containing groups in the
films. At 0% Ry these peaks disappear and there remains only a
few bands related to C=0 (1720 em™ '), C=C (1615 em™ '), C~
0-C (1240 cm™ ') and N-H (915 cm™ ') vibrations.
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Fig. 3. Reflectance-absorbance infrared spectra of films prepared by PUID at
different proportions of nitrogen in the pl

Observe that the sharp bands characteristic of benzene-
plasma polymer films, such as those related to C-H (673~
1300 cm™ ") and C=C (1400-1500 em™ ') vibrations in the ring,
are not evident in the spectra of Fig. 3. At the gas proportions
employed in this work, the aromatic structure of the organic
compound seems not to be preserved in the film. Gas-phase
reactions and the interaction of fast ions from the discharge with
the solid can promote ring rupture.

Both processes would produce higher concentrations of
aliphatic C~H groups in the polymer. Nevertheless, the band
related to C—H vibration in linear structures (2920 cm™ ") is not
detected in the spectra of Fig. 3. The explanation for such
behavior is that nitrogen tends to compete with C atoms for H in
the formation of amines [16]. Thus, it is reasonable to conclude
that as Ry, increases the concentration of C—H bonds in the film
falls. Since C-H bands do not appear even in the sample
prepared at 0% Ry, it can be inferred that polymer de-
hydrogenation by ion bombardment also takes place during
deposition. As H is univalent, it has a lower binding encrgy than
C atoms that can be threefold or fourfold coordinated, making
the release of H following bombardment very probable [17].
Therefore, the absence of C~H bands in the spectra of Fig. 3 is
related to gas and solid phase reactions,

The absorption around 3240 ¢m™', associated with N-H
vibration in amides, implies the existence of oxygen in the
samples. Oxygen-related bands, however, are not well distin-
guished in the first three spectra. The presence of oxygen-
containing groups in the structure is a feature of amorphous
carbon films deposited in rf discharges, even when oxygen is

not deliberately fed to the chamber [18]. This occurs because
some oxygen and water vapor is always present on the chamber
walls even if, as was done here, the system is pumped to high
vacuum before each deposition. A second point to note is that
films are inevitably exposed to ambient oxygen and water vapor
after being withdrawn from the chamber prior to analysis. As
plasma polymerized films generally contain highly reactive free
radicals trapped from the plasma, these readily combine with
oxygen.

Since nitrogen species in the glow may act as free-radical
scavengers, the low definition of absorptions related to O-
containing groups may be attributed to the low proportion of
radicals trapped in the film structure as N is present. Besides,
there is some overlapping with the pronounced N-related bands,
making interpretation difficult.

Table 1 shows N/C and O/C atomic ratios of the films
prepared with various proportions of nitrogen in the gas feed.
As suggested by the JRRAS data, there is incorporation of
oxygen into the deposited material. In the nitrogenated films,
the O/C ratio is one third of that found in the film deposited
without nitrogen, confirming the lower reactivities of the
nitrogenated films towards oxygen.

Some nitrogen is also incorporated into the films even when
it is not dcliberately introduced in the feed. This is a
consequence of radical saturation after deposition, since the
chamber was vented with nitrogen and also explains the
presence of the N~H band (915 em™') in the spectrum of the
film prepared at 0% Ry, (Fig. 3).

As can be seen from the data of Table 1, N/C approximately
doubles when nitrogen is present as a co-monomer, but remains
roughly unchanged as the proportion of nitrogen is increased
from 20% to 80%. As the deposition process and plasma-
surface interactions contribute to the incorporation of N-
containing species, it was expected that N/C increased with
increasing Ry. The XPS data, however, show only a small
variation in N/C, which are within the experimental errors of the
technique.

Considering that bands associated to N-containing groups
are very prominent in the infrared spectra of the films, in which
the entire thickness of the layer is probed, it can be inferred that
N groups are buried beneath the surface by direct or recoil
bombardment. A carbon-enriched surface is formed where N
and O are present in low concentrations. This explains why
there is no significant variation in N/C as Ry is changed.

Moreover, there is an strong variation in O/C as nitrogen is
added to the plasma. Nevertheless, it remains almost unchanged
as Ry increases. To understand this result it should be pointed

Table |
XPS atomic ratios for films grown at different proportions of nitrogen in the
feed, Ry (%)

Ry Atomic ratios

%) NC orc
0 0.09 0.62
20 0.16 0.13
60 0.15 0.17
80 0.19 0.14
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out that O incorporation depends on the availability of free
radicals as well as on the diffusion of oxygen within the
structure. Initially, the radical concentration decreases as the
proportion of N in the gas phase increases. In addition, as the
bombardment becomes prominent, the structure becomes more
closed and compact: diffusion of O is hampered, inhibiting free
radical saturation and subsequent O incorporation. This
explains the fall in the O/C ratio as nitrogen is fed to the
system, even at low proportions (20%).

3.2. Film wettability and roughness

Fig. 4 shows the contact angle () as a function of Ry for
films prepared by PECVD and PIIID. As can be observed, 6
increases progressively with Ry in the samples deposited under
bombardment, but it tends to decrease in films synthesized by
PECVD.

The water wettability of polymers is govened by several
factors, including surface relief and attractive forces [19,20].
The latter exists between atoms and falls into one of the
categories: chemical or primary, Van der Waals or secondary,
quasi-chemical or hydrogen bonds. Van der Waals forces
consist of dipole—dipole interactions (Keesom forces) [21],
dipole-induced dipole forces (Debye forces) [22] and instanta-
neous dipoles produced by the motion of electrons within
molecules (London dispersion forces) [23]. Secondary forces
and hydrogen bonding are assumed to define the electrostatic
strength of a surface and thus the extent to which water spreads
upon it.

In polymers, permanent dipoles are formed as electronega-
tive groups, such as N, O, Cl and F, are incorporated, forming
covalent bonds with C and H. Thus, when there is a
considerable quantity of polar groups on the surface, there
exists sufficient force to attract (or even to repeal) water
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Fig. 4. Contact angle of the films deposited by PECVD (open symbols) and
PIID (solid symbols) as a function of the nitrogen proportion in the gas feed.
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Fig. 5. Root mean square roughness of the films perepared by PIID (solid
symbols) and PECYD (open symbols) with different proportions of nitrogen in
the feed.

molecules. In such conditions, the surface can become highly
hydrophilic (or hydrophobic). It is interesting to mention that
both, the excess and lack of clectrostatic forces attain
hydrophobicity to a surface, maintaining the water molecules
in the droplet form.

Based on this argument, the proportion of O on the film
surface is decisive for sample wettability. As the proportion of O
decreases with Ry, the polarity of the surface decreases,
enhancing 6. This result is also indicative of the formation of an
amorphous carbon network, in which C-C bonds co-exist in
distinct configurations, and N and O are present only in small
proportions,

Another concem in materials prepared under bombardment
is their topography. Roughness (R) can interfere in the results
obtained by specific analysis techniques as well as be
detrimental in some applications. For instance, the contact
angle can be drastically altered by roughness due to the
variation of the contact area between the water and the surface.
The increase in roughness is known to intensify the initial
character of the surface, that is, the contact angle of hydrophilic
(hydrophobic) surfaces tend to further decrease (increase) with
roughness [24].

To investigate the effect of R on the wettability of the films,
RMS roughness was determined. The results are presented in
Fig. 5. While R tends to decrease in samples prepared by PIIID
with Ry above 20%, it doubles in the films produced by
PECVD. Thus, film deposition under ion bombardment results
in a smooth surface, with RMS roughnesses just an order of
magnitude greater than that of polished silicon. The interpre-
tation for this result is based on the enhancement of the
crosslinking degree as ion bombardment becomes more
effective. It reduces intermolecular spaces and the density of
surface defects.
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be applied as one considers that film thicknesses are more
than one order of magnitude lower than the tip penetration
depth.

4. Conclusions

Plasma composition is an important parameter for plasma-
based deposition techniques. The variation in the proportion
of nitrogen in the gas feed affects the discharge kinetics and
then the deposition mechanisms. Besides, it affects the
mechanisms of ion cnergy deposition into the growing
layer. Actually, the modifications observed in the properties
of the films are ascribed mainly to ion bombardment. This
becomes clear as one compares the results from films
deposited at different Ry by PECVD and PIID.

The water wettability is higher for films prepared by P/ID
at 0% Ry. The higher incorporation of polar O-containing
groups is responsible for that. Although roughness was low
for the films prepared by PIID, it was possible to verify its
influence on the surface wettability. Conversely, roughness
increases steeply with Ry in the samples prepared by
PECVD, indicating that ion bombardment has a beneficial
effect on it.

Recoil bombardment creates a substrate~film interface with
improved hardness. The dilution of the substrate material with
film constituents enhances adhesion by creation of stronger
connections and reduction of the stress generated by material
mismatch.

Finally, one can point out plasma immersion ion implanta-
tion and deposition as an appropriate toll for deposition of films
with properties suitable for specific practical applications.
Through the control of the plasma and pulse characteristics it is
possible to tailor the deposition conditions and hence the
properties of the materials.
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Os trabalhos que originaram este texto foram conduzidos no
Laboratério de Plasmas da Unesp de Guaratingueta com o auxilio de dois
alunos do curso de graduacdo em Fisica e trés alunos do curso de poés-
graduacao em Engenharia Mecanica. Além de contribuir com a formacao de
pessoal especializado na area, este trabalho nucleou uma nova linha de
pesquisa na Unesp de Guaratingueta.

Os resultados aqui apresentados permitem se verificar algumas das
possibilidades de alteracao de superficies de sélidos utilizando-se plasmas de
baixas temperaturas. Processos de deposicdo de filmes, de bombardeamento
ibnico tdo bem como processos hibridos de deposicédo e implantacdo foram
empregados obtendo-se materiais com uma vasta gama de propriedades.
Outra linha de pesquisa conduzida ndo detalhada neste texto foi o
tratamento de polimeros pela exposicdo a plasmas e pela IlIP. Resultados
muito promissores também foram obtidos neste caso.

Através dos experimentos realizados e dos resultados obtidos pbéde-se

verificar algumas linhas de pesquisa promissoras para futuras investigacoes:

* Delineamento de padrd@es filicos/fobicos na superficie de materiais

para atrair/repelir compostos como agua/odleo.

* Deposicdo de filmes de carbonos amorfos hidrogenados sobre
superficies metalicas/poliméricas para induzir/inibir crescimento celular,

adesao de proteinas ou a proliferacdo de bactérias.

* Desenvolvimento de filmes mecanicamente resistentes, bem aderidos
a superficies metalicas que atuem como barreiras protetivas contra a

corrosao em atmosferas salinas.

* Fluoracdo da superficie de filmes visando desenvolver camadas

mecanicamente resistentes e lubrificantes para revestir superficies metalicas.

* Desenvolvimento de filmes de 6xido de aluminio contendo altas
proporcbes de fases cristalinas a partir de plasmas de compostos
organometalicos, objetivando-se diminuir a temperatura de obtencao destes

materiais.
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