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BLANCO, R. R. Filmes de Alumina Depositados por Metodologia Hibrida de Plasma.
2019. 77 p. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Sorocaba,
2019.

RESUMO

O composto acetilacetonato de aluminio, AAA, ¢ normalmente utilizado para sintetizar filmes
de alumina pelo método de deposi¢do quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD).
Estudos recentes t€ém demonstrado também a possibilidade de se criar filmes a base de
aluminio a partir do sputtering reativo deste composto em plasmas de radiofrequéncia de
misturas de argonio e oxigénio. O objetivo do presente trabalho foi avaliar a possibilidade de
utilizar tensdo continua pulsada, DC, diferentemente dos relatos da literatura, para depositar
filmes a base de Al pelo sputtering reativo do AAA. Esta proposta ¢ justificada pelo fato da
excitagdo com tensdo continua pulsada na configuracdo elétrica aqui empregada, permitir o
simultidneo aquecimento do composto precursor e das amostras, a0 mesmo tempo em que
proporciona o estabelecimento do plasma. Além de favorecer a criacdo de estrutura
estequiométrica, pela remogdo de organicos, o aquecimento pode possibilitar a precipitagdo de
fases cristalinas da alumina. Para realizacdo deste trabalho foi utilizado um reator
capacitivamente acoplado em que o p6 do AAA foi acondicionado no centro do eletrodo
inferior e os substratos acomodados ao seu redor. O plasma foi estabelecido pela aplicagdo de
sinal DC pulsado (-300 a -400 V, 20 kHz, pulsos 48/50 us) no unico eletrodo (porta amostras)
enquanto toda a carcaca e tampa superior permaneceram aterrados. Foram investigadas duas
diferentes condi¢cdes. A primeira avaliou-se o efeito da poténcia do sinal de excitacdo do
plasma, P, variada de 200 a 500 W e o efeito do tempo, t, em filmes produzidos com plasmas
de baixa (200 W) e alta poténcia (500 W), nos mecanismos de deposicdo e propriedades dos

filmes produzidos por esta nova metodologia, mantendo-se os demais parametros do processo



constantes. Determinou-se também a relagdo entre a poténcia de excitacdo do plasma e a
temperatura do eletrodo onde encontravam-se as amostras € o composto precursor. A
espessura dos filmes, h, foi medida pela técnica de perfilometria e, com o auxilio do tempo do
processo, t, derivou-se a taxa de deposi¢do dos filmes pela relagdo h/t. A microestrutura
superficial foi avaliada pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura, MEV, e de
forca atdmica, AFM. A composicdo quimica e o estado de ligacdo das espécies foram
investigados por espectroscopia de energia dispersiva, EDS, e de fotoelétrons de raios X,
XPS. A estrutura molecular ¢ a estrutura cristalina dos revestimentos foram avaliadas,
respectivamente, por espectroscopia no infravermelho (Infrared Reflectance Absorbance
Spectroscopy) e por difracdo de Raios X, DRX. Os filmes podem ser caracterizados como
oxidos de aluminio uma vez que sdo majoritariamente compostos por Al ¢ O com C surgindo
como um contaminante. A propor¢do de organicos na estrutura € observada ser
progressivamente reduzida com o aumento de P. H4 continua elevacdo na temperatura do
processo com o aumento de P produzindo reducdes na taxa de deposig¢do, espessura e
densidade de camada. A segunda condi¢do avaliou-se o efeito do tempo de processo de
deposicdo t, variada de 7,30 ¢ 70 min para P =200 W ¢ 2,4,7,30 ¢ 70 min para P = 500 W.
Para deposigdes com baixa poténcia (P = 200 W) e tempo reduzido ( t = 7 min) nenhum
elemento caracteristico do filme foi identificado, somente quando este tempo foi superior ha
30 minutos caracterizou-se um filme com elevadas proporgdes de organicos e com baixa
incorporagdo de Al e O. Os filmes produzidos com alta poténcia e com tempos reduzidos (t =
2 e 4 min), apresentaram elevadas taxas de deposi¢cdo (400 até 500 nm/min), quando este
tempo foi prolongado, a houve uma queda na taxa de deposicdo devido a extingdo do
precursor. Estes apresentaram baixa incorporagdo de orgénicos ¢ elevadas propor¢des dos

elementos Al e O.

Palavras chaves: Al,Os, sputtering reativo, filmes protetivos.



BLANCO, R. R. Alumina films deposited by Hybrid Plasma Methodology. 2019. 77 p.
Dissertation (Master in Science and Technology of Materials) - UNESP,
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ABSTRACT

The aluminum acetylacetonate compound, AAA, is usually used to synthesize alumina films
by the chemical vapor deposition method (CVD). Recent studies have also demonstrated the
possibility of creating aluminum-based films from the reactive sputtering of this compound in
radiofrequency plasmas of argon and oxygen mixtures. The purpose of the present study was
to evaluate the possibility of using pulsed DC voltage, another the literature reports, to deposit
Al based films by AAA reactive sputtering. This proposal is justified by the fact that pulsed
continuous voltage excitation in the electrical configuration employed here allows the
simultaneous heating of the precursor compound and samples, while providing the
establishment of the plasma. In addition to favoring the creation of a stoichiometric structure,
by the removal of organic, the heating may allow the precipitation of crystalline phases of the
alumina. To perform this work, a capacitively coupled reactor was used in which the AAA
powder was conditioned at the center of the lower electrode and the substrates accommodated
around it. Plasma was established by applying pulsed DC signal (-300 to -400 V, 20 kHz,
pulses 48/50 us) on the single electrode (sample holder) while the entire housing and top
cover remained grounded. Two different conditions were investigated. The first one evaluated
the effect of plasma excitation signal power, P, varied from 200 to 500 W and the effect of
time, t, on films produced with plasma (200 W) and high power (500 W), in the mechanisms
of deposition and properties of the films produced by this new methodology, keeping the
other parameters of the process constant. The relationship between the plasma excitation

power and the electrode temperature was also determined, where the samples and the



precursor compound were placed. The thickness of the films, h, was measured by the
profilometry technique and, with the aid of process time, t, the deposition rate of the films
was derived by the h / t ratio. The surface microstructure was evaluated by scanning electron
microscopy, MEV, and atomic force, AFM. The chemical composition and binding state of
the species were investigated by dispersive energy spectroscopy, EDS, and X-ray
photoelectrons, XPS. The molecular structure and the crystalline structure of the films were
evaluated, respectively, by Infrared Reflectance Absorbance Spectroscopy and by X-ray
diffraction, XRD. Films can be characterized as aluminum oxide since they are mainly
composed by Al and O with C appearing as contaminant. The proportion of C decreases with
increasing P. There is continuous rise in the process temperature with increasing P producing
a reduction in deposition rate, film thickness and density. Interpretation is proposed in term of
the P effect on the plasma kinetics and holder temperature. The second condition was
evaluated the effect of the deposition process time t, varied from 7.30 and 70 min for P = 200
W and 2,4,7,30 and 70 min for P = 500 W. For depositions with low (P = 200 W) and time
reduced (t = 7 min) no characteristic element of the film was identified, only when this time
was higher 30 minutes was characterized a film with high proportions of organic and with low
incorporation of Al and (T = 2 and 4 min) showed high deposition rates (400 to 500 nm /
min), when this time was prolonged, there was a drop in deposition rate due to extinction of
the precursor. These presented low incorporation of organic and high proportions of the

elements Al and O.

Keywords: Al>Os3, reactive sputtering, protective films.
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RESUMO

O composto acetilacetonato de aluminio, AAA, ¢ normalmente utilizado para sintetizar filmes
de alumina pelo método de deposicao quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD).
Estudos recentes tém demonstrado a possibilidade de se preparar filmes a base de aluminio a
partir do sputtering reativo deste composto em plasmas de radiofrequéncia de misturas de
argbnio e oxigénio. Neste trabalho foi avaliada a possibilidade de utilizar tensdo continua
pulsada, DC, e pressoes elevadas, diferentemente dos relatos da literatura, para depositar
filmes a base de Al pelo sputtering reativo do AAA. Para tal, foi utilizado um reator de
plasma capacitivamente acoplado em que o composto AAA foi acondicionado no centro do
eletrodo e os substratos acomodados ao seu redor. O plasma foi estabelecido pela aplicagdo de
sinal DC pulsado (-300 a -400 V, 20 kHz, pulsos 48-50 us) ao eletrodo (porta amostras)
enquanto toda a carcaga e tampa superior permaneceram aterrados. A excitacdo com tensao
continua pulsada na configuracao elétrica aqui empregada permite o simultaneo aquecimento
do composto precursor e das amostras, ao mesmo tempo em que proporciona o
estabelecimento do plasma. Investigou-se o efeito da poténcia do sinal de excitagdo do
plasma, P, (200 a 500 W) e do tempo de processo, t, (2 a 70 min) nos mecanismos de
deposicdo e propriedades dos filmes. Foram avaliadas as influéncias de P e t na temperatura
do eletrodo. A espessura dos filmes, h, e a taxa de deposi¢do foram obtidas a partir de dados
de perfilometria. A microestrutura superficial foi investigada pelas técnicas de microscopia
eletrénica de varredura, MEV, e de forca atdmica, AFM, enquanto a composi¢do quimica e o
estado de ligacdo das espécies foram investigados por espectroscopia de energia dispersiva,
EDS, e de fotoelétrons de raios X, XPS. A estrutura molecular e cristalina dos revestimentos
foram avaliadas, respectivamente, por espectroscopia no infravermelho (/nfrared Reflectance
Absorbance Spectroscopy) e por difragdo de Raios X, DRX. Observou-se continua elevacao
na temperatura do processo com o aumento de P, produzindo quedas na taxa de deposi¢ao,
espessura e densidade de camada. Os filmes sdo essencialmente compostos por C, Al e O
sendo as propor¢des destes elementos dependentes de P. A proporcdo de orginicos na
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estrutura € progressivamente reduzida com o aumento de P, permitindo a obtencdo de
estruturas organicas com inclusdes de Al até 6xidos de aluminio amorfos.

Palavras chaves: Acetilacetonato de Aluminio, ALOs, sputtering reativo, filmes protetivos.

1. INTRODUCAO

O oxido de aluminio ou alumina, AlbO3, ¢ um material polimoérfico (CALLISTER,
2008), sendo encontrado em diferentes estruturas cristalinas, ¢ na forma amorfa (a-Al>O3)
(BOIDIN et al., 2016). Dentre as cristalinas estdo as estruturas metaestaveis, conhecidas como
aluminas de transicdo (y-AlOs, 6- AlOs, 6-AlO3, k-AlO3, N-AlO3 e p-Al,O3) tdo bem
como a estrutura estavel, denominada alfa alumina (a-Al,O3) (BOUMAZA et al., 2009).
Filmes de 6xido de aluminio podem exibir uma ou varias destas estruturas. O fato ¢ que
filmes compostos majoritariamente pela a-AloOs apresentam convenientes propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas e Oticas. Sdo largamente utilizados em processos industriais
quando estabilidade quimica e dureza em condi¢des de elevadas temperaturas sdo exigidas na
aplicagdo (FALLQVIST et al., 2012). Pode-se destacar, por exemplo, aplicagdes de filmes de
alumina como revestimentos protetivos em ferramentas de corte e em dispositivos Oticos, para
o isolamento térmico de pegas de motores (ZHANG; ZHOU; CHEN, 2012) ¢ como camada

passivadora de superficies metalicas (NATALI et al., 2005).

Dentre os métodos para a sintese de filmes de alumina, o mais utilizado é o processo de
deposicdo quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) em que o composto
precursor contendo aluminio ¢ ativado pelo calor (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001).
Halvarsson e Vuorinen (1996), por exemplo, depositaram filmes de 6xido de aluminio por
esta técnica a partir de atmosfera de AICl;, CO2 e Ha, aquecendo as paredes do reator até

1000°C. Foram utilizados substratos de WC-Co revestidos com TiC, TaC e NbC Ti. Mesmo
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nestas temperaturas, os filmes apresentaram, em sua maioria, estrutura cristalina k-Al>O3, mas

entre as camadas k-Al,O3, ocorreu precipitagdo da a-Al,Os.

Em virtude das elevadas temperaturas envolvidas no método CVD, a aplicacdo destes
revestimentos torna-se invidvel para uma série de substratos, inclusive algumas ligas
metalicas (ANDERSSON et al., 2004). Devido a este fato, a busca por metodologias de
deposicdo que permitam a redugdo da temperatura necessaria para a preparagao de filmes de
alumina tem sido foco de estudos na literatura. Dentre eles, Ding et al., (2018) demonstraram
a possibilidade de produzir filmes com nano cristais de y-Al>O3 a 300°C pela pulverizacdo
catodica reativa (magnetron sputtering) de pulso bipolar (DC) com deposicao assistida por
fonte de ions. Todavia, quando a deposi¢do foi realizada sem aquecimento do substrato, um
filme amorfo (a-Al>O3) foi obtido. Ja Gavrilov et al., (2018) relatam a obtenc¢do de filmes de
alumina cristalina (a-Al2O3) a 600°C pelo método de evaporagdo térmica reativa a arco do
aluminio com assisténcia intensiva de ions. Filmes com durezas entre 10 e 28 GPa e estrutura
colunar foram depositados sobre aco inoxidavel revestido com uma camada de Cr20O3 (200

nm), utilizado como molde para o crescimento da estrutura alfa da alumina.

De uma forma geral, os relatos evidenciam que a alumina o ¢ a fase mais complexa de
ser produzida, pelo fato de exigir elevadas temperaturas de processamento ou sub camadas, e
pelas fases metaestaveis interferirem na precipitacio da fase estdvel da alumina

(SARAKINOS et al., 2010) (GAVRILOV et al., 2018).

Em trabalho prévio do grupo (NIELSEN, 2011), foi demonstrada a possibilidade de
depositar filmes a base de aluminio a partir do sputtering do composto acetilacetonato de
aluminio, AAA, em plasmas de radiofrequéncia (13,56 MHz) de argénio. Muito embora este
composto seja amplamente usado para preparar filmes de alumina por CVD, ele é raramente
utilizado em outras metodologias. No trabalho mencionado, foram utilizadas diferentes

poténcias de excitacdo do plasma promovendo, por meio de ions de argonio, o sputtering do
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AAA. Com o aumento da poténcia, a disponibilidade de fragmentos do AAA na fase plasma
cresceu, aumentando a taxa de deposicdo dos filmes. Todavia, como ndo houve aquecimento
do substrato e a deposicdo de espécies ocorreu com baixas energias, os filmes apresentaram

elevadas proporgdes de organicos, estrutura amorfa e reduzido valor de dureza.

No intuito de aprimorar os resultados obtidos no trabalho de Nielsen (2011), Battaglin
(2016) incorporou o gas oxigénio a atmosfera de argdnio, tornando o processo um sputtering
reativo. Com esta alteragdo, a quantidade de carbono nos fragmentos precursores enviados
para a fase plasma foi reduzida, pelo processo de oxidacdo, produzindo filmes com maior teor
oxido. Como resultado, foram obtidos filmes de alumina amorfa estequiométrica, mas ainda
contendo baixas propor¢des de carbono que, juntamente com a falta de aquecimento, nao

possibilitou a precipitagdo de fases cristalinas na estrutura.

Considerando-se tais aspectos torna-se evidente que o fornecimento de energia durante
o crescimento da estrutura ¢ um requisito primordial para a obten¢do de filmes cristalinos de
alumina. A sequéncia logica desta linha de pesquisa seria entdo realizar a deposicdo dos
filmes nas condigdes que proporcionaram estrutura de alumina amorfa, mas com aquecimento
das amostras. Com isto, seria determinada para esta nova metodologia, a minima temperatura
necessaria para a obtengdo de diferentes fases cristalinas, considerando-se a sinergia do
plasma, da oxidag@o de espécies pela incorporagdo de oxigénio e do aquecimento durante o

processo.

Assim, a proposta geral do presente trabalho foi a de avaliar a possibilidade de utilizar
tensdo continua pulsada, DC, para depositar filmes a base de Al pelo sputtering reativo do
AAA, diferentemente dos relatos existentes na literatura. A excitacdo do plasma por tensdo
continua pulsada permite o estabelecimento do plasma e, ao mesmo tempo, o aquecimento do
composto precursor (AAA) e das amostras. Além de favorecer a criacdo de estrutura

estequiomeétrica, pela remog¢ao de organicos, o aquecimento deverd permitir a precipitacdo de
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fases cristalinas da alumina. Para tal, propos-se acomodar o composto e os substratos no
eletrodo dirigido (inferior). As proporgdes de oxigé€nio e argdnio otimizados no estudo de
Battaglin (2016) foram utilizadas, sendo variada a poténcia do sinal de excitagdo do plasma e

o tempo de deposicao.

Especificamente, objetivou-se investigar os mecanismos em que a deposi¢ao de filmes
ocorre nesta nova metodologia tdo bem como determinar as propriedades dos filmes
resultantes, quais sejam, a espessura ¢ taxa de deposicdo, microestrutura cristalina e
superficial (morfologia e topografia), composicao e estado das ligacdes quimicas e estrutura
molecular dos revestimentos produzidos. Todas estas propostas visam reduzir a temperatura e
tempo de deposi¢c@o para a obtencao de filmes de alumina com propriedades convenientes que

viabilizem novas aplicacdes praticas para o material resultante.

2. DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em um sistema de plasma de baixa pressdo
esquematicamente ilustrado na Figura 1. O sistema é composto por um reator cilindrico (1450
mm de altura, 500 mm de largura e 6 mm de espessura) fabricado em ago inoxidavel AISI
316L. O tunico eletrodo deste sistema (12,5 cm de didmetro) ¢ utilizado para acomodar as
amostras e o composto precursor AAA. A carcaca do sistema permanece aterrada e ¢ utilizada
como anodo. O reator ¢ conectado a uma bomba mecanica rotativa Edwards EM-18 ¢ a
sensores de pressdao Pirani, da PFEIFFER (TPR 270 ActveLine). Gases, acondicionados em
cilindros comerciais, sdo admitidos na camara por mangueiras de poliuretano, passando por
fluxdmetros automatizados (MKS medidor de fluxo massico digital tipo A modelo GE50A)
para o controle de fluxo, o detalhamento completo deste sistema foi descrito por Sgarbi

(2018).
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Figura 1- Aparato experimental utilizado nas deposi¢des dos filmes.

DISPOSITIVD
PARA
TERMOPAR

TUBO CERAMICO

HASTE DE ACO
PORTA AMOSTRAS

MEDIDOR. DE PRESSED FLUMOMETRO

o -
u MULTIMERO ——

TERMOPAR

BOMBADE WECUO FONTE DC

Fonte: Elaborado pelo autor

Laminas de vidro tipo soda-cal-silica (1,0 x 2,5 cm), placas de ago carbono SAE 1005
(1,0x2,5cme 0,7 x 1,0 cm) e de aco inoxidavel AISI 304 (1,5 cm x 1,5 cm) foram utilizadas
como substratos nestes experimentos. Antes de serem submetidas ao processo de deposicao as
amostras passaram por um procedimento de limpeza, descrito em detalhes por Battaglin
(2016). A Figura 2 ilustra a posi¢do dos substratos de aco carbono, aco inoxidavel e de vidro
em relacdo ao po6 de acetilacetonato de aluminio e ao dispositivo para alojamento do sensor

termopar.

Seguindo-se o estipulado no trabalho pioneiro de Nielsen (2011), 0,80 g de
acetilacetonato de aluminio (CisH21AlOs) com 99% de pureza (Sigma Aldrich), foi

acondicionado no centro do eletrodo do reator da Figura 1, simplesmente alocado sem
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nenhum tipo de compactagdo ou processo adicional, com os substratos ja limpos distribuidos

ao seu redor, mas sem contato direto com o acetilacetonato de aluminio.

Figura 2— Disposi¢do das amostras em relagdo ao dispositivo de sensor termopar para o eletrodo porta
amostras.

Dispositivo Sensor Termopar

- Substrato ago inoxidavel

Substrato vidro

- Substrato ago carbono

Fonte: Elaborado pelo autor

Realizou-se duas diferentes séries de deposicao. Nelas o sistema foi evacuado até atingir
a pressdo de base (~15 Pa). A pressdo de trabalho (143 Pa) foi estabelecida quando 64 Pa de
argbnio e 64 Pa de oxigénio foram admitidos no reator, por meio de fluxometros
automatizados pelos quais foram introduzidos 150 sccm de cada gas, perfazendo uma pressao
total de gases de 128 Pa. A alta pressdo de trabalho ¢ justificada pelas elevadas temperaturas
de processo atingidas nestas condi¢des, conforme relatado em estudo anterior (CRUZ, 2017).
As proporcdes de 50% de Ar (99,999%) e 50% de Oz (99,99%) foram estipuladas de acordo

com o trabalho de Battaglin (2016).

O plasma foi estabelecido pela aplicacdo de tensdo continua pulsada negativa (-300 até -

400 V, 20 kHz, pulsos 48/50 ps) ao eletrodo mantendo-se a flange superior do reator aterrada.
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Na primeira série de experimentos, a poténcia do sinal elétrico foi variada entre 200 e 500 W
de modo a alterar a temperatura das amostras e, consequentemente, os mecanismos de
deposicdo. O tempo de deposi¢cdo foi de 30 min em todos os cinco diferentes procedimentos
realizados. A segunda série de amostras foi preparada variando-se o tempo de deposicdo entre
7 e 70 mim (P= 200 W) e entre 2 ¢ 70 min (P = 500 W). Com tal configuracdo elétrica e
composi¢do quimica da atmosfera de plasma buscou-se efetivar a remog@o do carbono por via
quimica e energética e propiciar um ambiente favoravel para a formacdo de estruturas

estequiométricas e cristalinas.

As variagoes de temperatura do eletrodo em fungdo da poténcia aplicada e do tempo
de processo foram medidas com um termopar do tipo K e um multimetro digital modelo
Minipa ET-2231A. O termopar foi alocado ao dispositivo de ago inoxidavel posicionado no
topo do eletrodo imediatamente ao lado das amostras conforme esquematizado na Figura 3.

A espessura dos filmes foi obtida por perfilometria, utilizando-se o método do degrau e
substratos de vidro. Para delineacdo do degrau, em condigdes de tempo de deposicdo < 4 min,
parte da superficie do vidro foi coberta por uma fita adesiva (Kapton) que atuou como uma
mascara. Apos finalizacdo do processo de deposi¢cdo, a mascara foi retirada e a diferenca de
altura entre a regido exposta ao plasma e a protegida determinada. Para tempos > 7 min, um
substrato de vidro foi colocado sobre o outro, devido a elevada temperatura ndo mais foi
usada a fita de Kapton. A medicdo da altura do degrau foi realizada em perfilometro Veeco
Dektak 150. Nestes experimentos, utilizou-se 200 pm de comprimento de varredura, ponta de
diamante com 12,5 um de raio e carga da ponta de 3,0 mg. Foram realizadas medi¢des em 10
pontos diferentes da regido do degrau. A partir destes resultados calculou-se a taxa de
deposicdo como a razdo entre a espessura do filme e o tempo de deposicao (h/t). A rugosidade
média (Ra) das amostras produzidas sobre substrato de ago inoxidavel AISI 304 também foi

obtida a partir dos resultados de perfilometria. Para tal, doze perfis topograficos lineares das
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superficies (500 um) foram adquiridos a partir de regides uniformemente revestidas pelo
filme com a mesma ponteira (12,5 um de raio) e carga (3,0 mg) utilizadas nas medidas de
espessura.

Analises qualitativas e semiquantitativa dos grupos orgéanicos (C-H, C-O, C-C, etc.) e
inorganicos (Al-O) presentes na estrutura do material resultante foram conduzidas por
espectroscopia no infravermelho. Estes testes foram realizados em filmes preparados sobre
substratos de aco inoxidavel polido pelo método IRRAS (/nfrared Reflectance Absorbance
Spectroscopy), utilizando-se um espectrometro Jasco FTIR-410. Cada espectro foi obtido a
partir a partir da média entre 128 varreduras conduzidas com 4 cm™! de resolugdo. Para melhor
interpretagdo das bandas largas em nimeros de onda entre 1200 e 400 cm™ elas foram

ajustadas com suas possiveis componentes, utilizando-se o software Origin V8.6.

Figura 3- Esquema do sistema para monitoramento da temperatura durante as deposicdes.

Dispositivo para sensor Termopar

.
Tensdo
DC - "

Multimetro

Fonte: Elaborado pelo autor

A composicao elementar das amostras foi avaliada por espectroscopia de energia
dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) utilizando-se um detector de raios X (Dry
SD Hyper Detector modelo EX-94410T1L11) acoplado a um microscopio eletronico de
varredura JEOL JSM610LA. A resolugdo do detector para a linha Mn k-a a 3000 cps ¢ de 129

a 133 eV. As analises foram realizadas em areas representativas das amostras utilizando-se
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feixes de elétrons com energia de 5 e 10 keV, spot size de 15 a 50 (didmetro do feixe de 3a 5
nm) e distancias de trabalho de 10 ¢ 11 mm. Ja a composi¢do quimica do ago inoxidavel e ago
carbono nio revestidos foi caracterizada pela Espectrometria de Emissido Optica por fonte de

centelha em dispositivo Ametek Spectromaxx LMFOS5.

A composicdo quimica ¢ o estado de ligacdo das espécies presentes nas superficies
foram avaliados por espectroscopia de fotoelétrons de raios X, XPS. Tais experimentos foram
realizados utilizando-se fonte de radia¢do monocromatica Al Ka em um espectrometro k-
Alpha Thermo Scientific e amostras produzidas sobre o ago inoxidavel. Foram conduzidas 10
varreduras em 3 pontos distintos de cada amostra, sendo os espectros de alta definicdo
registrados com pass energy de 100.000 eV e com energy step de 0,10 eV. Os espectros foram

analisados com os softwares Thermo Advantage V5.98 e CasaXPS V2.3.17PR1.1.

A técnica de difragdo de raios X foi empregada no estudo da estrutura cristalina das
amostras. Filmes produzidos sobre laminas de vidro tipo soda-cal-silica foram analisados em
um difratdbmetro Panalytical X’ Pert Powder XRD-6000. Nestes experimentos, utilizou-se
fonte de radiagdo de Cu Ko (45 kV, 40 mA) com angulo de incidéncia rasante de 1,5°,
variando-se o angulo do detector entre 10 ¢ 70° (0,09%/min).

Perfis topograficos das amostras foram obtidos por microscopia de forca atdmica,
(Atomic Force Microscopy, AFM) empregando-se microscopio Park Systems (Park NX10).
Nestas inspecdes, utilizou-se o0 modo de contato intermitente, com taxas de varreduras de 0,4
Hz enquanto a inspecao do substrato como recebido (ago inoxidavel polido) foi realizada com
0,5 Hz. Em todos os casos, utilizou-se frequéncia de ressonancia de 330 kHz e constante de

forca de 42 N/m. As areas de varredura foram de 2x2 pm.

Micrografias de elétrons secundarios com ampliagoes de 9500x foram obtidas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM610LA a partir de amostras preparadas sobre

aco inoxidavel polido. Estes experimentos foram realizados com feixes de elétrons de 8 keV
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de energia, 60 de spot size ¢ 10 mm de work distance. Para evitar o carregamento as
superficies foram revestidas com filme condutor preparado a partir do sputtering de um alvo

Au-Pd (1 min, 30 mA) em metalizadora Denton Vacuum (Desk).

3. RESULTADOS

Efeito da Poténcia do Sinal de Excitacio do Plasma

Temperatura do Processo, Espessura e Taxa de Deposi¢do

A Figura 4 apresenta a evolugcdo da temperatura do eletrodo em fun¢do do tempo de
processo, inspecionada a cada 2 minutos. As diferentes curvas nesta figura representam
valores obtidos em plasmas de diferentes poténcias. A linha horizontal pontilhada representa a
temperatura de sublimagdo do acetilacetonato de aluminio para a pressao de 150 Pa

(SIDDIQI; SIDDIQUI; ATAKAN, 2007).

Figura 4- Temperatura do eletrodo (porta amostras) em fungdo do tempo do processo. As diferentes curvas
referem-se aos valores obtidos em plasmas de diferentes poténcias. A linha pontilhada representa a temperatura
de sublimacdo do AAA.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Tempo (min)

Ha um crescimento progressivo na temperatura do eletrodo com o tempo de processo
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independentemente da condigdo de poténcia utilizada. Interessante notar que a temperatura no
final do processo (30 min) atinge valores em torno de 180°C para tratamentos em plasmas de
menor poténcia (200 W) e ultrapassa 412°C para o de maior poténcia. Ou seja, a temperatura
do processo atingiu a de sublimagdo do AAA (180°C a 150 Pa) em todas as condigdes
empregadas, mas em tempos distintos. Isto permite classificar as deposi¢des em diferentes
categorias, quais sejam, plasmas de baixas poténcias (200 e 250 W) em que a temperatura de
sublimagdo do AAA foi superada a partir da metade do tempo de processo (> 15 min) e
plasmas de médias e altas poténcias (300, 400 e 500 W) nos quais a temperatura de

sublimagdo do AAA ¢ atingida em tempos reduzidos (até 10 min).

O aquecimento do eletrodo pode ser atribuido a dois fatores: o primeiro refere-se ao
processo de bombardeamento idnico. A grande maioria esta relacionada a energia cinética
obtida pela aceleracdo dos ions € transformada em energia térmica quando estes colidem com
o eletrodo (HOMERO SANTIAGO MACIEL; ALVES, 2001). O segundo esta relacionado
com o efeito Joule. Com a aplicagdo da corrente elétrica, o eletrodo e a haste atuam como
resistores, dissipando energia na forma de calor. Estes fatores atuam de forma associada, ¢

com diferentes intensidades, nos resultados aqui obtidos.

A Figura 5 apresenta a espessura do filme, h, em funcdo da poténcia de excitacdo do
plasma. Nota-se uma tendéncia geral de queda em h entre 1160 até 127 nm com o aumento de
P entre 200 e 500 W. Para as deposi¢des conduzidas em plasmas de 250 até 300 W, ha uma
estabilizacdo de h em torno de 700 nm, indicando que a espessura ¢ independente da poténcia

nesta faixa de valores.

Como o tempo de deposicdo foi mantido constante (30 min) em todos os
procedimentos, a taxa de deposicdo segue exatamente a mesma tendéncia da espessura de
camada, variando de 38,0 até 4,2 nm/min com o aumento da poténcia entre 200 e 500 W.

Estes valores sdo condizentes com os encontrados na literatura (1 - 50 nm/min) para filmes de
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oxido de aluminio depositados a partir de diferentes compostos e metodologias, tais como
pulverizacao catodica reativa (magnetron sputtering) de pulso bipolar (DC) assistida por fonte
ions (DING et al., 2018), deposicao por thermionic vacuum arc (SENAY et al., 2016) e
PECVD assistido por implantagdo ionica (BATTAGLIN et al., 2017). Portanto, a poténcia do
sinal de excitacdo afeta a taxa de deposicdo e a espessura de camada neste processo,

indicando mudangas na cinética de deposicao.

Figura 5- Espessura da camada em fungao da poténcia de excitagdo do plasma.

1500 r T T T T T T T T T T T T T ]
1400 | ]
1300 | ]
1200 | ]
1100 | ]
1000 [ ]
900 |- ]
800 |- ]
700 L / ]
600 | ]
500 | ]
400
300 | %
200 | \\\\\\\\\\\‘¥‘*7
100 [ E
0 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
200 250 300 350 400 450 500

Poténcia (W)

Espessura (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na metodologia de deposicdo aqui estudada, pode-se estabelecer correlag@o entre a taxa
de deposigdo e as variacdes produzidas por P na taxa de sputtering, temperatura do processo e

na cinética do plasma.

Primeiramente, a taxa de sputtering do composto precursor cresce com P pela
potencializacdo do bombardeamento i6nico, conforme demonstrado nos resultados da Tabela
1 que mostra a taxa de sputtering para cada elemento constituinte do AAA promovida por

ions monovalentes de Ar para a minima e maxima tensdo de aceleragdo utilizadas neste
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trabalho 300 (P =200 W) e 400 V (P = 500 W). O aumento na tensdo aplicada ao eletrodo
eleva o numero de atomos emitidos para a fase plasma (C, H, O, Al) e espécie idnica
empregada (Ar). A taxa de sputtering também cresce com o aumento da tensdo (H.M.
WINDAWI, 1976). Assim, a disponibilidade de fragmentos precursores do filme cresce com
P. Como a taxa de deposicdo segue tendéncia oposta, outros fatores afetam mais
proeminentemente a cinética de deposicao que a taxa de sputtering. Um dos mais importantes
¢ a elevacdo da temperatura do processo com o aumento de P (Figura 3). A energia extra das
espécies durante a deposicdo favorece a emissdo de organicos (C, H, CHx,) grupos passiveis
de serem incorporados e mais fracamente ligados a estrutura. A reducdo da espessura de
camada, com o aumento da temperatura, foi reportada por Caussat et al. (2012), em deposi¢io
de filmes com AAA pela técnica de CVD. A mesma tendéncia foi observada por
MUTHITAMONGKOL et al, (2017) em deposigoes de filmes de 6xido de aluminio

produzidos por fontes DC pulsadas.

Tabela 1- Taxa de sputtering para os elementos constituintes de AAA (H, C, O e Al) por ions monovalentes de
Ar com energias de 300 e 400 eV. Resultados obtidos a partir de simulagdes com o cdodigo STRIM
(SOFTWARE STRIM 2013).

Argbnio
300 eV 400 eV
(200 W) (500 W)

Espécie Atomos/fon | eV/atomo | Atomos/fon | eV/atomo

H 0,0718 3,21 0,1033 3,81
C 0,0112 8,01 0,0178 8,81
O 0,0291 4,13 0,0401 4,57
Al 0,0024 5,63 0,0033 5,87

Sabe-se também que, além do fluxo das moléculas emitidas para o plasma, o grau de
fragmentacdo pode influir de maneira direta na taxa de deposi¢do (NIELSEN et al., 2013). O
crescimento de P afeta ndo somente o processo de bombardeamento idnico, responsavel pelo

sputtering, como também a atividade do plasma, grandeza definida como o produto entre a
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concentragdo média e energia média dos elétrons do plasma (DURRANT; BICA DE
MORAES, 1998). A elevagdo da atividade aumenta o grau de ativagdo das espécies, tornando
o plasma mais energético e reativo. A fragmentagdo excessiva dos precursores presentes no
plasma pode originar espécies volateis com baixa probabilidade de serem depositadas. Além
disto, existe a possibilidade de oxidacdo destas espécies formando oxidos estaveis que

também nao se depositam (BATTAGLIN et al., 2014).

Todavia, uma nova luz ¢é lancada na interpretagdo destes resultados quando se avalia os
resultados da Tabela 2, que apresenta fotografias do eletrodo, obtidas durante as cinco
diferentes deposi¢des e em diferentes tempos do processo: logo no inicio (esquerda) e mais
perto do término (direita). Nota-se que, no inicio do processo, a intensidade do plasma ¢
substancialmente aumentada com o aumento de P, evidenciando crescimento da atividade do
plasma. Mas, em todos os casos, ela ¢ diminuida no decorrer do processo. Este fendmeno ¢é
atribuido ao fato da sublimagdo do AAA aumentar a pressdo total dos gases e encurtar o livre
caminho médio dos elétrons, reduzindo a concentracdo de espécies ativadas no plasma. No
presente caso, todos os processos foram mantidos por 30 min sem extin¢do total, mas com
intensidades reduzidas. Além disto, nota-se que o tempo necessario para a reducdo da
intensidade do plasma ¢ dependente de P: ele ¢ menor para plasmas de maiores poténcias,
como pode ser constatado nos resultados da Tabela 2. Este fato corrobora o observado na
Figura 4, ou seja, plasmas de maiores poténcias atingem temperatura de sublimagdo do AAA

mais rapidamente, promovendo queda de intensidade do plasma de maneira mais rapida.

A sublimag@o do AAA reduz a intensidade do plasma, afetando a taxa de sputtering do
composto precursor. A partir do momento em que a sublimag¢do do composto se inicia, o
crescimento do filme procede em taxas reduzidas até atingir o tempo total de deposicdo. Isto
ocorre ndo somente pela queda na taxa de sputtering como também na atividade do plasma

que reduz a proporcdo de espécies ativadas com relagdo as neutras. Por outro lado, a
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sublimagdo ndo afeta a temperatura do porta amostras (Figura 4), que continua a crescer com

o tempo, tornando a deposi¢do mais lenta, porém mais energética nestes casos. Ademais, a

Tabela 2- Fotografias do porta amostras obtidas no inicio (esquerda) e préximo ao término (direita) do processo
de deposicao.

Inicio deposi¢ao Durante o tratamento

Poténcia 250 W Apo6s 18 minutos

Poténcia 300 W

=

Poténcia 400 W

Poténcia 500 W Ap6s 8 minutos

Fonte: Elaborado pelo autor
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queda na intensidade do bombardeamento i6nico com o inicio da sublimacdo tenderia a
reduzir a temperatura do eletrodo com o tempo, caso ocorre-se a queda de intensidade total do
plasma. Como isto ndo acontece, ainda ha plasma no contorno do eletrodo pode-se assegurar
que o aumento da temperatura com o tempo e devido a transferéncia de energia devido a
impacto de ions e elétrons, além disso observou-se apos as deposi¢des que a haste onde e

aplicada a tens@o negativa ndo aqueceu, ou seja nao se observou o efeito Joule.

Esta discussdo permite atribuir as quedas na espessura de camada ¢ na taxa de deposicdo
em processos de maiores poténcias (Figura 5) ao fato de a deposicdo ocorrer, em sua maior
parte, em um regime de menor disponibilidade de precursores ativados e a temperaturas mais
elevadas. Os resultados aqui discutidos também permitem classificar a importancia temporal
da temperatura, da intensidade de bombardeamento i6nico e da atividade do plasma com o
aumento de P. O bombardeamento idnico e a atividade do plasma sdo intensificados com o
aumento de P no inicio do processo, mas decrescem ao final dele. J& o aumento da
temperatura com P € pequena no inicio e relevante ao final do processo. Além da espessura e
taxa de deposicao estes fenomenos devem afetar a estrutura e composicao quimica do material

resultante.
Estrutura Quimica

A Figura 6 mostra os espectros de transmitdncia no infravermelho dos filmes
depositados em plasmas de diferentes poténcias para a faixa de numeros de onda entre (a)
4000 e 400 cm™ e (b) 2000 € 400 cm™'. Na Tabela 3 sdo listados os niumeros de onda e os

respectivos grupos associados a cada banda.

A presenca de hidroxido de aluminio Al-OH (Tabela 3) na estrutura ¢ evidenciada pela
absor¢do em 3437 cm™' (HASHIMOTO et al., 2003) relacionada ao estiramento (v) O-H. A
regido entre 2000 ¢ 1000 cm™' apresenta uma série de absorgdes relacionadas a grupos

organicos em 1694 cm' (v C=0) (PRADO, 2015), 1542 c¢cm' (v C-O) (PERSSON;
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KARLSSON; OHMAN, 1998), 1464 cm™ (§ C-H), 1401 cm™ (§ C-H), 1302 cm™ (8 C-H)
(BATTAGLIN et al., 2014) (NIELSEN et al., 2013). Além destas, uma contribui¢do em 1600
cm! ¢ atribuida & deformagdo de O-H na molécula da 4gua (ANTONAIA et al., 2010) e outra
em 1028 cm™! ao estiramento do Al=O (BATTAGLIN et al., 2014). Finalmente, uma banda
larga surgindo entre 1200 e 400 cm’!, é designada ao modo Optico transversal (Transverse

Optical mode, TO) da alumina em seu estado amorfo (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001).

Figura 6- Espectros de transmiss@o no infravermelho dos filmes depositados em plasmas de diferentes poténcias
para a faixa de nimeros de onda entre (a) 4000 a 400 cm™ e (b) 2000 a 400 cm™.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 3- Numero de onda das bandas de absorcéo presentes nos espectros de infravermelho da Figura 6 (a) e

(b).

Nimero de Onda (¢cm™')  Funcional Grupo
3437 v O-H Al-OH
1694 v C=0 Al-C=0
1600 6 O-H HxO
1542 v C-0O Al-C-O
1464 6 C-H C-CHs
1401 6 C-H C-CHs
1302 6 C-H C-CHs
1028 v Al=0 Al=0

937 v Al-O a-ALO;
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se, a estrutura quimica do composto precursor AlCi5H»10s, apresentada na
Figura 7 (a), nota-se, a presen¢a de funcionais que explicam a presen¢a de grupos metil, bem
como a de grupos Al-O na estrutura dos filmes. O bombardeamento i6nico do composto gera
fragmentos emitidos para a fase plasma, que constituem os precursores da formagao do filme.
Estes podem sofrer multiplas reagdes na fase plasma, principalmente com o oxigénio presente
na atmosfera de deposi¢do, antes de serem incorporados na estrutura. Assim, os funcionais
identificados nos espectros de infravermelho sdo consistentes com a composi¢do do composto
de partida e da atmosfera de plasma. Somente o funcional O-H nio ¢ identificado na molécula
do AAA, mas vale lembrar que o composto precursor (AAA) ¢é higroscdpico, ou seja, absorve
umidade quando em contato com o ar, explicando a incorporagdo de grupos hidroxila na
estrutura do filme. Além disto, reagcdes homogéneas (fase plasma) ou heterogéneas (plasma-
superficie) durante o processo de deposi¢do ou até mesmo a captura de grupos atmosféricos
quando a amostra ¢ exposta ao ar (NIELSEN, 2011) representam possiveis rotas de

incorporagdo deste radical na estrutura.

Figura 7- Estrutura quimica: (a) acetilacetonato de aluminio (AlCi5sH2106) e (b) 6xido de aluminio (AL,O3).
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Fonte: Adaptado de BATTAGLIN et al, 2017, p.6.

Comparando-se os espectros nota-se uma discreta reducdo na intensidade das absorgdes

quando a poténcia ¢ aumentada de 250 at¢ 300 W, mesma faixa em que as camadas



30

apresentam espessuras similares (Figura 5). Além disto, a intensidade das bandas ¢
progressivamente reduzida quando P é aumentada além de 300 W, consistentemente com a
reducdo na espessura de camada para esta faixa de poténcia. Existem alteragdes nos espectros
que revelam alteragdes estruturais. Primeiramente, deve-se discutir o fato de os filmes
depositados em plasmas de 250 e 300 W apresentaram praticamente a mesma espessura
(Figura 5), mas intensidades das bandas de absor¢ado (Figura 6) distintas. A menor intensidade
geral para as bandas do espectro do filme preparado a 300 W sinaliza para uma estrutura
menos compacta que a produzida a 250 W. Outra constatacdo ¢ o desaparecimento do pico
relacionado a carbonila (1694 cm™) nos espectros dos filmes depositados com P > 250 W,
claramente evidenciado na Figura 6 (b). Por fim, os filmes produzidos com P =400 e 500 W,
apresentam uma reducdo na quantidade e intensidade das bandas devidas a grupos organicos,
ndo absorvendo nos comprimentos de onda 1694 e¢ 1302 cm™!, regido onde se evidenciam os
grupos C=0 e C-H, respectivamente. Portanto, o efeito geral do aumento de P ¢ o de reduzir o
conteudo de organicos presentes na estrutura transformando-a em um 6xido de aluminio. A
redugdo na propor¢do de organicos pode ser induzida pelo bombardeamento idnico que é
intensificado com o aumento de P no inicio do processo, ¢ pelas mais altas temperaturas ao
final do processo. Além disto, deve-se considerar que a incorpora¢do destes grupos também
possa ser reduzida em virtude de suas oxidagdes causadas pelo aumento da atividade do
plasma com a elevacao de P no inicio do processo. Todos estes fatores certamente contribuem
com o resultado observado, mas a indicagdo de uma estrutura menos compacta e mais
espessa, sugerida para o filme depositado a 300 W, indica fortemente que a remogdo de

organicos se da preferencialmente na fase solida, criando porosidade.

Outra alteragdo observada nos espectros da Figura 6 (b) € o estreitamento da banda que
surge em baixos niimeros de onda (1200-400 cm™') quando P é aumentada. Para avaliar o

comportamento dos picos que compdem esta banda, realizou-se o ajuste das mesmas.
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A Figura 8 apresenta os espectros de infravermelho das amostras na regido entre 1300 e

Figura 8- Espectros de infravermelho das amostras preparadas em plasmas de diferentes poténcias na regido
entre 1300 e 400 cm™' com os respectivos ajustes de componentes possiveis para este intervalo de nimero de

onda.
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400 cm’!, para as cinco diferentes condi¢des de poténcia utilizadas. Na tabela 4 sio
apresentadas as identificagcdes de cada componente com seu niimero de onda correspondente e
a propor¢ao de cada pico na area total da banda. Avaliando-se tais resultados, nota-se, que os
espectros dos filmes depositados com baixa e média poténcia (200 a 300 W) foram ajustados
com 7 contribuicdes, enquanto este niimero foi reduzido para 5 nos espectros das amostras
preparadas em plasmas de altas poténcias (400 e 500 W). Esta constatacdo permite afirmar
que a vizinhanga de grupos Al-O ¢ mais diversificada, quando plasmas de menores poténcias

sdo empregados, ¢ mais seleta, quando as maiores poténcias sdo utilizadas.

Observando-se as contribuigdes para o espectro dos filmes depositados com poténcias
entre 200 e 300 W (Figura 8 (a), (b) e (c)), nota-se, o surgimento de componentes devidas ao
estiramento de grupos C-O (1110 a 1048 cm™) (CAIL; LI; ZHANG, 2007), ao estiramento de
Al=0 (1035 a 1027 cm™") (BATTAGLIN et al., 2017), a a-Al2O3 no modo 6ptico longitudinal
(Longitudinal Optical mode, LO) (959 a 900 cm™!) (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001), &
deformagdo de O-H fora do plano em Al-OH (895 a 890 c¢m™) (FROST, 1998), ao
alongamento de Al-O (850 a 750 cm!), ao dobramento de O-Al-O (700 a 650 cm)
(RICHTER; GLUNZ, 2016) e as sobreposi¢des de vibracdes fora do plano para O-H (650 cm
e Al-O (500 cm™) (KUMARA et al., 2010). No espectro do filme depositado com a menor
poténcia (200 W), surge uma contribuigdo em 739 cm’!, atribuida a tor¢do de O-H
(BOUMAZA et al., 2009) e a alongamentos simétricos de O-H (713 cm™') (ARMSTRONG;
DANN, 2000). Por fim, observa-se em 481 ¢cm™' uma contribuigio relacionada ao dobramento
de O-H (ZHANG et al., 2003) e outra em 457 cm! atribuida a deformagio angular de Al-O

em (PRETO, 2013).
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Tabela 4- Numero de onda e correspondente atribui¢do das componentes do ajuste da banda entre 1200 e 400 cm™! para os espectros das amostras preparados em plasmas de
diferentes poténcias (a) P <300 W e (b) <500 W. A propor¢do de cada componente na area total do pico também ¢ apresentada.

Poténcia (W)
200 W 250 W 300 W
Pico
cm™! | Funcional Grupo R cm™! | Vibragoes Grupo L cm! | Funcional Grupo R
Area Area Area
1 578 O-H Al-OH 24 | 481 O-H Al-OH 1 457 Al-O Al-O 2
2 678 Al-O 0-Al-O 1 552 O-H Al-OH 10 | 520 O-H Al-OH 8
3 739 O-H Al-OH 32 | 665 Al-O 0-Al-O 33 614 O-H Al-OH 19
4 895 O-H Al-OH 27 | 816 Al-O Al-O 29 | 803 Al-O Al-O 49
5 [ 959 Al-O ALO3 1 901 Al-O a-AlLO; 9 930 Al-O a-AlLO; 12
6 | 1027 Al=0 Al=0 3 1030 Al=0 Al=0 1 1035 Al=0 Al=0 4
CH3(CH2)30-
7 | 1105 C-O CH;3(CH2);0- 12 | 1048 C-O0 CH3(CH2);0- 17 | 1109 C-O0 6
Poténcia (W) @)
. 400 W 500 W
Pico - -
cm’! Funcional | Grupo | % Area | cm-1 | Funcional | Grupo | % Area
1 634 O-H Al-OH 34 713 O-H Al-OH 69
2 824 Al-O Al-O 55 766 Al-O Al-O 2
3 894 O-H Al-OH 7 803 Al-O Al-O 1
4 937 Al-O a-AlLO; 2 890 O-H Al-OH 25
5 1028 Al=0 Al=0 2 937 Al-O a-AlLO; 3
(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O ajuste dos espectros dos filmes depositados em plasmas de 400 ¢ 500 W (Figura
6 (d) e (e)), resultou em contribuigdes relacionadas a dois tipos de funcionais O-H em
Al-OH e Al-O. Nos filmes depositados em plasmas de 400 W eles surgem em 934 ¢cm!
(a-AlO03 LO) (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001), 894 (O-H) (FROST, 1998), 824
(Al-O) (RICHTER; GLUNZ, 2016) e 634 (O-H) (KUMARA et al., 2010). Ja no
espectro do filme depositado em plasma de mais alta poténcia, 500 W, (Figura 6 (e))
elas aparecem em 937 cm™! (a-Al,03 LO) (YAMADA-TAKAMURA et al., 2001), 890
cm! (O-H) (FROST, 1998), 803 ¢ 750 cm™! (Al-O) (RICHTER; GLUNZ, 2016) ¢ 713
cm! (O-H) (ARMSTRONG; DANN, 2000). A presenca da absor¢io em 937 cm’!

indica a formagdo de 6xido estequiométrico.

A andlise do comportamento destas componentes permite interpretar o
estreitamento da banda na regido de maiores numeros de onda como consequéncia da
reducdo da contribuigdo relacionada a grupos C-O (1100-1050 cm™) (CAIL; LI; ZHANG,
2007) com o aumento de P até¢ 500 W. Permite inferir também que a alumina insaturada
(Al=0) esta se convertendo em saturada (Al-O) aumentando o grau de oxidagdo do Al,
fator que aproxima a estrutura do a-Al>O3. O rompimento da ligagdo Al=0 e a perda de
grupos C-O podem ser atribuidos ao etching promovido por H, espécie abundante na
atmosfera do plasma, como também ao aumento de temperatura que afeta tanto reagdes
na fase plasma como na sélida. Ressalta-se que os mesmos processos também podem
ocorrer na fase plasma e também sdo intensificados com o aumento da atividade do

plasma induzido com o aumento de P.

O fenomeno, que explica o estreitamento observado na regido de menores
nimeros de onda, ¢ o deslocamento da componente relacionada a grupos Al-O (678 a
457 ¢cm™') e O-H (578 a 481 cm™) para maiores numeros de onda, quando P ¢

aumentada para 400 e 500 W, fato que também sugere a conversao de um tipo de 6xido
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de aluminio em outro. Entdo, apesar de ainda possibilitar a inclusdo de organicos, as
condi¢cdes de mais alta poténcia (400 e 500 W) foram as que proporcionaram as

camadas com maior teor de 6xido na estrutura.

Na tabela 4 também s3o apresentados os resultados das proporgdes das areas de
cada componente do ajuste com relagdo a drea total do pico. Comparando-se os
resultados para as amostras depositadas em plasmas de 250 e 300 W nota-se reducdo,
superior a 50%, na contribuicdo relacionada a grupos orgéanicos (C-O) e aumento
proporcional das componentes relacionadas a hidroxidos e 6xidos de Al. Mesmo com
um AP de somente 50 W ha um crescimento significativo no conteudo de grupos
hidroxidos e 6xidos no filme que, aliados aos resultados de invaridncia de espessura
(Figura 5), corroboram a hipdtese de formagdo de uma estrutura menos densa pela

formagao de poros induzida pela remocao de organicos.

Composi¢do Elementar, Estado de Ligacdo e Estrutura

A Figura 9 apresenta as proporgdes atomicas de C, Cr, Fe e Ni para o substrato de
aco inoxidavel (P =0 W) e as de C, Al, e O para os filmes depositados com poténcias de
200 a 500 W, conforme determinado por EDS. O substrato apresenta Fe (66%), Cr
(20%), Ni (12%) e C (2%). Resultados obtidos por espectrometria de emissdo Otica a
partir do mesmo material revelaram 19% de Cr, 8% de Ni, 0,05% de C além de Si, Mn e
P cujas proporgdes somadas totalizam 1,7%. Muito embora os elementos presentes em
baixas propor¢des (Si, Mn e P) ndo sejam detectados por EDS, as proporc¢des de Cr, Ni
e Fe apresentam boa concordancia entre as duas metodologias. A proporcao de carbono
¢ superestimada nos resultados de EDS. Com a deposicao dos filmes, os elementos
caracteristicos do aco inoxidavel ndo sdo mais detectados (ANEXO A) indicando que o

filme recobre uniformemente o substrato.

Para o filme depositado em plasma de menor poténcia (200 W) sdo detectadas
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elevadas proporgoes de C (32%). Com o aumento da poténcia do plasma de deposicdo
ha queda progressiva na propor¢do deste elemento e aumento nas de O e Al. Nas
condicdes de mais alta poténcias (400 e 500 W) foram encontrados cerca de 15% de C,
30% de Al e 55% de O. O calculo destas proporg¢des para o oxido de aluminio
estequiométrico (Al2O3) resulta em 40% de Al e 60% de O. Entdo, mesmo nas
condicdes mais severas de deposicdo, que atingiram temperaturas de até 412°C, a
presenga de contaminantes organicos ainda é verificada. Muito embora a proporgdo de
C possa estar superestimada nestes resultados, eles sdo consistentes com os obtidos por
espectroscopia no infravermelho que demonstram que o aumento na poténcia do plasma
eleva a propor¢do de grupos 6xidos e reduz a de organicos, mas com a permanéncia dos

ultimos na estrutura.

Figura 9- Propor¢des atomicas de C, N, O e Al, em fun¢do da poténcia de excitacdo do plasma,

derivadas das analises de EDS. Os resultados para a poliamida sem filme sdo apresentados em P = 0
Ww.
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A Figura 10 mostra as propor¢des atdmicas de C, O, Al e Fe detectados por XPS

na superficie das amostras revestidas e do substrato como-recebido (ago-carbono).

Figura 10- Propor¢des atomicas de C, Fe, O, e Al, em funcdo da poténcia de excitacdo do plasma,
derivada da analise de XPS. O resultado correspondente para o substrato sem filme ¢ apresentado em P =
(IAVA
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Oxigénio (~52%), ferro (~10%) e carbono (38%) foram detectados na superficie
do aco carbono, indicando a presenga de um oxido nativo (BALLES, 2004) com
elevada contaminagdo organica. Esta contamina¢do da superficie metalica com
organicos, também indicada nos resultados de EDS, ¢ relacionada ao processo de
fabricacdo e estocagem destes materiais. Considerando-se a superficie preparada em
plasma de baixa poténcia (200 W) nota-se que C ¢ o elemento predominante (45%)
seguido pelo O (40%) e pelo Al (15%), revelando uma estrutura organica contendo
inclusdes de Al, como acontece no composto precursor. Com o aumento na poténcia de
excitagdo, observa-se reducdo gradativa no percentual de carbono das superficies, de

forma consistente com os resultados de EDS. Na Tabela 5, sdo apresentadas as
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propor¢des atomicas obtidas pelas duas metodologias, XPS e EDS. Os resultados
revelam discrepancias menores que 14% nas proporgdes atomicas apesar das diferentes
profundidades analisadas nos dois casos. Quando as deposi¢des sdo conduzidas em
plasmas de baixas e médias poténcias (200-300 W) a proporg¢io de organicos € sempre
maior na superficie (XPS) que na média tomada em uma regido mais ampla (EDS). Ja
para as deposicoes em altas poténcias (400-500 W) a situacdo se inverte e a superficie
torna-se mais enriquecida em grupos 6xidos que a camada mais ampla (EDS). De uma
forma geral, as diferengas nas propor¢des atdmicas obtidas pelas diferentes

metodologias tendem a diminuir, indicando a formag¢do de uma estrutura mais uniforme

ao longo de toda a espessura com o aumento de P.

Tabela 5- Concentragdes atomicas de C, O e Al nas amostras, obtidas por EDS e XPS, em fungdo da
poténcia aplicada ao porta amostras.

P"(t&‘)c‘a 200 250 300 400 500

Técnica | EDS XPS | EDS XPS | EDS XPS | EDS XPS | EDS XPS
%C 32 45 | 24 32 |27 30 | 20 14| 15 15
%0 49 40 | 51 48 | 49 48 | 53 51 | 55 50
%Al 19 15 | 25 20 | 24 22 | 27 35| 30 35

Fonte: Elaborado pelo autor.

Mesmo nas superficies preparadas em plasmas de mais alta poténcia, a proporgao
de oxigénio (XPS) ainda ¢ menor que a existente na alumina estequiométrica (60%)
revelando incompleta oxidagdo do composto precursor/estrutura. Além disto, parte do
oxigénio detectado pode estar conectada ao carbono, o que desviaria ainda mais a
estequiometria do filme daquela da ALOs. Grupos organicos oxidados sdo de fato
detectados por espectroscopia no infravermelho (Figura 5 (a) e (b)) mesmo nos filmes
depositados com maiores P, indicando que uma pequena fragdo de oxigénio esta

realmente ligada ao C. Portanto, uma maior propor¢ao de oxigénio que a utilizada na
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atmosfera de plasma (50%), deve ser empregada para aumentar a oxida¢do do composto
e favorecer a obtencdo da alumina estequiométrica. A remocao de organicos por vias
quimicas ¢ um mecanismo desejavel por favorecer a obtengdo da alumina com reducao

de recursos energéticos.

A Figura 11 apresenta os picos de alta resolugdo do Cls (esquerda) e Ols (direita)
obtidos a partir dos filmes aqui investigados. Nestes espectros foram ajustadas as
componentes relacionadas com os grupos funcionais esperados para esta faixa de
energia. O pico do Cls de todas as amostras apresenta uma contribuicdo em 285 eV
relacionada a ligagdes C-C e/ou C-H (MUGICA-VIDAL et al., 2014). Componentes
relacionadas a organicos oxidados sdo verificadas em 286,2 eV (C-O) (TAHERI et al.,
2011), 286,5 eV (0-C-O) (XIE et al., 2015) e 287,3 eV (C-O-C) (HAN et al., 2011).
Orgéanicos oxidados insaturados (-C=0) sdo detectados pela contribui¢do em 289,1 eV
(GURSOY et al., 2016) quando baixas e médias poténcias sdo utilizadas no processo (P
<300 W), mas deslocam-se para 289,4 eV revelando a componente O-C=0 (SHIMIZU
et al., 2010) para altas poténcias de deposi¢do (P > 400 W). A detecgdo destes grupos
corrobora a proposta de existéncia de C conectado ao O. E possivel identificar a
formacdo de Al-O-C (~282,5 e¢V) (MARUYAMA; OHUCHI, 1991) nos filmes
depositados com P > 400 W, demonstrando, mais uma vez, a existéncia de oxigénio
ligado ao C. Ademais, a area da componente C-H cresce com o aumento de P,
concordando com os resultados de infravermelho (Figura 6(b)) nos quais observou-se
manuten¢do das bandas relacionadas ao C-H (1464, 1401 e 1302 cm™). A reduzida
intensidade destas contribui¢cdes nos espectros de infravermelho (Figura 6(b)) aliada ao
fato de ligagoes C-H, C-C serem detectadas em propor¢des crescentes por XPS, indica

que tais espécies se encontram na superficie dos filmes.

Figura 11- Espectros de alta resolugdo do Cls (esquerda) e do Ols (direita), ajustados com as respectivas
componentes, para as superficies preparadas em plasmas de diferentes poténcias.
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O bombardeamento i6nico pode fornecer energia suficiente a superficie para
remogdo de espécies como também a implantacdo de grupos em sua estrutura. Como
fragmentos organicos ionizados sdo abundantes na atmosfera de deposi¢do, a
probabilidade de incorporagdo de carbono na estrutura é substancial. Na verdade ela
cresce na regido superficial com o aumento de P. O mesmo efeito de aumento na
incorporagdo de organicos mediante bombardeamento i6nico foi observado em trabalho
anterior (BATTAGLIN et al.,, 2017). At¢ mesmo o assentamento dos fragmentos
organicos, abundantes na atmosfera de deposicdo, quando o plasma ¢é extinto pode

contribuir com este processo.

Uma evolugdo estrutural também ¢ observada quando se avalia os espectros de
alta resolug@o do O 1s das amostras (Figura 11 direita). Para baixas e médias poténcias
(200 a 250 W) nota-se que os espectros correspondentes sdo compostos
majoritariamente por ligagdes O=C (532,0 eV) (SANG et al., 2016) (IATSUNSKYT et
al., 2015) e O-H (532,6 e¢V) (OZER; CRONIN, 1999). Contribuigdes com areas
reduzidas (< 3%), relacionadas a ligagdes C-OH (535,5 eV) também sdo identificadas.
Quando a poténcia de deposicdo ¢ aumentada para 300 W, ha substituicdo da
contribuicdo em 532,0 eV (O=C) por aquela em 5324 eV (C-O). A componente

relacionada a grupos hidroxila se desloca de 532,6 eV (O-H) para 531,2 eV (OH-Al)
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(TATSUNSKYT et al., 2015). Contudo, baixas propor¢des do grupo O-H se mantém na
estrutura com energia deslocada para 534,8 eV (DENG et al, 2008). Este
comportamento, também observado por OZER, CRONIN, (1999), ¢ atribuido a
conversdao de hidroxilas conectadas a organicos em hidréxido de Al pela elevacdo da
temperatura do processo (Figura 3) e indicam a transicdo de uma estrutura tipicamente
organica para outra em que o hidroxido de Al comeca a se tornar relevante. Finalmente,
quando altas poténcias sdo utilizadas na deposi¢ao dos filmes (400 e 500 W), a ligacdo
Al-OH (531,2 eV) ¢ substituida pela Al-O em 530,8 eV (CHOI et al., 2003). Ha
reaparecimento dos grupos organicos oxidados insaturados C=0 (531,8 eV). Além
destes, outras contribui¢des relacionadas a grupos organicos oxidados (C-O-C, C-OH)
sdo identificados com reduzida area (< 2%) nos espectros das amostras preparadas em
condi¢des mais severas de poténcia (400 e 500 W). Estas altera¢des permitem constatar

a evolugdo na vizinhanca do oxigénio direcionada a redu¢@o no teor de orgénicos.

Os espectros de alta resolugdo do Al 2p para as amostras depositadas nas cinco
diferentes condi¢cdes de poténcia sdo apresentados na Figura 12. Nota-se, em todos os
casos, que o espectro ¢ ajustado com uma unica componente que varia de 74,0 a 74,9
eV (REDDY et al., 2014). O claro deslocamento para menores energias com o aumento
de P, indica uma aproximacdo da alumina amorfa estequiométrica em 74,51 eV
(KAMESHIMA; YASUMORI; OKADA, 2000). Em nenhum dos filmes produzidos ¢
possivel notar a presenga do componente aluminio metalico em 72,3 eV (VEITH et al.,

2003).

Portanto, associando-se os resultados de XPS, EDS e espectroscopia de
infravermelho, verifica-se que os filmes depositados com poténcias de 400 e 500 W sdo

0s que mais se aproximam da composicao da Al,Os estequiométrica.
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Avaliando-se os difratogramas adquiridos das amostras preparadas sobre vidro
(Apéndice B) ndo se identificam contribui¢cdes relacionadas a fases cristalinas da
alumina, revelando estrutura amorfa. Este resultado ¢ consistente com os obtidos por
espectroscopia no infravermelho e XPS que revelaram grupos relacionados a a-Al,03, e
com trabalhos relatados na literatura que utilizaram temperaturas de crescimento de até
300°C (DING et al., 2018), ou produziram filmes com fonte DC pulsada (HANBY et
al., 2018). A presenca de orgédnicos na estrutura inibe a precipitacdo de fases
metaestaveis tdo bem como da fase estavel da alumina. Postula-se que quando grupos
organicos forem eficientemente eliminados dos filmes havera aparecimento de fases
cristalinas nas condigdes de médias-altas poténcias aqui empregadas. A utilizagdo de
filmes cristalinos em subcamadas atuando como moldes também pode favorecer tal

Pprocesso.

Figura 12- Picos de alta resolugdo Al2p, para as cinco diferentes condi¢des de poténcia utilizadas neste
trabalho, com os seus respectivos valores maximos de energia.
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Morfologia e Topografia

A Figura 13 apresenta a micrografia de elétrons secundarios (a) e o perfil
topografico em duas dimensoes, 2D, (b) obtidos para ago inoxidavel sem tratamento. A
existéncia de imperfei¢cdes na superficie do substrato na forma de riscos, particulados e

contornos de graos fica evidente em ambos.

Figura 13- (a) Micrografia de elétrons secundarios do ago inoxidavel sem filme. (b) Perfil topografico em
duas dimensdes para o substrato de ago inoxidavel sem tratamento com varreduras de 2 x 2 pm.

SElI 8kV  WD10mB3S15 x9,500 2pm | ]
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias e perfis topograficos para o ago inoxidavel revestido com filmes
depositados em plasmas de diferentes poténcias sdo apresentados na Figura 14.
Alteracdes substanciais na microestrutura superficial das amostras sdo detectadas apds
recobrimento. Para as amostras preparadas em plasma de 200 e 250 W de poténcia, ha
evidéncias de que a matriz é composta pela associagdo de aglomerados, que sdo os
responsaveis pelos gradientes de altura. Os perfis topograficos corroboram tal
interpretacdo revelando que, nestas condigdes, uma estrutura porosa ¢ originada. Ha
também evidéncias de trincas, principalmente para os filmes depositados em plasmas de

reduzidas poténcias (200 e 250 W). Estes defeitos, também observados no trabalho de
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BATTAGLIN et al., (2014), sdo proporcionados pelo rasgamento da estrutura causado
pela tensdo interna incorporada na estrutura durante sua deposi¢do. Quando a espessura

de camada cresce, a tensdo interna supera as forcas coesivas produzindo trincamentos,

Figura 14- Micrografia de elétrons secundarios (esquerda) e perfis topograficos em 2D (direita) das
amostras contendo os filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

rachaduras e até descolamentos. No entanto, para filmes produzidos com média e alta
poténcias (P = 300 até 400 W), existem falhas que revelam auséncia de material. Este
tipo de defeito, diferentemente do observado para plasmas de mais baixa poténcia, é
relacionado a abstracdo de grupos organicos que foram depositados e, em algum
momento do processo removidos por reacdes plasma-superficie (etching, sputtering)

e/ou pelo aquecimento.
Conclusées

Filmes foram uniformemente depositados na superficie de diferentes materiais
com a metodologia proposta. Na configuragdo elétrica aqui empregada, a variagdo da

poténcia do sinal de excitacdo do plasma afeta a atividade do plasma, intensidade de
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bombardeamento i6nico e temperatura do processo. Foi demonstrado que a cinética de
deposi¢do varia em funcgdo destes pardmetros como também do tempo do processo por
haver sublimag@o do composto precursor induzido pela elevagdo da temperatura com o
tempo. Enquanto a intensidade do plasma ¢ reduzida pelo aumento da pressdo induzida
pela sublimagdo, a temperatura cresce continuamente com o tempo do processo.
Alteracdes nestes pardmetros impactam diretamente nas propriedades do material

resultante.

A queda na atividade do plasma e o aumento na temperatura do porta amostras
proporcionam redugdo na taxa de deposi¢do da camada e na concentragdo de orgénicos
incorporados. Com aumento de P ha evolu¢cdo de uma estrutura predominantemente
organica para outra hibrida em que orgénicos, 0xidos e hidroxidos de Al coexistem com
baixa incidéncia de contaminantes orgdnicos. Em virtude da moderada temperatura do
processo (412°C maximo) e da incompleta oxidagdo de orgdnicos nenhuma das
condi¢des possibilitou a criacdo do 6xido estequiométrico nem a precipitacdo de fases
cristalinas. O filme depositado em plasma de 400 W resultou em baixas propor¢des de
grupos organicos, porém sua microestrutura apresentou maior quantidade de poros,
rachaduras, indicando maior rugosidade superficial. Ja o filme depositado em plasmas
de 500 W resultou em baixas propor¢des de organicos, de defeitos e microestrutura
superficial mais regular com mais baixa rugosidade. Por esta razdo esta ¢ considerada a

condicdo 6tima de deposicao.

Finalmente, conclui-se que a metodologia proposta possibilita a deposicdo de
filmes de 6xido de aluminio em temperaturas e tempos reduzidos comparados aos de
outras metodologias de deposicdo da alumina. Conclui-se também que as propriedades
dos filmes podem ser controladas pela poténcia do sinal de excitagdo do plasma. Por

fim, conclui-se, a partir da luz lancada sobre os mecanismos de deposi¢do desta nova
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metodologia, que o aumento no grau de oxidacdo de compostos organicos ¢ fator
necessario para o estabelecimento do 6xido estequiométrico e de fases cristalinas.
Portanto, a proposta para dar continuidade a este trabalho baseia-se em aumentar a
propor¢cdo de oxigénio admitido na atmosfera de plasma visando promover

quimicamente, a completa oxidacao da estrutura resultante.

Efeito do Tempo do Processo
Temperatura e Espessura de Camada

A Figura 15 apresenta a evolugdo da temperatura do eletrodo com o tempo de
processo, t, inspecionada a cada 2 minutos. As diferentes curvas nesta figura
representam os valores obtidos em plasmas de 200 e 500 W de poténcia. A linha
horizontal tracejada representa a temperatura de sublimagdo do AAA para a pressao de

150 Pa (SIDDIQI; SIDDIQUI; ATAKAN, 2007).

Figura 15-Temperatura do eletrodo em funcdo do tempo do processo. As diferentes curvas
representam dados obtidos em plasmas de baixa (200 W) e alta (500 W) poténcias. A linha vertical
representa a temperatura de sublimagdo do AAA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para plasmas de 200 W a temperatura cresce mais rapidamente no inicio do
processo (t < 26 min), torna-se estavel entre 26 ¢ 40 min e volta a crescer lentamente
para maiores t apos ter atingido a temperatura de sublimacao do AAA (180°C a 150 Pa).
Para o menor tempo de deposigdo investigado (t = 7 min) a temperatura atinge valores
menores que 94°C enquanto para os maiores (t = 70 min) ela ultrapassa 211°C. Ou seja,
em processos conduzidos a 200 W, existem condi¢des de tempo em que a temperatura
de sublimacdo do AAA ndo ¢ atingida (t < 22 min), outras em que ela ¢ atingida (22 <t
< 40 min) e aquelas em que ela ¢ superada (t > 40 min). A redugdo na taxa de
crescimento da temperatura coincide temporalmente com a diminui¢do da intensidade
luminosa do plasma (Tabela 1), corroborando a ideia de que tal fendmeno seja
consequéncia da diminui¢do do livre caminho médio das espécies com o aumento da

pressdo induzido pela sublimagao.

J& nos processos conduzidos a 500 W, o aumento de temperatura com t ¢ mais
rapido que no caso anterior. Sdo identificados trés regimes pelas diferentes inclinagdes
das curvas. O crescimento mais rapido ocorre entre 0 e 10 min, atingindo cerca de
284°C. Neste caso, a temperatura de sublimagdo do AAA ¢ superada ja nos instantes
iniciais do processo. Ou seja, somente para tempos menores (2 < t < 7 min) a
sublimagdo ndo participa do processo. Nota-se que, por um curto periodo de tempo (10
<t < 15 min), a temperatura mantém-se estabilizada, mas volta a crescer de forma mais

lenta para os maiores tempos, atingindo 518°C.

A estabilizacdo da temperatura do sistema € consistente com a transformacao de
fase que ocorre com 0 AAA. A energia fornecida ¢ utilizada para sublimar o composto

mantendo a temperatura do processo constante por determinado tempo. Além disto,
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deve-se considerar que taxa com que um composto ¢ sublimado também ¢ dependente
da temperatura (SIDDIQI; SIDDIQUI; ATAKAN, 2007). Assim, a disponibilidade de

moléculas sublimadas na fase plasma depende de t.
A Figura 16 mostra a espessura dos filmes em funcao de t para processos de baixa

(200 W) e alta (500 W) poténcias.

Figura 16 - Espessura da camada em fung¢do do tempo de processo. As diferentes cores
representam resultados obtidos em plasmas de baixa (200 W) e alta (500 W) poténcias.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando-se inicialmente os processos conduzidos em regime de baixas
poténcias, nota-se espessura de camada nula para baixos tempos de deposigdo (t =7
min). Ou seja, ndo foi promovida a deposigdo de filme nesta condi¢do, sendo a taxa de
deposicdo, R, nula nesta situacdo. Quando o tempo de deposi¢do ¢ aumentado para 30
min, hé deteccdo de um filme com cerca de 1000 nm de espessura (R ~ 30 nm/min). A

espessura de camada cresce para além de 2000 nm quando o tempo ¢ aumentado para
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70 min (R ~ 30 nm/min). Interessante notar a constancia na taxa de deposi¢do para a
faixa de tempo entre 30 ¢ 70 min. A associag@o destes achados permite postular que ndo
ha sputtering do composto precursor quando baixas poténcias sdo empregadas no
processo e que a deposicao do filme ocorre pela sublimacdo do AAA. Em temperaturas
moderadas, como as atingidas neste caso, a sublima¢do do composto parece ocorrer de
forma praticamente constante mantendo a taxa de deposi¢do também constante. As
moléculas sublimadas podem ser ativadas pelo plasma e sofrer multiplas reagdes na fase
plasma antes de serem depositadas. A temperatura do processo ndo ¢ elevada o
suficiente para remover eficientemente os orgénicos e, assim, a taxa de deposigdo ¢

elevada.

J4 para os processos conduzidos no regime de alta poténcia, a espessura de
camada cresce de 1000 para 1600 nm quando t ¢ aumentado de 2 para 4 min (500 para
400 nm/min). Como nesta situagdo a temperatura de sublimagdo do AAA ainda néo foi
atingida, observa-se que a formag@o do filme é devida unicamente ao sputtering do
composto e ocorre mediante baixas temperaturas (< 150°C). Aumentando-se t para 7
min, nota-se redugdo em h apesar de o processo ja ter atingido a temperatura de
sublimacdo do AAA. Isto é explicado pelo fato de o sistema permanecer pouco tempo
na condicdo de deposicdo em que a sublimagdo ¢ o fendmeno mais relevante para
conduzir moléculas precursoras para o plasma. Assim, a reducdo da espessura de
camada ¢ atribuida ao processo ocorrer predominantemente por sputtering e a
temperaturas mais elevadas que as atingidas em 4 minutos de processo (150°C).
Aumentando-se ainda mais o tempo de processo, produz tendéncia geral de queda em h
que atinge valores proximos de 280 nm para 70 minutos de processo (R ~ 4 nm/min).
Muito embora o contetido de moléculas precursoras cresca na atmosfera de deposicdo

suas baixas reatividades ndo contribuem com o aumento em R. Ademais, a sublimagdo
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eleva a pressdo do sistema reduzindo a atividade do plasma e, entdo, a velocidade de
formacdo do filme. J4 o crescimento da temperatura tende a aumentar a ativagdo do
composto sublimado acelerando a deposi¢ao. Por outro lado, ela favorece a remocdo de
organicos e a densificacdo da camada. Como a taxa de deposicdo € severamente
reduzida com aumento de t (500 para 4 nm/min) postula-se que o efeito da sublimagdo
na reducdo da atividade do plasma e o de aumento de temperatura na remocgdo de
organicos sdo os fendmenos proeminentes para a evolugdo temporal da cinética de
deposi¢do. Por fim, a sublimagdo do composto ¢ mantida por longo tempo (7 a 70 min)
no processo de alta poténcia (500 W). A extingdo do composto também pode contribuir
com as quedas observadas na espessura de camada e taxa de deposi¢do. De fato, ao final
do processo de deposicdo nao havia mais indicios de composto na superficie do eletrodo

confirmando tal hipotese.

Com isto pode-se afirmar que a cinética de deposi¢ao ¢ baseada na sublimacdo do
AAA mediante atmosfera de plasma para deposi¢cdes em baixa poténcia. Ja para altas
poténcias ha transformacdo do mecanismo de sputtering para o de sublimagdo com o
aumento de t. Interessante observar as elevadas taxas de deposicdo obtidas nos
processos conduzidos em reduzidos tempos e temperaturas (2-4 min) a 500 W. A
efetividade deste processo pode abrir um novo leque de aplicacdes a este material.
Portanto, ¢ mandatorio se determinar as caracteristicas dos filmes formados em cada um

destes diferentes regimes desta nova metodologia.

Estrutura quimica

As Figuras 17 (a) e (b) apresentam os espectros de infravermelho dos filmes
depositados em plasmas de baixa (200 W) ¢ alta (500 W) poténcias. As diferentes
curvas foram obtidas de filmes depositados por diferentes tempos. O espectro do ago

inoxidavel ndo revestido é apresentado na Figura 17 (a).
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Figure 17- Espectros de transmissdo no infravermelho dos filmes depositados em plasmas de
diferentes poténcias para a faixa de niimeros de onda entre 4000 a 400 cm™'. Para (a) P =200 W ¢ (b)
P =500 W. O espectro do ago inoxidavel ndo revestido ¢ apresentado em (a).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
O substrato ndo revestido e aquele submetido por 7 minutos ao plasma de baixa
poténcia ndo apresentam contribui¢des (Figura 17 (a)). Isto ¢ mais um indicativo de ndo

ter ocorrido deposi¢ao do filme nesta condigdo. Confirma também o fato de ndo haver
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sputtering quando baixas poténcias sdo utilizadas. Ja para os processos de maior tempo,
nota-se uma série de contribuigdes nos espectros dos filmes. Dentre elas identifica-se
uma absor¢do em 3497 cm’! (v O-H) (LIU; TRUITT, 1997), 1704 cm™! (C=0), 1533
cm™!' (C=C) (NIELSEN et al., 2013), 1596 cm™ (5 O-H) (ANTONELA et al., 2010),
1465 € 1410 cm™ (8 C-H), 1037 cm! (v Al=0) (NIELSEN, 2011). Por fim, uma banda
intensa entre 1200 e¢ 400 cm! ¢ atribuida a fase amorfa do 6xido de aluminio
(YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). Uma intensa contribuicdo em torno de 2500
cm™!' € associada ao processo de interferéncia Otica entre o feixe de infravermelho e o
filme, conforme também observado por Battaglin 2017 com o aumento da espessura de
camada. Estes resultados revelam a formag@o de um filme com estrutura muito similar a
do AAA. As diferencas observadas sdo as ligacdes insaturadas Al=0O, C=C e C=0 e
grupos hidroxilas O-H. A incorporacdo de hidroxilas ¢ comumente observada em filmes
depositados a plasma seja durante suas sinteses ou em processos pos-deposicdo pela
interacdo com o ar. Ja a formagdo de ligagdes insaturadas e a oxidacdo de grupos
organicos indica aumento na ativacdo das espécies em reagdes homogéneas ou
heterogéneas. Com o aumento no tempo de deposicdo entre 30 ¢ 70 minutos ha aumento
de intensidade das bandas consistentemente com o crescimento da espessura de camada.
Nao ha indicios de alteragdes estruturais fato que corrobora com a taxa de deposi¢éo
praticamente constante € com as variagdes somente sutis de temperatura que foram

observadas (Figura 15) para este mesmo periodo de tempo.

J& para o regime de alta poténcia (Figura 17 (b)), ha contribui¢des nos espectros
de todas as amostras, demonstrando a presenga do filme. Em todos os espectros ha o
surgimento da banda larga entre 1200 ¢ 400 cm’' relacionada a alumina amorfa
(YAMADA-TAKAMURA et al., 2001). Ha também contribui¢des associadas a grupos

O-H em 1597 (5) (ANTONELA et al., 2010) e 3430-3460 cm (v) (HASHIMOTO et
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al., 2003) (NIELSEN, 2011). A incorporacdo de grupos organicos ¢ evidenciada pelas
absor¢des em 1542 cm™! (v C=C) (NIELSEN et al., 2013), 1413 ¢cm™! (8 C-H). Para os
filmes depositados por 7 minutos surgem outras contribuigdes organicas em 1703 (v
C=0) (PRADO, 2015), 1542, 1456, 1401 ¢ 1300 cm! (5 C-H) (BATTAGLIN et al.,
2014) (NIELSEN et al., 2013). De uma forma geral, nota-se que os grupos organicos
sdo mais evidentes no espectro do filme depositado por 7 minutos. A razdo entre as
intensidades das bandas devidas ao 6xido de aluminio (1200-400 cm™) e a orginicos
(1400 — 1300 cm™) tende a crescer com o aumento de t além de 7 minutos € com a sua
diminui¢@o abaixo deste valor. Grupos Al=0 s6 sdo evidenciados no espectro do filme
depositado por 7 minutos. O desaparecimento desta contribuicdo nos demais espectros
sugere aumento no grau de oxidacdo da estrutura. Outro aspecto interessante é que o
filme que apresentou o espectro contendo contribuigdes mais intensas nao € o mais

espesso, indicando estrutura mais compacta.

Composigdo Elementar e Estado Quimico dos Elementos

A Figura 18 apresenta as propor¢des atdmicas dos elementos detectados nas
amostras depositadas, por diferentes tempos, em plasmas de baixa (200 W) (a) e alta
(500 W) (b) poténcias. Estes resultados foram obtidos por EDS. A composicdo
elementar do substrato de aco inoxidavel também ¢ apresentada para comparagdo. O
mapeamento dos elementos quimicos presentes também ¢é apresentado para cada caso.
Os elementos detectados no substrato ndo revestido sdo consistentes com a composicao
deste material.

Figura 18- Propor¢des atdmicas dos elementos detectados nos filmes depositados em plasmas de 200 W

(a) e 500 W (b), em fung@o do tempo de deposic¢do. Os resultados correspondentes para o substrato de ago
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inoxidavel ndo revestido também sdo apresentados. O mapeamento os elementos constituintes das

amostras preparadas em plasmas de baixa (200 W) e de alta (500 W) poténcia.
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A amostra exposta por 7 minutos ao plasma de menor poténcia apresenta

praticamente a mesma composi¢do do substrato, revelando a inexisténcia do filme. Ja

para as amostras expostas por maiores tempos (30 e 70 min), os elementos do substrato
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ndo sdo mais detectados revelando que o feixe de elétrons ndo o atinge. Em simulagdes
computacionais realizadas com o codigo CASINO V2.51.0 foram previstas
profundidades de penetragio de 120 e 600 nm para feixes com 5 e 10 keV,
respectivamente. Como os filmes depositados em baixas poténcias tém espessuras
substancialmente maiores, estes valores comprovam que a analise fica concentrada na
regido do filme. Nota-se invaridncia na composi¢do do filme com o aumento do tempo
de deposicdo entre 30 e 70 minutos, fato atribuido a sutil variacdo da temperatura do
processo (Figura 15). A estrutura é composta por 30% de C, 20% de Al e 50% de O. Ou
seja, hd substancial contribuicdo de organicos que ndo sdo esperados no oOxido de
aluminio estequiométrico (40% de Al e 60% O). Muito embora a propor¢do atomica de
oxigénio detectada (~50%) seja proxima a do o6xido estequiométrico sabe-se, pelos
resultados de espectroscopia no infravermelho (Figura 17 (a)), que tais grupos também
aparecem conectados aos organicos (C=0) e em hidroxilas (O-H). Considerando o
composto precursor, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 7, contabiliza-se 68% de C,

27% de O e 5% de Al quando o H ndo ¢ considerado.

Resultados de XPS (Tabela 5) obtidos para a amostra depositada por 30 minutos
(200 W) revelam superficie composta por 45% de C, 40% de O e 15% de Al, mostrando
maior conteudo de organicos na superficie que o detectado por EDS. Os resultados XPS
também revelam que o carbono aparece em grupos C-C/C-H (285,0 eV), C-O (286,2
eV), 0-C-0 (286,5 eV), C-O-C (287,3 eV) e —C=0 (289,1 eV). Ja o oxigénio aparece
majoritariamente presente em grupos O-C (532,0 eV) e O-H (286,6 eV) com grupos C-
OH (535,5 eV) aparecendo em pequenas propor¢des. O aluminio aparece na forma de
ALOs (74,78 eV) em sua forma amorfa. Considerando-se todos estes achados, nota-se
que a estrutura obtida em plasmas de baixa poténcia representa uma situacdo

intermediaria entre 0 AAA e o Al2O3. Carbono ¢ perdido (abstragdo de grupos CHj3),
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ligagdes insaturadas sdo criadas em grupos organicos (C=C) e o6xidos (Al=0), grupos
organicos sdo oxidados (C=0) e grupos hidroxilas sdo incorporados nesta estrutura,
permitindo classificar os filmes produzidos em baixa poténcia como oxicarbeto de

aluminio.

Ja para os filmes depositados em plasmas de alta poténcia (500 W), a propor¢do
de C é de 15 a 20%, ou seja, menor que a obtida nos plasmas de 200 W (30%), exceto
para as deposi¢des conduzidas por 7 minutos, em que ela atinge 45%. Ja a proporcdo de
O varia entre 50 e 55%, exceto para o filme depositado por 7 minutos em que ela ¢
reduzida abaixo de 40%. Propor¢des entre 25 e 35% de Al sdao observadas nas amostras
depositadas em todos os tempos exceto para 7 minutos em que ela é reduzida para perto
de 15%. De uma forma geral, a amostra preparada por 7 minutos ¢ a que mais se
distdncia da composi¢do do oxido de aluminio. Esta ¢ a condicdo que resulta em
estrutura que pode ser classificada como um organico contendo inclusdes de 6xido de
Al assim como acontece no composto precursor € ¢ explicada pelo fato da finalizacdo
do processo ter ocorrido imediatamente apos a sublimagdo ter ocorrido. Nas demais
condi¢les, a composicdo elementar se aproxima daquela do 6xido, com teores de

oxigénio e aluminio menores pela incorporagdo de C.

Os resultados de XPS para a amostra depositada com 500 W (30 minutos)
revelam 15% de C, 50% de O ¢ 35% de Al. A contaminagdo com organicos ainda ¢
percebida, mas a composi¢do atomica ¢ muito mais proxima da obtida por EDS
indicando uma estrutura mais homogénea ao longo da espessura. Revelam ainda que o
carbono se encontra em grupos C-C/C-H (285,0 eV), O-C-O (286,5 eV), O-C=0 (289,4
eV) e Al-O-C (282,5 eV). Grupos metil provenientes da molécula precursora ainda
podem existir, mas a elevada poténcia e temperatura do processo sugerem fortemente

que ligacdes C-C sdo as dominantes para a contribuicdo em 285,0 eV. Esta proposta
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concorda com os resultados de espectroscopia no infravermelho (30 min) nos quais
picos relacionados a grupos C-H sdo escassos. Ademais, a deteccdo de grupos organicos
oxidados saturados ou insaturados e de suboxidos (AI-O-C) revela aumento no grau de
oxidacdo induzido pelo aquecimento e pelo plasma. Considerando-se o pico de alta
resolucdo do O, foi constatada a presenga de grupos O=C (532,0 eV), Al-O (530,8 eV) e
C-OH (535,5 eV). O nao surgimento da componente Al=0 neste espectro, assim como
aconteceu nos espectros de infravermelho (Figura 17 (b)), sugere a criagdo de uma
estrutura com menor teor de suboxidos. Por fim, o pico do aluminio de alta resolugao
indicou somente um componente relacionado ao 6xido de aluminio amorfo em 74,58
eV. A proximidade deste da posi¢cdo do pico da alumina estequiométrica (74,51 eV)
permite classificar a estrutura como um 6xido de aluminio com baixo teor de suboxidos

evidentes pelas inclusdes organicas e pela incorporagdo de hidroxilas.

Os difratogramas obtidos das amostras depositadas em regime de baixa (200 W) e
alta (500 W) poténcia (Figura 19) ndo apresentaram nenhum sinal relacionado as fases
cristalinas, independentemente do tempo de deposicao.

Figura 19- Difratograma de angulo de incidéncia rasante dos filmes depositados com duas
diferentes condi¢des de tempo e do substrato de vidro sem filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Este resultado, que ja havia sido indicado pelas analises de espectroscopia de
infravermelho e de XPS, ¢é atribuido ao fato de a presenga de grupos orgénicos inibirem
a precipitagdo de fases cristalinas. Postula-se que o aumento do grau de oxidacdo
durante a formacao da estrutura poderia criar uma estequiometria favoravel a obtencao
de fases cristalinas. Uma proposta para tal seria incorporar mais oxigénio a atmosfera de

deposicao.

Morfologia e Rugosidade

A Figura 20 apresenta as micrografias de elétrons secundarios do substrato ndo
revestido (t = 0 min) e dos expostos ao plasma de baixa poténcia (200 W) por 7, 30 e 70

minutos. O substrato ndo revestido € liso para a ampliagdo imposta.

Figura 20 - Micrografia de elétrons secundarios, do substrato ndo revestido e das amostras
expostas a plasmas de baixa poténcia (200 W) por 7, 30 e 70 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A micrografia da amostra exposta ao plasma por 7 minutos ndo apresenta
alteracdes morfologicas com relagdo a do substrato pelo fato de ndo haver sido
detectada a deposig@o de filme nesta condig@o. Por outro lado, uma morfologia irregular
contendo asperidades, aglomerados e trincas é observada quando o tempo de exposi¢do
¢ aumentado para 30 e 70 minutos. As trincas, normalmente observadas em filmes
organicos espessos depositados a plasma, sdo consequéncia do alivio da tensdo interna
incorporada na estrutura durante a deposicdo. Este tipo de fendmeno, também
observado em trabalhos anteriores relacionados ao sputtering do AAA, ocorreu quando
a espessura atingiu cerca de 2000 nm (Battaglin 2014, Nielsen 2011). No presente
trabalho, ele é observado mesmo em filmes de 1000 nm de espessura indicando que a
incorporagdo de defeitos (e a tensdo interna) € maior que a observada nos estudos
anteriores em processos de mais baixa pressdao e temperatura (Battaglin 2014, Nielsen
2011). Com a elevagao de t de 30 para 70 min ha melhor defini¢do dos aglomerados que
compdem a estrutura. H4 evolucdo na morfologia superficial pelo aumento na
concentragdo e didmetro de grdos na superficie apesar das sutis alteragdes
composicionais e estruturais observadas. A largura das trincas também ¢ aumentada o

que pode ser explicado pelo dobramento da espessura da camada.

A Figura 21 mostra as micrografias de elétrons secundarios do substrato ndo
revestido como também daqueles expostos ao plasma de alta poténcia (500 W) por
diferentes tempos. Alteragdes morfologicas sdo evidentes nas amostras que foram

submetidas ao processo de deposigdo.

Figura 21 - Micrografia de elétrons secundarios, do substrato ndo revestido e das amostras
expostas a plasmas de alta poténcia P = 500 W com tempos de 2,4,7,30 ¢ 70 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em todos os casos ¢ detectada a presenga de um filme com caracteristicas que
dependem de t. Para os processos conduzidos por 2 a 7 minutos ha formagdo de uma
estrutura granular muito semelhante a obtida em trabalhos da literatura para filmes de
oxido de aluminio (MULTONE; LUO; HOFFMANN, 2008). A formacdo desta
estrutura no filme depositado por 7 minutos ¢ atribuida, principalmente, ao sputtering

do AAA visto a similaridade com as das obtidas por 2 e 4 minutos e pelo fato da
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sublimagdo ocorrer segundos antes do término do processo. Quando o tempo de
deposicdo ¢ aumentado para 30 min, ha evidéncias de uma estrutura lisa e descontinua
sobre outra granular mais abaixo. Postula-se que a estrutura granular seja a mesma
observada nos processos conduzidos por 7 minutos, enquanto a lisa tenha sido formada
pela sublimacdo do AAA. O fato de a camada sublimada permanecer exposta ao plasma
e ao aquecimento por longo periodo (7 a 30 min), a transforma continuamente, criando
regides com auséncia de material possivelmente onde predominavam grupos organicos.
Assim, a estrutura torna-se mais porosa que a obtida por 7 minutos, fato que ja havia
sido postulado pela intensidade dos picos nos espectros de infravermelho das amostras
(Figura 17 (b)). A ndo uniformidade estrutural ao longo da espessura da acamada
também ja havia sido evidenciada por discrepancias entre os resultados de XPS e EDS.
Aumentando-se ainda mais t (70 min), ha nova evolugdo estrutural que revela intensa
remog¢do de material. Nesta situacdo ndo ha indicios de que a deposi¢do ainda esteja
ocorrendo, possivelmente pela extingdo do precursor e ainda um sputtering intenso do
proprio filme depositado. A elevagdo da temperatura e a agdo do plasma promovem um

tratamento hibrido criando estruturas floculares na superficie.

A Figura 22 mostra a rugosidade média, Ra, dos filmes depositados em duas
condicdes de poténcia (P = 200 e 500 W), para diferentes tempos de deposicdo. A
rugosidade média para o substrato ndo revestido, aco inoxidavel, ¢ representado pela

linha pontilhada no grafico.
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Figura 22- Rugosidade média das amostras em funcdo do tempo de deposi¢do. A linha
tracejada refere-se a rugosidade do substrato sem filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O filme produzido com t = 7 min (P = 200 W) apresenta rugosidade Ra obtida e
proxima a rugosidade do substrato sem revestimento, para o filme com t = 70 min
obteve-se uma rugosidade Ra de 580 nm., fato interessante, pois a rugosidade do filme
produzido com a mesma poténcia, com um tempo menor resultou em uma rugosidade
de 47 nm (Figura 12), esta alteragdo pode ser atribuida a maior espessura do filme. A
deposicdo com t = 7 min, ndo demonstrou uma alteragdo significativa na rugosidade, se
comparado com o substrato sem filme, no entanto para entender melhor o resultado

deve-se analisar a microestrutura superficial das amostras.

Observou-se em todas as condi¢des (P = 500 W) de tempo que todos os
recobrimentos aumentaram a rugosidade do ago inoxidavel. Apesar da dimensdo dos

desvios, nota-se tendéncia de crescimento em Ra quando t ¢ aumentada até t = 70 min.
Conclusoes

Foi possivel depositar filmes em diferentes tipos de substratos utilizando-se a

metodologia proposta. Filmes predominantemente organicos com inclusdes de
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suboxidos de aluminio foram obtidos em regimes de baixa poténcia (200 W). Ja no de
alta poténcia (500 W) ambos, filmes organicos com inclusdes de aluminio até suboxidos
de aluminio foram obtidos. Em todos os casos os filmes sdo amorfos. O mecanismo
segundo o qual a deposi¢do ocorre depende de t pelo fato da temperatura do processo
crescer com este parametro. Em regime de baixa poténcia ndo ha sputtering do
composto precursor, mas, ao invés disto, sua sublimacdo quando a temperatura do
processo atinge 180°C. Para processos de alta poténcia, o sputtering ¢ o mecanismo
dominante para transportar fragmentos do precursor para a fase plasma, até que a
temperatura de sublimagdo do AAA seja atingida e se torne o mecanismo mais
importante. A atividade do plasma ¢ afetada com a sublimacao, tornando a deposi¢ado
mais lenta. Juntamente com o aumento da temperatura do processo, isto reduz a
espessura de camada e aumenta seu grau de oxidacao. Nesta condicdo de poténcia, foi
possivel obter o 6xido de aluminio amorfo ndo estequiométrico tanto pelo sputtering
reativo a baixas temperaturas (t < 7 min) como pela sublima¢do mediante plasma e

aquecimento (7 <t <70 min).

A microestrutura superficial também depende de t e P. Superficies mais
homogéneas foram obtidas em plasma de baixa poténcia pelo preenchimento promovido
pelos grupos organicos. Ja no regime de alta poténcia (500 W) ha formagao de granulos
que evoluem para uma estrutura porosa até se tornar flocular nas condigdes mais severas

de processo (70 min 500°C).

Considerando-se tais aspectos e a proposta deste trabalho, elege-se como a melhor
condicdo para se depositar filmes de 6xido de aluminio a estabelecida em alta poténcia
(500 W) e por tempos reduzidos (2- 4 minutos). Esta escolha ¢ justificada pelo fato de a
deposicdo ocorrer em curto tempo, em taxas relativamente altas (500-400 nm/min) e em

temperaturas reduzidas (100-150°C) além de proporcionar a menor incorporacdo de



66

organicos. Estas caracteristicas podem viabilizar a aplica¢do deste revestimento em uma

série de dispositivos praticos.
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APENDICE A
Espectros de EDS do substrato de aco inoxidavel como-recebido e dos

revestidos em diferentes condicdes de poténcia.
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(¢) Filme Produzido com P =250 W. Energia do Feixe = 10 keV
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(d) Filme Produzido com P =300 W. Energia do Feixe = 10 keV
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(f) Filme Produzido com P =400 W. Energia do Feixe =5 keV
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(g) Filme Produzido com P =500 W. Energia do Feixe = 10 keV
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(h) Filme Produzido com P =500 W. Energia do Feixe =5 keV



Difratogramas de Raios X das Amostras

APENDICE B

77

Difratograma de angulo de incidéncia rasante dos filmes depositados com cinco
diferentes condigdes de poténcia e do substrato de vidro sem filme.

Intensidade (u.a)

500 W

400 W

300 W -

250 W

200 W

Vidro nao revestido]

26 (°)
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