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TURRI, Rafael. Propriedades Estruturais e Opticas de Filmes Finos a-C:H:Cl Obtidos
por Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por Plasma e Deposicao e Implantacao Ionica
por Imersao em Plasma. 2011. 126f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2011.

RESUMO

Foram produzidos filmes finos amorfos de carbono hidrogenado com incorporacao de
cloro por duas técnicas: (i) Deposi¢ao a Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD) e (ii)
Implantag@o I6nica e Deposicao por Imersao em Plasma (PIIID). Os filmes foram produzidos
a partir de misturas de C,;H,, CHCI; e Argonio. Foram investigados os efeitos da implantacao
iOnica na estrutura quimica e nas propriedades 6pticas dos filmes. As alteracdes na estrutura
dos filmes foram analisadas por Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS). Os efeitos provocados nas
propriedades 6pticas foram estudados pela comparacdao de constantes Opticas calculadas a
partir de espectros de transmitancia Ultravioleta — Visivel — Infravermelho préximo. Foram
calculados o indice de refracdo, o coeficiente de absor¢ao dos filmes o e gap Optico por
modelos distintos. As espessuras dos filmes foram medidas diretamente por perfilometria e os
resultados foram comparados com valores obtidos por calculo indireto utilizando os dados
espectrais. Alteragdes de molhabilidade foram estudadas a partir de medidas de angulo de
contato. Os resultados das caracterizagdes de FTIR e XPS revelaram a presenga de cloro nos
filmes. O indice de refracdo dos filmes produzidos por PIIID apresentou a tendéncia de ser
maior do que dos filmes produzidos por PECVD sob as mesmas condi¢des. O aumento do
teor de CHCl; na mistura de compostos utilizada na producdo dos filmes resultou no aumento
do gap 6ptico e no aumento na taxa de deposicao dos filmes para os dois processos. Os filmes
clorados produzidos pelos dois processos apresentaram angulo de contato relativamente

proximo ao angulo de contato do PVC comercial.



TURRI, Rafael. Structural and Optical Properties of a-C:H:Cl Thin Films Produced by
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition and Plasma Immersion Ion Implantation
and Deposition. 2011. 126f. Dissertation (Master’s Degree in the Science and Technology of
Materials) — UNESP, Faculty of Science, Bauru, 2011.

ABSTRACT

Amorphous hydrogenated carbon thin films also containing chlorine were produced by
two techniques: (i) Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), and (ii) Plasma
Immersion Ion Implantation and Deposition (PIIID). The films were produced from mixtures
of C;H,, CHCl; and Ar. The effects of ion implantation on the film structural and optical
properties were investigated. Differences in the chemical structure of the films were revealed
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Changes produced in the optical properties were studied by comparison of the optical
constants calculated from Ultraviolet — Visible — Near Infrared transmittance spectra. The
refractive index, absorption coefficient and optical gap were calculated using distinct models.
The thicknesses of the films were measured directly by perfilometry and the results compared
with values obtained by indirect calculations based on the spectral data. Alterations in
wettability were examined via contact angle measurements. Evidence for the presence of
chlorine in the films was obtained from the FTIR and XPS spectra. The refractive indices of
the films produced by PIIID tended to be higher than those of the films produced by PECVD
under the same conditions. Increases in the optical gaps and the deposition rates of films
produced by the two processes were observed as the proportion of CHCl; in the plasma feed
increased. The chlorinated films produced by the two process exhibited contact angles

relatively close to that of commercial PVC.
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1. INTRODUCAO

Polimeros clorados constituem uma das mais importantes classes de polimeros
existentes. Esse reconhecimento advém principalmente de suas propriedades mecanicas,
geradas por altas forcas intermoleculares, estas se devem a polaridade do d&tomo de cloro. Um
dos polimeros clorados mais importantes é o policloreto de vinila (PVC), um dos polimeros

de maior producdo e consumo no mundo [1].

Uma maneira de aumentar o nimero relativo de d&tomos de cloro € a copolimerizacio
do cloreto de vinila com o dicloroetileno, para a producdo do policloreto de vinila clorado (C-
PVC), este material tem obtido cada vez mais reconhecimento no mercado gracas a sua
resisténcia a temperaturas de 50 a 90 °C, por isso vém sendo empregado na substituicdo de

materiais nobres como o cobre e 0 ago em instalacdes residenciais e industriais de 4gua quente

[2].

Plasmas contendo compostos clorados vém sendo freqiientemente empregados na
modificagdo de polimeros convencionais, a partir da produ¢do de superficies cloradas, com os
mais diversos objetivos, desde a modificacio de propriedades como a molhabilidade e

melhoria da adesdo de borrachas empregadas na industria automotiva [3, 4].

No presente estudo foram produzidos polimeros a plasma clorados a partir de misturas
de acetileno (C,H;), triclorometano (CHCI3) e Ar (argdénio), pelos processos PECVD e PIIID.
Estes filmes com espessuras de alguns microns apresentaram caracteristicas semelhantes aos
polimeros clorados citados acima, como, teor de cloro atdmico na estrutura do material,
angulo de contato superficial, entre outras. Neste trabalho sdo investigadas as propriedades
estruturais e opticas destes filmes, visando entender o efeito da implantagdo nos filmes

produzidos.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Filmes Finos

Denominam-se filmes finos as peliculas delgadas com espessuras que costumam variar
de alguns nandmetros até aproximadamente dois micrOometros, estes filmes sdo usualmente
crescidos ou depositados sobre um corpo. Para o estudo de suas propriedades fisicas ou na
constru¢do de dispositivos optoeletronicos, estes sdo depositados sobre laminas planas

denominadas substratos [5].

2.2 Plasma

O plasma € um gés ionizado ou parcialmente ionizado, gerado pelo fornecimento de
energia térmica ou elétrica a um meio gasoso. Plasmas podem ser gerados experimentalmente,
por exemplo, pela aplicacdo de um campo elétrico continuo ou alternado a um gas ou vapor
em baixa pressao (10'1 A 10° Pa) [6]. Durante este processo os elétrons livres do gés sdo
acelerados pelo campo elétrico, adquirindo altas energias cinéticas (tipicamente de alguns
eV). Além de ions, a energia fornecida ao gds submetido a baixa pressdo, gera espécies

reativas e espécies em estados excitados [7].

Plasmas gerados em gases ou vapores submetidos a baixa pressao tipicamente emitem
luz, e conseqiientemente sao chamados de plasmas de descarga luminescente. Este fendmeno
ocorre gracas a transferéncia de energia durante colisdes ineldsticas na descarga, que
promovem elétrons para estados energéticos mais elevados. Os estados excitados produzidos
em atomos ou moléculas sdo instdveis, de modo que os elétrons retornam ao seu estado

fundamental, assim liberando o excedente de energia em forma de f6tons [8].
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Portanto, no plasma temos um ambiente complexo, composto de: (i) espécies em

estados excitados e estados metaestaveis; (ii) ions; (iii) elétrons e (iv) radicais livres.

Os estados excitados que possuem maior estabilidade eletronica sdo chamados de
estados metaestaveis. Neste estado a probabilidade dos elétrons emitirem luz, retornando ao
seu estado fundamental é menor. Portanto, pode ocorrer a transferéncia de energia sem
emissdo de luz. Por outro lado, um atomo em estado metaestdvel pode ganhar energia nas
colisdes ineldsticas do plasma, neste caso pode ocorrer a promog¢ao do elétron para um estado

de maior energia, ou a completa liberacao do elétron, formando um fon.

Ions também podem ser formados pelos seguintes processos: (i) remog¢ao de elétrons
dos orbitais dos atomos ou das moléculas do géds, formando fons positivos e (ii) recombinacao
entre elétrons e espécies neutras, formando fons negativos, estes em geral sdo formados

quando ha elementos eletronegativos no plasma, como, Br, CI ou F, por exemplo [9].

Os elétrons sdo liberados durante o processo de formacdo dos fons positivos. Estes

elétrons sdo fundamentais para o processo de polimerizagao descrito abaixo.

Os radicais livres resultam da ruptura de ligagdes quimicas produzidas pelo impacto
entre elétrons energéticos e moléculas do gds ou vapor submetido a baixa pressdo. Sabe-se,
porém, que a concentragdo de radicais livres em plasmas de descargas luminescentes pode ser

até cinco vezes maior que a concentragao ions [10].

2.3 Formacio de Polimeros a Plasma

A polimerizacdo a plasma é uma técnica amplamente empregada na sintese de
materiais organicos na forma de filmes, 6leos ou pdés. Nao sdo conhecidas todas as reagdes
que ocorrem na descarga de plasma [11], porém, se reconhece o mecanismo existente no

processo de polimerizagdo a plasma.
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O mecanismo de polimerizagdo a plasma se baseia na fragmenta¢do molecular de um
gds, chamado de mondmero, pela acdo do plasma. A dissociagdo quimica origina espécies
reativas que se depositam em superficies expostas a descarga luminescente. A fragmentacao
molecular dos gases pelo plasma resulta na formacdo de filmes poliméricos com estruturas
aleatdrias, onde ndo existem unidades minimas de repeticdo, como acontece no processo de
polimerizacdo convencional. Os filmes depositados nestas condi¢des possuem estrutura

desordenada e com alto nivel de entrelacamento e ramificacdes [12].

A fragmentagdo das moléculas do mondmero ocorre pelo impacto com elétrons
energéticos presentes na descarga. A producdo de espécies reativas induz a dissociagdo e

recombinacdo molecular, que ocorre inimeras vezes antes de se depositarem filmes [13].

O processo de polimerizacio a plasma promove a reestruturacdo do material cada vez
que uma espécie do plasma chega a superficie e € incorporada ao polimero. Este processo
induz a formacgdo de ligagdes covalentes, o que torna a estrutura do polimero ramificada e
entrelacada. Algumas propriedades ocasionadas pela formagdo de ligagdes covalentes sao

insolubilidade em diversos solventes quimicos e resisténcia mecanica [14].

2.4 Deposicao a Vapor Quimico Assistido por Plasma — (PECVD)

O processo PECVD (do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, em
portugués, Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por Plasma) € utilizado para a produgao de
compostos organicos ou inorganicos, dependendo da composicdo quimica do plasma

utilizado.

12



Filmes de carbono amorfo hidrogenado produzidos por PECVD e contendo elementos
como nitrogénio, fldor, e oxigénio, por exemplo, vém sendo amplamente estudados nas

ultimas décadas [15, 16, 17].

No PECVD, moléculas polimerizdveis ganham energia através de colisdes ineldsticas,
neste caso a sua fragmentacdo gera espécies reativas que tendem a se recombinar, formando
filmes ou pds que se depositam sobre superficies proximas ou em contato com a descarga de

plasma [18].

Filmes produzidos por esta técnica sdo em geral: (i) homogéneos, (ii) uniformes e
possuem (iii) boa aderéncia a diversos tipos de substratos. Tais materiais possuem intimeras
aplicacdes praticas, como por exemplo, fabricacdo de componentes eletronicos e Opticos,

producdo de revestimentos antiaderentes e impermeabilizantes, entre outros [6].

Diversos arranjos experimentais podem ser utilizados para a producdo de polimeros a
plasma pelo processo de PECVD. A escolha do arranjo experimental pode afetar parametros
de processo como a taxa de deposicdo dos filmes e o nimero de particulas carregadas que
atingem o filme durante seu crescimento, gracas a seu efeito na distribuicdo do potencial

elétrico do sistema [6].

Na producdo de polimeros a plasma sdo em geral utilizados reatores. Normalmente os
reatores sdo camaras cilindricas submetidas a pressdes da ordem de 5 a 20 Pa. Os dois tipos
de configuragdo de reator a plasma mais utilizados sdo: (i) reatores com eletrodos externos e

(i1) reatores com eletrodos internos.

Os reatores com eletrodos externos podem ser acoplados de forma indutiva ou
capacitiva, este tipo de reator geralmente € fabricado em vidro, quartzo ou alumina. Os

eletrodos normalmente possuem a forma de anéis metélicos. Os reatores com eletrodos
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internos sdo em geral constituidos de uma camara de viacuo onde um dos eletrodos recebe o
acoplamento da poténcia de rf e o outro € aterrado, o eletrodo inferior pode ser utilizado como

porta amostras.

Estes dois tipos de configuragdo foram utilizados com sucesso na fabricacdo de filmes

finos a-C:H contendo flior e nitrogénio [15, 16].

2.5 Irradiacao e Implantacao Ionica

A irradiagcdo idnica é o processo de bombardeamento de matéria por ions, que sdo
espécies carregadas eletricamente. Quando um feixe de fons com energia entre 100 e 500 keV
incide sobre um sélido, desencadeia reagdes fisicas como: (i) ejecdo de dtomos e elétrons da
superficie, (ii) deslocamento de 4&tomos no interior do material, (iii) emissdo de energia devido
a excitacOes eletrOnicas, entre outros. A perda de energia dos fons incidentes a medida que
estes atravessam o material se dd por meio de processos eldsticos e ineldsticos. O processo de
interacdo eldastico esta relacionado com as colisdes atdmicas e o processo ineldstico relaciona-

se com as perdas de energia no sistema eletronico do alvo [19].

Na implantacdo i0nica em uma faixa de energia que varia de dezenas de keV até MeV,
os fons penetram e permanecem no material [20]. Neste caso dtomos ou moléculas sdo
ionizados, acelerados em um campo elétrico e implantados em um material alvo. A
coexisténcia de espécies quimicas diversas e a transferéncia de energia dos fons para o s6lido
provocam modifica¢des estruturais e quimicas no material, alterando propriedades mecanicas,
elétricas, Opticas e magnéticas [21]. Tais modificacdes dependem do material utilizado como
alvo e dos pardmetros de bombardeamento: (i) energia cinética dos fons, (ii) nimero de ions
implantados por unidade de area, (iii) espécie i0nica utilizada como projétil, (iv) temperatura

da amostra, etc.
14



O processo de implantacdo idnica direcionado a modificacdo quimica de materiais
semicondutores é conhecido como dopagem [22]. Este processo é de grande interesse para a
inddstria eletronica, onde as espécies implantadas reagem com o material hospedeiro,
modificando propriedades como a condutividade do material em vérias ordens de grandeza ou

precipitando fases pela auto-aglutinagdo dos elementos implantados.

Um sistema convencional de implantagdo i6nica € formado por uma camara de
implantacdo, onde os fons sdo criados, e um acelerador, onde os fons ganham velocidade
suficiente para penetrarem o alvo na profundidade desejada. A Figura 2.5.1 mostra o esquema
de um sistema de implantacao i6nica convencional. Esta técnica € bem aplicada a materiais do
tipo semicondutor, onde um pequeno nimero de particulas implantadas (impurezas) pode
causar grandes modificacdes nas propriedades elétricas destes materiais. A Figura 2.5.2 ilustra
0 processo implantagd@o i0nica sendo usado para dopar um wafer de silicio em uma das etapas

de fabricacdo de microprocessadores.

Figura 2.5.1 — Sistema de implantacio idnica por feixe de fons.
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Além do sistema convencional de implantagdo i0nica por feixe de fons descrito acima,

existem também, o processo implantacao iOnica e deposicao por imersdo em plasma (PIIID).

Figura 2.5.2 — Tlustragdo do processo de implantag@o idnica sendo utilizado na fabricagdo de dispositivos
semicondutores [23].

2.6 Implantacao I6nica e Deposicao por Imersio em Plasma — (PIIID)

Existe a possibilidade de realizar implantacdo ionica durante o processo de deposi¢ao
a vapor quimico assistido por plasma, esse processo € conhecido como PIIID (do inglés,

Plasma Immersion lon Implantation and Deposition, em portugués, Implantacdo Ionica e

Deposicdo por Imersdo em Plasma) [24].

Neste processo os filmes estdo sujeitos a implantacdo iOnica durante a deposi¢do. Sao
aplicados pulsos de alta tensdo negativa em substratos submetidos a plasmas polimerizdveis.
No inicio do processo, os fons implantados interagem com a interface entre substrato e filme.
A medida que o processo avanga em relacio ao tempo, fons sio implantados na camada que
estd crescendo, interferindo diretamente na taxa de deposi¢do, na estrutura € na composicao

quimica do filme [24].
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Um material polimérico que cresce sob a implantaciao de ions por imersao em plasma
tende a apresentar propriedades estruturais, mecanicas, opticas e elétricas diferentes de filmes
produzidos pelo processo PECVD. Segundo Rangel et al [25], o grau das modifica¢des
induzidas pelo processo PIIID € controlada por parametros que incluem: (i) composicao,

densidade e energia do plasma e (ii) magnitude, freqii€ncia e ciclo de trabalho dos pulsos.

O impacto de ifons acelerados no filme que esta crescendo promove a emissdao de
elétrons, formacio de espécies ionizadas, espécies excitadas e radicais livres. Atomos e
moléculas em estados excitados também liberam energia promovendo a quebra de ligacdes
quimicas. A fragmentacdo das ligacdes ocorre geralmente em grupos laterais também
chamados de grupos pendentes, liberando espécies quimicas como H, N, O, CHy e etc,
dependendo dos compostos precursores envolvidos no processo [26]. A estrutura polimérica
ao redor das ligacdes pendentes tende a se reorganizar de modo a absorver os radicais, isto

induz a formacao de ligagdes insaturadas tais como C=C e C=C [9].

No processo PIIID também pode ocorrer a formagdo de ligagdes covalentes entre
cadeias adjacentes, este processo conhecido como reticulacio ou entrelagamento, ocorre
quando ha proximidade suficiente entre as cadeias de modo a permitir a reacdo entre Os
radicais livres. O movimento vibracional das cadeias poliméricas durante a deposi¢do e

implantacdo i6nica é um fator que pode vir a contribuir para o entrelacamento das cadeias.

O processo PIIID vem sendo empregado com sucesso na producao de filmes de DLC a
partir de plasmas de Ar e C;H, em baixas pressoes (0,04 a 0,93 Pa) [27]. Este tipo de filme
tem interesse tecnoldgico gracas a propriedades como, alta dureza, baixo coeficiente de
fric¢do e inércia quimica. A dureza méxima obtida para os filmes neste trabalho foi de 30 GPa

com espessuras maiores que 200 nm e tensdo de compressao de 9 GPa. Espectros de Raman
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comprovaram estas propriedades mostrando um alto conteddo de ligacdes sp’, responsdveis

pelas excelentes propriedades deste material.

Esta técnica foi empregada na melhoria de propriedades tribolégicas superficiais e
propriedades mecanicas de acos através da implantacdo de carbono em sua superficie [28], e

na formacao de carboneto de silicio pela imersao do silicio em plasmas de C4H4[29].

2.7 Ablacao
E importante notar que existem mecanismos a plasma utilizados para remocio de
compostos da superficie de um substrato, estes sdo chamados de ablagcdo. Existem dois tipos

principais de ablacdo ou limpeza, o primeiro € quimico, chamado de etching, o segundo €

fisico, chamado de sputtering.

O etching ocorre quando ha reagdes quimicas entre componentes do plasma e os
atomos da superficie do material, neste caso ha formacdo de compostos voléteis que sao
subseqiientemente removidos do reator. Um exemplo de etching ocorre em materiais
poliméricos expostos a plasmas ricos em oxigénio. Devido a sua alta reatividade, o oxigénio
combina-se com dtomos de carbono presentes no polimero, formando compostos volateis
como CO e CO,. A Figura 2.7.1 ilustra a combina¢do quimica e remog¢do de atomos da

superficie que ocorre no etching.
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Figura 2.7.1 — Ablacdo quimica — efching. Neste caso os dtomos sao removidos da superficie do material exposto
ao plasma através da combina¢do quimica de 4tomos.

A ablacgdo fisica, sputtering, ocorre pela transferéncia de energia entre os ifons do
plasma e os dtomos da superficie do material, neste caso, os 4tomos da superficie do material
sdo ejetados para a fase gasosa. Um exemplo de sputtering ocorre em plasmas de argdnio,
onde fons pesados de Ar" transferem energia para os atomos da superficie do substrato,

ocasionando a remog¢ao de dtomos do mesmo. A Figura 2.7.2 ilustra este mecanismo.

Figura 2.7.2 — Ablagdo fisica — sputtering. Neste caso os dtomos sdo removidos da superficie do material exposto
ao plasma através da transferéncia de energia cinética entre fons presentes no plasma.

Os mecanismos de ablagao sdao amplamente utilizados na industria de dispositivos

semicondutores [30]; por exemplo, na remoc¢ao de camadas de polimeros na fabricacdo de
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microchips como ilustra a Figura 2.7.3 onde o etching € utilizado na remog¢ao de compostos

que nao possuem protecao foto-resistiva.

Figura 2.7.3 — Ilustracdo da aplicacdo de ablacdo quimica efching na fabricacdo de dispositivos
semicondutores, como microchips [23].

2.8 Técnicas de Caracterizacio

2.8.1 Perfilometria

O Perfildmetro € um instrumento destinado as medicdes de espessura e rugosidade de
uma superficie [31]. Sua resolucdo vertical atinge a escala nanométrica. As medidas de
espessura podem ser utilizadas para calcular a taxa de deposi¢do dos filmes fabricados a partir

da seguinte equagao:

R=h/t (1)

onde R € a taxa de deposicdo do filme, /& representa a espessura do filme, mensurada pela

técnica de perfilometria e ¢ € o tempo de deposicao.

No equipamento um sensor do tipo cantilever, fabricado com uma ponta esférica de
diamante de 10 um de diametro, se desloca sobre a superficie da amostra até encontrar a
interface entre filme e substrato, este sensor esta acoplado a um transdutor e reconhece
qualquer diferenga na altura do filme, gerando sinais elétricos correspondentes aos

movimentos da ponta, estes sinais analdgicos sdo amplificados e convertidos para sinais
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digitais, para entdo, serem enviados a um computador e analisados por um software
especifico. Uma camera CCD captura as imagens do sensor acompanhando seus movimentos,
as imagens geradas podem ser observadas no monitor e ajudam no posicionamento em relacao
a amostra. A Figura 2.8.1.1 ilustra o principio de funcionamento de um perfildometro onde o

sensor tipo cantilever executa trés leituras de espessura.

Figura 2.8.1.1 — Representag@o esquemadtica do sistema de medigdo utilizado pelo Perfilometro.

2.8.2 Espectroscopia de Absorc¢ao no Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho € utilizada para investigar a estrutura
quimica de um filme fino através da identificacdo de bandas de absor¢do caracteristicas de
grupos de quimicos [32]. A técnica baseia-se na absor¢ao de um feixe de luz na regidao do

infravermelho do espectro eletromagnético, que compreende de 200 a 12.500 cm'™'.

Dentro da regido do infravermelho no espectro eletromagnético, destaca-se a faixa de
4.000 a 400 cm™'. Esta faixa é especialmente interessante, pois abrange as freqiiéncias de
vibracdo da maioria das ligagdes quimicas, e € utilizada na identificacdo de estruturas

moleculares [33].

A identificacdo de compostos quimicos ocorre obedecendo ao principio de que

ligacdes quimicas possuem freqiiéncias de vibracdo especificas que correspondem a niveis
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vibracionais de energia nos compostos. Tais freqiiéncias dependem das massas dos dtomos

envolvidos, da geometria molecular e do comprimento das ligacdes.

Uma amostra analisada em um espectrometro infravermelho, e exposta a radiacio
somente absorve luz quando a radiacdo incidente corresponde a diferenca de energia entre
estados de vibracdo de um grupo quimico presente no material. Em outras palavras, a
absor¢do ocorre quando a freqiiéncia da radiacdo coincide com a freqiiéncia vibracional
natural da molécula, proporcionando uma transferéncia de energia efetiva, resultando em uma

varia¢do da amplitude da vibragao molecular.

A energia absorvida do feixe promove a molécula para niveis vibracionais ou
rotacionais de maior energia, fazendo que a energia do feixe transmitido seja menor do que a
energia do feixe incidente na amostra, para o respectivo comprimento de onda. Todavia, este
fendmeno ocorre somente para moléculas que apresentam variagdo de seu momento de dipolo

elétrico durante a analise [34].

Existem dois modos de vibracdo onde hé variacdo nas distancias interatOmicas, (i) o
estiramento e (ii) a deformacgdo angular, que pode ocorrer sob a forma de modificacdo dos
angulos entre ligacdes ou modificacdo dos angulos entre ligacdes e um determinado plano de

referencia [33]. A Figura 2.8.2.1 ilustra diferentes tipos de deformagao angular.

A 1dentificacdo de compostos quimicos neste trabalho foi feita a partir da comparacdo
de freqiiéncias absorvidas com freqii€ncias tabeladas encontradas em literatura especifica [35,

36].
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Figura 2.8.2.1 — Modos vibracionais simétricos e assimétricos de uma molécula.

2.8.3 Espectroscopia de Reflexiao - Absorc¢iao no Infravermelho — (IRRAS)

A técnica utilizada no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos é de medir a intensidade
refletida pelo conjunto amostra — substrato. Esta técnica é conhecida por IRRAS [37], (do
inglés, Infrared Reflectance - Absorbance Spectroscopy, em portugués, Espectroscopia de

Reflexdo — Absorgdo no Infravermelho).
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Nesta técnica de caracterizacdo sao utilizados materiais refletores como substratos, por
exemplo, aco inoxiddvel polido ou laminas de vidro recobertas com aluminio, que foram

utilizadas neste projeto.

Dentre as técnicas disponiveis, a espectroscopia de reflexdo — absor¢do no
infravermelho € considerada uma das mais apropriadas para a caracterizacdo de filmes finos
devido a: (i) possibilidade de andlises in sifu em presenga de gases ou liquidos e (ii) ndo ser

destrutiva [38].

A Figura 2.8.3.1 mostra o espectro de absor¢do no infravermelho obtido pela técnica

IRRAS descrita, para filmes finos.

Transmitancia
s
O /

C=C \

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T, = 80 % CHCI,

Numero de onda (cm'l)

Figura 2.8.3.1 — Espectro de absor¢@o no infravermelho obtido pela técnica IRRAS para um filme produzido
pelo processo de PECVD a partir de uma mistura de compostos contendo C,H,, CHCl; e Ar.

Tais filmes foram produzidos pela técnica de implantacdo iOnica e deposicdo por
imersao em plasma (PIIID), a partir de misturas de C,H,, CHCI; e Ar, com poténcia de rf de
150 W, em destaque as bandas de absorcdo correspondentes a diversas ligacdes quimicas

encontradas [39].
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2.8.4 Calculo da densidade relativa das ligacoes

A partir dos espectros de absorcdo no infravermelho obtidos pela técnica IRRAS
descrita acima, foram calculadas as densidades das ligacdes presentes nas bandas de absorcao.
O principio descrito a seguir foi empregado por Landford e Rand para encontrar a

concentracao de grupos funcionais em filmes de SiN [40].

A densidade de ligagdes de alguma espécie pode ser calculada a partir da drea

integrada de uma banda de absor¢do segundo a expressao:

I = [ banda &mexfe )

Omdx
Onde:
I = absorcdo integrada (densidade das ligagdes);
amsx = coeficiente de absorc@o da banda analisada;
Ao = largura da banda;
Omax = NUmMero de onda correspondente a transmitancia Ty.

Abaixo a figura 2.8.4.1 ilustra os parametros Ac, 0,4, Lo, T € T  utilizados para o

calculo aproximado da absor¢ao integrada, onde:
Ty = transmitancia mixima; T = ponto de transmitidncia minima; T" = (T~ To)l/ 2,
O coeficiente de absor¢do amsx pode ser calculado pela expressao:

1 T
X max =~ 5 In = 3)

Onde A representa a espessura do filme.
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Figura 2.8.4.1 — Exemplo do célculo da densidade relativa de uma ligagdo C=C para um filme produzido pelo
processo de PIIID a partir de uma mistura compostos contendo C,H,, CHCl; e Ar [41].

2.8.5 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio — X — (XPS)

A técnica de caracterizacdo XPS (do inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, em
portugués, Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X) é também conhecida como ESCA (do
inglés, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, em portugués, Espectroscopia
Eletrénica para Andlises Quimicas). E uma técnica espectroscpica quantitativa que serve
para a determinagdio da composicio quimica da superficie da amostra. E capaz de identificar
ligacdes quimicas entre elementos e o estado eletronico destes elementos, fornecendo a

propor¢do de que estes se encontram no material [42].

Na técnica de andlises por XPS, um feixe de Raios-X com energia conhecida, irradia a
amostra arrancando elétrons dos dtomos da superficie do material, o equipamento mede entao
a energia cinética dos elétrons que foram liberados, possibilitando o cdlculo da energia de
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ligacdo e identificacdo do composto presente na amostra. Este tipo de andlise engloba uma
faixa de energia que varia de zero a aproximadamente 1250 eV. A maioria dos elementos
quimicos da tabela periddica possui um ou mais niveis de energia que resultam no

aparecimento de picos nesta regiao.

A técnica de XPS se baseia no principio do efeito foto elétrico. A medida que a
energia de um Raio-X com comprimento de onda especifico pode ser conhecida, a energia de
ligacdo de cada elétron emitido pode ser determinada usando uma das equacdes formuladas

por Einstein
Eb = Efémn - (Ecinética + 0) “4)

onde, E;, representa a energia de ligacdo do elétron, Eg;,, € a energia do um raio-X incidente,
Ecinéiica € a energia cinética do elétron e @ é a fungdo de trabalho do espectrometro. Como a
energia de ligacdo é uma caracteristica intrinseca do orbital no qual o elétron foi emitido, sua
determinacdo permite a identificacdo da espécie responsavel pela emissao do elétron [43]. A
Figura 2.8.5.1 ilustra o efeito foto elétrico onde um elétron do caroco de um &4tomo de

oxigénio € ejetado.

Figura 2.8.5.1 — Representagdo esquematica da emissao foto elétrica
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2.8.6 Angulo de Contato e Energia de Superficie
Nesta técnica determina-se a molhabilidade de um material a partir da medi¢ao do
angulo criado entre a gota de um liquido e a superficie sobre a qual a gota deste liquido é

colocada.

Quando uma gota de um liquido entra em contato com a superficie de um sélido, os
seguintes fenomenos podem ocorrer: (i) espalhamento da gota sobre a superficie, indicando
que o sélido é receptivo aquele liquido, (ii) formacdo de uma gota de aspecto esférico,
indicando baixa afinidade entre sélido e liquido. A propriedade que relaciona a caracteristica
de alta ou baixa afinidade do liquido com a superficie é chamada de molhabilidade. A
molhabilidade € essencial na definicio de outras propriedades dos materiais como:

lubrificagdo, corrosdo e adesdo de camadas [44].

O angulo de contato, ©, entre um liquido e a superficie da amostra exibe relagao
intima com a composicdo e estrutura desta superficie. E definido como o 4ngulo entre um
plano tangente a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se
encontra depositado [45]. A Figura 2.8.6.1 mostra trés situagdes possiveis para o angulo de

contato O.
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Figura 2.8.6.1 — Ilustra¢do do angulo de contato © em superficies: (i) completamente hidrofilicas com © = 0,
(i1) intermedidrias com 0 < © < g e (iii) hidrofébicas com © > g

Por exemplo, quando utilizamos d4gua deionizada neste tipo de técnica de
caracterizacdo, e esta se espalha completamente sobre a superficie do material, temos um

angulo de contato © = 0, portanto uma superficie hidrofilica, que possui afinidade com a
2 N P T . ~ . ..
dgua. Entretanto, quando o angulo de contato © é > > pode-se dizer que ndo ha afinidade
entre a gota d’4dgua e a superficie, portanto neste caso, a superficie é hidrofébica. Situacdes
. . .. T . L.
intermedidrias ocorrem na maioria dos casos com 0 < © < > caracterizando superficies

parcialmente hidrofilicas, ou parcialmente hidrofébicas.

Considerando a condicdo de equilibrio entre a gota, a superficie e o ar circundante
contendo vapor, o angulo de contato © € determinado a partir do balanco das forgas
envolvidas nestas interacdes. A medida que na interagdo conjunta deste sistema a somatdria

de forcgas € igual a zero, temos:

st - Ysl = Ylv cos 6 (5)
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que € a equagdo de Young. Nesta equacdo Yy € a tensdo superficial na interface sélido vapor,
ys € a tensdo superficial na interface sélido liquido e yjy € a tensdo superficial na interface

liquido vapor como ilustra a figura 2.8.6.2 [46].

Figura 2.8.6.2 — Ilustrag@o do angulo de contato © e seus componentes. Tensdo superficial na interface sélido
vapor Y, tensdo superficial na interface sélido liquido y € tensdo superficial na interface liquido vapor y,.

Também pode obter-se com esta técnica o valor da energia de superficie do material.
O conceito de energia de superficie pode ser compreendido usando um liquido como
exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente procurando ocupar uma
posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde eles e as forgas (atrativas e
repulsivas) agindo em todas as direcdes estejam em equilibrio. Por outro lado, as particulas na
superficie do material experimentam apenas forcas dirigidas para dentro do liquido. Devido a
isto, as superficies sdo sempre regides de maior energia. E justamente a diferenca entre as
energias das espécies na superficie e no interior do material que se denomina energia de

superficie ou tensdo interfacial [47].

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a um estado de
minima energia. E por esta razdo, por exemplo, que uma gota de qualquer liquido tende a
forma esférica, pois esta € a forma geométrica que possui a menor razao entre drea superficial

e volume. Da mesma forma, a adesdo de um material sobre outro serd tanto melhor quando

maiores forem as energias superficiais envolvidas.
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2.9 Propriedades opticas

A importancia prética dos filmes finos advém em partes de suas possiveis aplicagcdes
em equipamentos Opticos e na industria de eletronicos. Nas dltimas décadas os métodos de
determinacao de propriedades 6pticas experimentaram considerdvel desenvolvimento [48]. As
propriedades Opticas de um material estdo relacionadas a sua resposta a exposicao a radiacao

eletromagnética.

Nesta secdo serd apresentada uma definicdo tedrica sobre os principais conceitos e
fundamentos do estudo de propriedades Opticas para filmes finos, a partir da exposi¢do destes
a radiagdo eletromagnética, UV — Vis — NIR. Os principais tépicos abordados sdo: (i) indice
de refracdo, (ii) fendmeno de interferéncia, (iii) coeficiente de absor¢do, e (iv) modelos para

calculo do gap 6ptico (Eo3, Eos € Eraue).

2.9.1 Espectrofotometria de transmitancia — (UV-Vis-NIR)

O espectro eletromagnético da radiagdo abrange a larga faixa desde os raios gama, y,
que sao emitidos pelos materiais radioativos, € possuem comprimentos de onda da ordem de
10" m, passando pelas radiacdes ultravioleta, visivel, infravermelho e finalmente até as
ondas de radio, com comprimentos de onda tdo longos quanto 10°m. A Figura 2.9.1.1 mostra

este espectro em uma escala logaritmica.
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Figura 2.9.1.1 — Espectro da radiacdo eletromagnética, incluindo freqii€ncias para as cores no espectro visivel.

Toda a radiacdo eletromagnética atravessa o vadcuo a mesma velocidade, a velocidade
da luz ¢ (cerca de 3 - 10° m s™). A velocidade da luz pode ser expressa em funcdo da

freqiiéncia, v (Hertz) e do comprimento de onda, 4, pela equagio:
c=Av (6)

Todavia, algumas vezes € mais conveniente visualizar a radiacdo eletromagnética a
partir de uma perspectiva quantica, onde a radiacdo, em vez de ser expressa em ondas, €
composta de grupos ou pacotes de energia, chamados fétons. A energia do féton E, assume

valores especificos definidos pela equagao:
EF=hv (N

onde A é a constante de Planck, (6,63 - 10* Js). Substituindo a freqiiéncia v da equacdo acima

temos:

E=— ®)

Desta forma, vemos que a energia do féton € proporcional a freqii€éncia da radiagdo, ou

inversamente proporcional ao comprimento de onda [49].
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Na espectrofotometria, quando a energia do féton incidente é maior que a energia do
gap do material, é possivel promover a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a
banda de condugido, através da absorcdo do féton pelo elétron. A transmitancia T (A) €

definida por:
T () =1/1, )

Onde: I, é a intensidade transmitida e /) € a intensidade incidente. Na regido de alta absorcao
do material a intensidade transmitida I, se aproxima ao zero, possibilitando a obtenc¢do da

borda de absor¢do do material em materiais semicondutores ou isolantes.

Se a energia do féton incidente é menor que a do gap do material, entdao o feixe
atravessa a amostra praticamente sem promover qualquer excitacio eletronica. Neste caso, a
intensidade transmitida I, se aproxima da intensidade incidente I, e o material é dito

transparente ou nao absorvente [49, 50].

2.9.2 Indice de refracao

A luz que é transmitida para o interior de materiais transparentes sofre uma
diminui¢@o na sua velocidade e, como resultado disso, é desviada na interface. Esse fendmeno
€ denominado refracdo. O indice de refracdo n de um material é definido como a razdo da

velocidade da luz no vécuo, c e a velocidade da luz no meio, c,. Ou seja, o indice de refracao

€ a razdo entre as velocidades da luz no vacuo e no meio de interesse [51].
n=c/c, (10)

A partir desta defini¢cdo, vemos que o Indice de refracdo ¢ um nimero adimensional,

maior que 1, visto que ¢, € sempre menor do que c¢. O indice de refracdo e outras propriedades
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Opticas podem ser obtidos a partir de fendmenos de interferéncia em espectros de transmissao

medidos em uma grande faixa de energias.

2.9.3 Fenomeno de interferéncia

Um dos mais belos efeitos de interferéncia resulta das multiplas reflexdes da luz entre
as duas superficies de um filme fino de um material transparente. Estes efeitos ndo requerem
nenhum aparato especial para sua producio e observacdo, pois sdo familiares a qualquer um
que tenha visto as cores de um filme fino de 6leo sobre a d4gua ou observado simples bolhas

de sabdo [52].

A existéncia de duas interfaces determina a ocorréncia de reflexdes multiplas, e a
interferéncia das diversas ondas emergentes do filme [52]. Estes fenomenos sdo bem
conhecidos e relacionam-se ao comprimento de onda da luz incidente sobre o filme, a

espessura do filme, ao indice de refracdo e ao coeficiente de absorcao do filme [5].

Nos espectros de transmissdo de filmes finos, com espessuras da mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda da luz envolvido, o fendmeno de interferéncia € observado
na regido do espectro em que o filme € praticamente transparente. Este fendmeno se deve a
multiplas reflexdes do feixe nas interfaces, filme e substrato, e filme e ar, o que promove
diferentes caminhos Opticos para cada raio que emerge da amostra, como mostra a Figura
2.9.3.1. Esta Figura idealiza um caso de reflexdo em um filme cujos planos inferiores e

superiores sdo perfeitamente planos e paralelos um ao outro [5, 53].

Na Figura, I, representa a intensidade incidente, A representa um comprimento de onda
especifico. I, € a intensidade refletida e /; a intensidade transmitida e finalmente 4, representa

a espessura do filme.
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Figura 2.9.3.1 — Ilustracdo do processo de transmissdo e reflexdo em filmes finos [54, 55]

Ao atravessar a amostra a radiacdo pode se combinar de forma: (i) construtiva, em
.. . s . «, .
fase, (i1) de forma destrutiva, com > fora de fase, ou (iii) de forma intermediaria, causando no

espectro de transmissdo o surgimento de maximos e minimos, chamados de fenomeno de

interferéncia [53, 54].

O surgimento do fendmeno de interferéncia depende do: (i) comprimento de onda 4 do
feixe incidente, (ii) do indice de refracdo do filme n,, (iii) da relagdo n; / n,, onde n, é o indice

de refracao do substrato e (iv) da espessura do filme A.

Espectros de transmissao obtidos em uma grande faixa de energia sao utilizados para a
determinacdo de parametros oOpticos de filmes finos. A andlise permite a determinagdo da
espessura i do filme e da parte real do indice de refragdo n; em fungdo da energia do féton,
permite também, o cdlculo do coeficiente de extin¢do k. Para este cdlculo € utilizada a parte
imagindria do indice de refracdo complexo do filme, que recebe o nome de coeficiente de
extingdo, e representa a capacidade do filme de absorver a luz em um determinado

comprimento de onda. O coeficiente de extin¢cdo pode ser expresso por:

Aa

k=" (11)
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onde 4 € o comprimento de onda e a € o coeficiente de absorcao [55].

Neste trabalho o método utilizado para o cdlculo n; e h, foi baseado no procedimento
desenvolvido por Torres e Cisneros [56], onde rotinas computacionais sdo aplicadas a
espectros de transmitincia na regido de baixa absorbancia dos filmes, e em outra etapa, na

regido onde absorbancia aumenta rapidamente com a freqiiéncia.

A Figura 2.9.3.2 mostra o exemplo do espectro de um filme fino amorfo obtido por
PECVD de uma mistura de C,H,, CHCI; e Ar em substrato de quartzo. O grafico mostra a
Transmitancia (%) em funcao da Energia do Foton (eV), é importante observar que a energia

aumenta da direita para a esquerda no gréfico.

T T T T T

90 | .
g 80 .
S
£ 70 - Regido Il Regido I T
=

60 |- .

3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0
Energia do Féton (eV)

Figura 2.9.3.2 — Espectro de transmitincia de um filme fino amorfo produzido por PIIID de uma mistura de
C,H,, CHCI; e Ar depositado em quartzo. A regido onde a transmitancia diminui bruscamente ¢ denominada
borda de absorcio.

Na Regido I se destacam as franjas de interferéncia, utilizadas para determinar a parte
real do indice de refracdo e a espessura do filme. Nesta regido, com E < ~ 2,25 eV, onde o

filme € praticamente transparente, observa-se a modulacdo causada pela interferéncia dos
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feixes de luz emergentes, que antes de sair do material sofrem inimeras reflexdes internas.

Como explicado acima, dependendo do comprimento de onda A, o feixe sai da amostra: (i) em

.. s “ee . ~ . “, .
fase, (ii) fora de fase S ou (ii1) em situacdo intermedidria a estas.

A Regido II (E > 2,25) é denominada borda de absorcdo, esta segunda regido, é
utilizada para calcular o coeficiente de absorcao e o gap 6ptico do material, que € o parametro
relacionado com o hiato de energia entre as bandas de valéncia e as bandas de conducao do
material. Para esta segunda regido do grifico a transmitancia diminui exponencialmente

gragas ao efeito de absorcao do filme [5, 55].

O indice de refracdo n, do filme pode ser calculado a partir dos maximos e minimos de
interferéncia presentes na regiao de baixa absor¢ao dos espectros de transmitancia, onde cada

extremo possui um indice m, de valor inteiro, dado pela equacao [56]:
mz=A 1 /(A1-Ay) (12)
empregando esta relacdo na equacao:
m = 4nh/ (13)

o valor de indice de refragdo n pode ser calculado, caso & (espessura do filme) seja conhecida.

Na pratica o cdlculo € feito através de uma rotina computacional onde n é calculado
nas franjas de interferéncia e, interpolado para outros valores de energia. O célculo da
espessura € obtido através dos valores de n e das distdncias entre 0s maximos € 0s minimos

das franjas de interferéncia [55].

2.9.4 Coeficiente de absorcao
Os materiais ndo-metdlicos podem ser opacos ou transparentes a luz visivel; e se

forem transparentes, com freqiiéncia exibem alguma cor. Em principio a luz € absorvida nesse
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grupo de materiais de acordo com dois mecanismos bdsicos: (i) Absor¢do por polarizacao
eletronica e (ii) Transicdo eletronica de bandas de valéncia. A absor¢do por polarizacdo
eletronica s6 é importante para freqiiéncias da luz na vizinhanga da freqii€éncia de relaxacao
dos dtomos constituintes. Mas, a absor¢do de um féton de luz também pode ocorrer pela
promocgao ou excitacdo de um elétron de uma banda de valéncia para uma banda de conducao

[51].

Todos os materiais possuem um coeficiente de absor¢do a, este € caracteristico de cada
material e varia em funcdo do comprimento de onda da radia¢do incidente. Materiais que
possuem grandes valores de a sdo considerados como altamente absorventes. O coeficiente de

absor¢ao de um material é dado por:

_ 1, I
a=—+ly . (14)

onde /; € a intensidade de radiacao transmitida ou ndo absorvida, [yé a intensidade de

radiacao incidente nao refletida e 4 € a espessura do filme.

No espectro de transmitancia, a regido onde as franjas de interferéncia atenuam-se
rapidamente e a transmitancia diminui, é a regido onde verifica-se a atuagao de a. Esta regido

esta representada na figura 2.9.4.1.
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Figura 2.9.4.1 — Coeficiente de absorcdo calculado a partir do método desenvolvido por Torres e Cisneros
[55,56], para um filme fino amorfo produzido pelo processo de PECVD a partir de uma mistura de C,H,, CHCl;

e Ar.

Para calcular o coeficiente de absor¢do neste trabalho foram utilizados os espectros de
transmitancia UV —Vis — NIR, medidos com incidéncia normal, com os valores conhecidos do
indice de refracao do filme n;, do indice de refracdo do substrato n, e do valor da espessura .
A espessura h pode ser obtida através de cdlculos na regido transparente do espectro, (baixa

absor¢do), ou através de medidas independentes de perfilometria.

O indice de refracdo do filme n; em funcdo do comprimento de onda 4, é obtido pela
extrapolacdo de valores calculados na regido de baixa absorcao. Com estes valores é possivel
calcular o coeficiente de absor¢do de maneira iterativa. Para os cdlculos de a dos filmes

produzidos neste trabalho foi utilizada uma rotina computacional baseada no método de

Torres e Cisneros [55, 56].
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2.9.5 Gap optico

O gap de um material origina-se da separag¢do energética entre os estados ocupados da
banda de valéncia e os estados vazios da banda de condug¢do do material [56]. Para
determinacao do gap Optico dos filmes produzidos, foram utilizados os seguintes métodos: (i)

E03, (11) E04, c (111) ETaUC'

Os métodos Eg3 e Eos foram utilizados por Freeman e Paul [57], para a caracteriza¢do
do gap Optico de filmes a-Si;-yHy a partir do grafico de coeficiente de absorcao em funcdo da
energia do féton. Neste caso, por defini¢do o valor do gap 6ptico para Eg3 € o valor de energia
correspondente a a = 1000 cm™, para Egs 0 gap Optico corresponde ao valor de energia

correspondente a a = 10000 cm™.

A Figura 2.9.5.1 demonstra o desenvolvimento grifico do gap Optico para os dois

métodos citados para um filme produzido a partir de uma mistura de C,H,, CHCl; e Ar.

10000 |-

C2H2 + CHCl3 + Ar

1000 |2

Coeficiente de Absorcao ( cm‘l)

2,6 2,8 3,0 32 34 3,6 3,8 4,0

Energia (eV)

Figura 2.9.5.1 — Exemplo de determinagdo do gap 6ptico pelos modelos Ey; e Ey, de um filme produzido a partir
de C,H,, CHCI; e Ar pelo processo PECVD. Ep;= ~3,01. Egy = ~3,67 eV.
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Outro método muito utilizado para o célculo do gap éptico de filmes finos amorfos é o
método desenvolvido por Tauc [58, 59]. Neste método os valores de gap Optico sdo obtidos
através do desenvolvimento grifico de Van E em fungio da energia do féton E. Caso o
grafico exiba uma regido linear, é possivel extrapolar esta regido até o eixo-X, ou seja o €ixo
de energia. A intersec¢do desta regido, com o eixo, fornece o valor do gap 6ptico E, pelo
modelo proposto por Tauc. A Figura 2.9.5.2 demonstra como este método é desenvolvido.
Porém, diversos filmes finos amorfos de carbono hidrogenado e similares, ndo apresentam
uma regido linear no desenvolvimento do grifico v n E, nestes casos o método nio pode ser

aplicado.

2000 i

1500 i
C2H2 + CHCl3 + Ar

1000

(oun E)I/Z

500

Energia (eV)

Figura 2.9.5.2 — Exemplo de determinagdo do gap dptico pelo modelo Tauc de um filme produzido a partir de
C,H,, CHCl; e Ar. E, =~2,85 V.
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2.9.6 Modelagem do gap 6ptico
Com o objetivo de comprovar os resultados de gap Optico obtidos experimentalmente

foram utilizados métodos de modelagem computacional.

Para montagem das estruturas foi utilizado o software livre de quimica computacional
Gabedit [60]. Para o célculo de otimizacgdo das estruturas, foi utilizado o software de quimica
quantica semi-empirico Mopac [61], neste software foi utilizado o método PM3 (do inglés,
Parametric Method 3, em portugués, Método Paramétrico 3), que € um método muito

utilizado para otimizacdo da geometria de moléculas organicas [62].

Para o calculo do espectro simulado de absor¢cao UV — VIS — NIR, foi utilizado o
método de Zerner, conhecido como ZINDO (Zerner’s Intermediate Neglect of Differencial

Overlap) [63], este método esta disponivel no software ORCA.

O gap 6ptico é modelado a partir da determinag@o dos estados eletronicos ativos pela
diferenca existente entre HOMO e LUMO. HOMO (do inglés, highest occupied molecular
orbital, em portugués, orbital molecular ocupado mais alto) e LUMO (do inglés, lowest
unoccupied molecular orbital, em portugués, orbital molecular ndo ocupado mais baixo)
definem o gap Optico neste trabalho a partir do nimero de dtomos de Cl incorporados nos

filmes [64].

2.10 Literaturas sobre filmes clorados em plasmas
Esta sec@o apresenta os resultados da pesquisa bibliografica realizada. Os principais
dados de entrada foram: (i) informacdes sobre filmes clorados produzidos por processos a

plasma e (ii) tratamento a plasma com compostos clorados. Nao foi encontrado nenhum relato
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de filmes semelhantes aos que serdo apresentados neste trabalho, porém, alguns dos

resultados vistos nesta pesquisa corroboram com o que foi obtido na etapa prética do projeto.

2.10.1 Tratamento a plasma com compostos clorados.

Inagaki et al. aplicaram o tratamento a plasma com o objetivo de melhorar a
hidrofilicidade do polipropileno [3]. O polipropileno é um polimero hidrofébico, esta
propriedade dificulta sua adesdo a outros materiais como, polimeros, metais e materiais

ceramicos. Este artigo descreve como o tratamento a plasma a partir de CCly é capaz de

melhorar a hidrofilicidade do polipropileno.

Foi utilizado um reator a plasma cilindrico com aproximadamente 400 mm de
diametro e 470 mm de altura. Os dois eletrodos capacitivos utilizados foram fabricados em
aluminio e acoplados a um sistema de 20kHz de freqii€ncia. O sistema foi evacuado até 0,13
Pa e vapores de CCl, foram introduzidos a um fluxo de 10 cm® min . O tratamento a plasma

foi realizado em descargas de 50 a 150 mA, com duragdo de 1 a 30 min.

Os resultados mostraram que a exposi¢ao a plasmas de CCly tornam o polipropileno
hidrofilico. Notou-se que o angulo de contato tende a decrescer gradualmente a medida que o
tempo de exposi¢do ao plasma é aumentado. O angulo de contato do polipropileno passou de

99° para 81,7° ap0s o tratamento.

As andlises de XPS revelaram a presenca de carbono, cloro, oxigénio e aluminio. A
presenca de cloro no polipropileno indica que o tratamento a plasma foi eficaz. A presenca de
oxigénio pode ser atribuida a dois possiveis fatores. (i) Reacdes ocorridas apds o tratamento a
plasma, geradas a partir de radicais livres presentes na superficie do polipropileno que entra
em contato com o ar ao final do processo; (ii) Vapores de dgua absorvidos pela camara de

reacdo e que podem ter sido decompostos em oxigénio atdmico e grupos hidroxilas pelo
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plasma. A presenca de aluminio pode ser explicada a partir de reacdes de sputtering ocorridas

com os eletrodos de aluminio.

Os resultados de XPS indicaram também que a cloracdo do polipropileno torna-se
mais favordvel em tratamentos a plasma operados com correntes mais baixas como 50 mA,
por exemplo. Para correntes mais altas que 75 mA a oxidacdo do polipropileno torna-se mais
favoravel do que a cloragdo. No tratamento a plasma executado sob 50 mA a razdo atdmica de
Cl/C foi de 0,35 e para O/C foi de 0,20. Sob estas mesmas condicdes o tratamento a plasma

com corrente de 150 mA atingiu razdes atomicas de CI/C iguais a 0,23 e de O/C iguais a 0,60.

As andlises de IR revelaram a presenga de bandas de absor¢do atribuidas a vibragdes
de estiramento de C-CI em 653 e 605 cm'1[65]. A intensidade destas bandas € maior para os
filmes tratados com 50 mA do que a dos filmes tratados com 75 mA, isto comprova o

resultado das anéalises de XPS.

Inagaki et al. também realizaram este exato estudo de cloragdo de polipropileno por
tratamento a plasma utilizando CHCI; [66], que € o mesmo composto utilizado nos
experimentos descritos a frente neste projeto de mestrado. Para o tratamento com CHCls o
arranjo experimental foi o mesmo do artigo descrito acima. A corrente aplicada foi de 50, 100

e 150 mA respectivamente e a dura¢do do tratamento variou de 1 a 15 min.

O menor angulo de contato verificado em todos os niveis de corrente aplicados foi de
73°. O tempo requerido para atingir este angulo de contato foi de 11, 9 € 3 min para uma
corrente de 50, 100 e 150 mA respectivamente. Estes resultados nos permitem dizer que: (1)
Correntes maiores aplicadas a descarga conduzem a modifica¢des hidrofilicas mais rdpidas.
(i1)) A hidrofilicidade relativa obtida com tratamentos de CHCIl; independe da corrente

aplicada, visto que todos os experimentos conduziram a um valor minimo de cerca de 73°.
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As andlises de XPS mais uma vez revelaram que correntes mais baixas conduzem a
razdes atOmicas mais altas para ligagdes com atomos de cloro. Para 50 mA as razdes atdmicas
foram, 0,91 para CI/C e 0,05 para C/O. Para 100 mA as razdes foram, 0,61 para C1/C e 0,07

para C/O. Finalmente para 150 mA as razdes foram 0,34 para C1/C e 0,09 para C/O.

As andlises de IR revelaram que plasmas de CHCl; podem certamente fazer a cloragao
de filmes de polipropileno, a presenca de bandas de absor¢do na regido de 645 cm™, atribuidas

a vibracdes de estiramento em unidades de C-Cl [65], comprovam esta afirmacao.

Simultaneamente com a cloracdo dos filmes, unidades insaturadas de C=C, sao
formadas pela interacdo com plasmas de CHCl; na regido de 1640 e 1620 cm™. A formacio
de unidades insaturadas € acreditada a perda de &tomos de hidrogénio através da reacdo com o

cloro. Assim, a criagdo de uma ligacdo pendente permite que C-C torne-se C=C [66].

Também relata-se o uso da implantagdo iOnica por imersdo em plasma, PIII, na
passivacdo da liga y-TiAl [67]. O processo de passivacdo visa assegurar a resisténcia a
corrosdo desta liga a altas temperaturas. Tem sido comprovado recentemente que a
implantacdo de halogénios como Cl, F e Br na superficie de ligas y-TiAl resultam em um

grande aumento de sua resisténcia a oxidagao [68].

Neste trabalho o processo de implantagcdo i6nica foi empregado em uma camara de
vacuo de 50 cm de didmetro e 70 cm de altura. Uma bomba a vacuo turbomolecular permitiu
atingir pressoes de base de 10*Pa. O plasma foi gerado por rf de 13,56 MHz em um eletrodo
revestido por quartzo, este eletrodo € composto de 70 fios de cobre de 0,2mm de diametro,
isolados uns dos outros e entrelacados juntos. Os fios foram inseridos em um tubo de quartzo
de 12 mm, que foi dobrado 2 vezes formando circulos de 23 cm de diametro. Este eletrodo
apresenta baixa resisténcia e baixa perda elétrica ao operar com rf. O tubo de quartzo foi

refrigerado para evitar sobreaquecimento e danificagio do isolamento dos fios.
45



As implantagdes foram executadas utilizando misturas de 80 % de Ar e 20 % de
vapores de CH,Cl,. Foram utilizados pulsos de 10 a 30 kV com duragao de 5 us. Poténcias de

rf de 200 a 1000 W foram aplicadas.

Os resultados mostraram que as amostras tratadas com CH,Cl, tornaram-se mais
resistentes a oxidag¢do. Segundo o autor isto é explicado pela adicao de dtomos de C e Cl a
superficie do material [69]. Outra vantagem informada é que o CH,Cl, € um composto
simples de ser manuseado experimentalmente, o que pode facilitar aplicagdes em larga escala

no futuro.

Algumas semelhangas entre o trabalho apresentado acima e o desenvolvido neste
projeto de mestrado estdo nas dimensdes do reator empregado, na utilizacdo de misturas de Ar
e compostos clorados como precursores do processo de implantagdo idnica e na geracdo de

plasma a partir de rf de 13,56 MHz, o que é muito comum neste tipo de trabalho.

Tyczkowski et al. [4] aplicaram o processo de clora¢do a plasma na modificacdo da
superficie de borrachas de estireno-butadieno. A adesdo desta borracha ao couro artificial e a

outros materiais téxteis € de grande importancia para a industria automotiva e de calg¢ados.

A cloracdo quimica de superficies pela aplicacdo de TCI — 4cido tricloroisocianirico
dissolvido em solvente organico é o método usual para melhorar a forca de adesdo entre a
borracha de estireno-butadieno e couro artificial. Contudo, este processo envolve produtos
téxicos e representa risco a0 meio-ambiente, pois solventes inflamdveis sdo vaporizados e

gases de cloro sao langados na atmosfera.

O tratamento a plasma € estudado como uma alternativa menos agressiva ao meio
ambiente que o processo convencional. Este tratamento foi realizado em um reator de

eletrodos paralelos, alimentado mais uma vez com um sistema de radio freqii€ncia de 13,56
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MHz. As amostras foram tratadas com misturas de O, e vapores de CHCI;. A adicdo de
oxigénio se fez necessdria para prevenir a deposi¢ao de qualquer filme fino ou modificag¢ao da

superficie das amostras pela formacao de hidroxilas, carbonilas ou grupos carboxilicos [70].

Os resultados mais interessantes surgiram nos filmes tratados com rf de 10 W. Nestas
amostras a resisténcia ao descascamento aumentou em 56%, quando comparadas as amostras
tratadas quimicamente pelo método convencional. Analises de FTIR revelaram a presenca de
bandas de absor¢do em 613 cm'l, atribuidas ao estiramento de C-Cl. Bandas de absor¢do nesta

regido foram notadas nos experimentos realizados neste projeto de mestrado.

2.10.2 Polimerizacao e dopagem simultinea com compostos clorados.

Polimerizagao e dopagem simultinea de polipirrol com CHCI; tem sido feita por
processos a plasma por Vasquez et al. [71]. Neste estudo a dopagem de polimeros com
compostos clorados resultou em um aumento da condutividade dos materiais, se comparado

aos mesmos polimeros sintetizados a plasma sem dopagem.

O polipirrol dopado € um polimero que possui alta condutividade, estabilidade
ambiental e eletrocromismo. O eletrocromismo € a propriedade de mudanca reversivel de cor
em materiais submetidos a aplicacdo de cargas elétricas [72], este fendmeno possibilita a

utilizag¢do do polipirrol em dispositivos dpticos e fotoeletrocromicos.

A dopagem de polimeros a plasma com iodo é um dos processos mais estudados para
este tipo de aplicagdo, gracas a alta eletronegatividade e a alta pressdao de vapor deste
composto. Porém, o cloro € outro elemento eletronegativo que pode ser utilizado como

dopante, visando o transporte de cargas elétricas em materiais poliméricos. Por ser mais
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reativo que o iodo, a dopagem deve ser preparada cuidadosamente a fim de evitar reagdes

quimicas indesejadas.

Uma alternativa interessante para evitar reacdes quimicas em excesso € apresentada
por Vasquez et al. neste trabalho [71]. Ele utiliza as energias suficientemente altas do plasma
para decompor compostos com alta proporcao de cloro, neste trabalho o CHCls. As colisdes
elésticas e ineldsticas do plasma decompde as moléculas de CHCl3, liberando dtomos de cloro
durante o processo de polimerizagdo, alguns destes d&tomos agem como dopantes aumentando

a capacidade de transporte de cargas elétricas do material.

O polipirrol clorado foi sintetizado em um reator cilindrico de vidro de 9 cm de
diametro. Eletrodos de aco inox foram alimentados por um gerador de rf de 13,56 MHz. Foi

aplicada poténcia de 12 W durante 300 min a uma pressdo de 9,3 Pa.

A composicdo elementar revelou a presenca de cerca de 4 % de cloro na estrutura do
material, o que representa aproximadamente 4 a 5 anéis de mondmero para cada dtomo de
cloro. As andlises de FTIR revelaram bandas de absor¢cdo em torno de 613 cm™ atribuidas a

ligacdes C-Cl.

Foram realizadas andlises da condutividade elétrica. Os polimeros apresentaram
condutividade numa faixa de 10°a 107 S cm'l(Siemens por centimetro). Esta condutividade é
aproximadamente 5 ordens de grandeza maior que a do mesmo polimero sintetizado a plasma,
porém, sem dopagem. Neste experimento o polipirrol sem dopagem apresentou condutividade
de 10"a 10" Scm™. Segundo os autores este polimero pode ser utilizado como biosensor ou
como material biocompativel [73]. Foram notados dois mecanismos de condugdo elétrica para
os polimeros estudados. O primeiro predominantemente eletronico, € o segundo, é uma

combinacdo de transferéncia de cargas eletronicas e iOnicas [74].
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2.10.3 Deposicao a plasma com compostos clorados
Danzer et al. [75], estudaram sistematicamente o efeito dos pardmetros de processo na
producdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado a partir de descargas de C¢Hg e C¢HsCl

em substratos de aluminio.

Um reator de vidro foi utilizado nos experimentos. Um sensor tipo Pirani foi utilizado
para a medi¢do da pressdo interna no sistema. Um gerador de 27 MHz foi empregado para o
controle da poténcia efetiva que foi medida a partir da diferenca de poténcia na entrada e na
saida da descarga. Os eletrodos foram acoplados capacitivamente, o sistema empregado
utilizou um eletrodo interno e outro externo. O eletrodo interno foi o préprio substrato de
aluminio com dimensdo de 5 x 1,5 cm fixado na linha de alimentacdo de poténcia. Como
eletrodo externo foram utilizados anéis de latdo. A conexao entre os eletrodos e o gerador de

poténcia foi feita a partir de cabos coaxiais.

As varidveis estudadas foram: (i) poténcia; (ii) pressdo; (iii) temperatura do
evaporador; (iv) geometria do eletrodo externo, nimero de anéis de latdo; (v) taxa de fluxo do
gas de transporte; (vi) tempo de tratamento a plasma e (vii) tipo de substancia de descarga.

A taxa de deposicdo dos filmes foi medida em pg s”'. As amostras foram pesadas em
uma balanca de precisdao antes e depois do processo de deposi¢do o que permitiu a
determinacdo das massas dos filmes. A comparagdo dos efeitos individuais dos sete
parametros de processo estudados indicou uma grande influéncia da poténcia e da temperatura

do evaporador na taxa de deposi¢do dos filmes.

O trabalho compara os filmes produzidos a partir de C¢Hg € CcHsCI. O efeito da
variacdo da poténcia pode ser notado quando um aumento da poténcia de 50 para 95 W
proporciona uma taxa de deposi¢do dezessete vezes maior para os filmes produzidos com

C¢HsCl como precursor. Efeito similar foi notado quando a dnica varidvel ajustada foi a
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temperatura do evaporador, um aumento de 298 para 308 K provocou um aumento de

aproximadamente dezesseis vezes na taxa de deposicao.

As andlises de espectroscopia de IR revelaram a presenca de bandas de absorcdo em
3000 e 1600 cm”. Estas bandas de absor¢do representam respectivamente carbonos
aromaticos e olefinicos incorporados aos filmes. A presenca de cloro nos filmes em uma
distribuicao descontinua confirma resultados encontrados na literatura [76], onde o cloro foi
detectado em descargas luminescentes de misturas de benzeno e haloalcanos e misturas de
hidrocarbonetos alifaticos com halégenos. Notou-se bandas de absor¢do na regido de 755 cm™

atribuidas a ligacdes C-Cl nos filmes.

Nesta revisdo da literatura ficou claro que existe um bom ndmero de trabalhos sobre
tratamento e deposicdo de filmes a plasma a partir de compostos clorados. Porém, ndo foi
notado na literatura qualquer relato de filmes finos depositados a partir de CHCI; ou de

misturas contendo CHCl; pelos processos PECVD e PIIID.
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos

O sistema de deposi¢cdo empregado neste trabalho consiste de oito equipamentos
principais. Sao eles: (i) Reator, (ii)) Bomba de vécuo, (iii) Cilindros de gas, (iv) Vélvulas de
regulagem tipo agulha, (v) Medidor de pressao, (vi) Fonte de radiofreqiiéncia, (vii) Casador

de impedancia e (viii) Gerador de pulsos de alta tensdo negativa.

O reator € uma camara de vacuo cilindrica fabricada em ago inox AISI 304 com

volume de aproximadamente 6 ¢. Em sua parte frontal hd uma janela de vidro de borosilicato

de 6 mm de espessura que permite a visualiza¢do de todo processo de deposicao. Esta janela é
fixada ao reator por um flange. O reator possui dois eletrodos circulares horizontais também
fabricados em aco inox AISI 304 com aproximadamente 10 cm de didmetro, o eletrodo
superior (catodo) foi fabricado de forma a permitir a passagem do fluxo de gis em seu

interior. O eletrodo inferior (anodo) foi utilizado como porta amostras.

A vedacdo de todos os componentes do reator, com excecdo do eletrodo inferior, é
feita com anéis O-ring de EPDM (do inglés, Ethylene Propylene Diene Monomer, em
portugués, Mondémero de Etileno Propileno Dieno) [77]. Este material € de baixo custo e pode
ser utilizado numa faixa de temperatura de — 20°C a + 110°C, durante curtos periodos resiste

até + 150°C [78].

Para a vedagdo do eletrodo inferior, onde geralmente se atinge temperaturas superiores
a 90 °C, foram utilizados anéis O-ring de Viton®(Flu0ro—elastémero) [77]. O-Rings fabricados
em Viton® podem trabalhar numa faixa de temperatura de — 20 °C a + 200 °C [78]. A Figura
3.1.1 mostra uma fotografia do reator e um desenho esquemdtico do mesmo, mostrando o

eletrodo superior onde ocorre a entrada do fluxo de gases.
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(a) (b)

Figura 3.1.1 — (a) Reator de aco inox; (b) Desenho em corte do reator.

7z

Para a evacuacdo do reator € utilizada uma bomba rotativa de palhetas Edwards
E2M18 com capacidade de bombeamento de 18 m® h'. Esta bomba é capaz de estabelecer

pressdes da ordem de 1,33 Pa. A Figura 3.1.2 apresenta uma fotografia desta bomba.

Figura 3.1.2 — Bomba rotativa de palhetas Edwards E2M18.

Nos experimentos realizados neste projeto foram utilizados dois gases principais,
argonio (Ar) e acetileno (C,H;). O argoénio foi utilizado em duas etapas distintas do processo,
durante a limpeza a plasma (item 3.3) e também em diferentes proporcdes durante as
deposi¢des, onde foi adotado como gds plasmogénico. Gds plasmogénico € um géis nao

polimerizavel que modifica pardmetros fundamentais de processos como a temperatura dos
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elétrons, a temperatura do gds e a densidade dos elétrons. O C,H, foi utilizado como

monomero fornecedor de hidrogénio e carbono na fabricacdo dos filmes.

Para regulagem da pressdo de gds e de vapores de liquidos enviados ao reator de
vacuo, foram utilizadas vdlvulas do tipo agulha Edwards LV 10K. Estas vdlvulas sdo
adequadas quando ha necessidade de manter uma baixa taxa de fluxo por um periodo de
tempo relativamente elevado. Neste tipo de valvula o gés, ou o vapor, passa dentro de um
orificio que é vedado por um obturador em forma de cone, este restringe a passagem do
composto, permitindo o estabelecimento da pressao desejada. A Figura 3.1.3 mostra uma

fotografia das valvulas tipo agulha utilizada nos experimentos.

Figura 3.1.3 — Vdlvulas de regulagem de pressdo tipo agulha.

O monitoramento da press@ao no interior do reator € feito através de um sensor
Edwards Barocel 600. Neste sensor a variagdo de pressdo provoca a deformacdo de uma
membrana capacitiva, que converte deformac¢ao mecanica em tensao de 0 a 10 V, desta forma

a magnitude de pressdao € exibida em um controlador Edwards Active Gauge. A pressao

53



interna do reator pode ser monitorada em unidades como, Pascal, Torr ou mbar [79]. Na

Figura 3.1.4 observa-se uma fotografia deste sensor de aquisi¢ao o seu respectivo controlador.

(a) (b)

Figura 3.1.4 — (a) Sensor de membrana capacitiva Edwards Barocel 600 ; (b) Controlador digital Edwards
Active Gauge Controller.

Uma fonte geradora de radiofreqiiéncia Tokyo Hy-Power modelo RF-300 foi utilizada
para excitar o plasma nos experimentos. Esta fonte opera na freqiiéncia de 13,56 MHz, a
poténcia de radiofreqiiéncia aplicada pode variar de 0 a 300 W ajustando o potencidmetro do

equipamento.

Com o objetivo de tornar compativeis linhas de transmissdao com diferentes
impedancias (balanceamento) e melhorar o fluxo de energia do gerador para a descarga de
plasma, foi utilizado um casador de impedéncias manual Tokyo Hy-Power modelo MB-300.
O casador de impedancia € constituido de capacitores varidveis e indutores. O ajuste
apropriado do casador de impedancias permite minimizar a poténcia refletida do plasma [80].

A Figura 3.1.5 mostra a fonte geradora de radiofreqiiéncia RF-300 e o casador de

impedancia MB-300 utilizados nos processos de fabricagao dos filmes.
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(a) (b)

Figura 3.1.5 — (a) Fonte geradora de radiofreqiiéncia Tokyo Hy-Power modelo RF-300; (b) Casador de
impedancias manual Tokyo Hy-Power modelo MB-300.

No processo de Implantacdo Ionica e Deposicdo por Imersao em Plasma (PIIID) foi
utilizada uma fonte geradora de pulsos de alta tensdo negativa RUP 6-20 GBS-Elektronik
GmbH. O equipamento permite o controle da taxa de geracdo de pulsos (freqiiéncia) numa
faixa de 30 Hz a 3000 Hz, a tensdo aplicada aos pulsos pode ser controlada de zero a 20 kV, a
largura ou tempo de duracdo dos pulsos pode ser controlada de 1 ps a 100 ps. Os sinais de
tensdo sdo monitorados em fung¢do do tempo por um osciloscopio Tektronics 2014, este
equipamento cria um grafico bidimensional destas varidveis facilitando o monitoramento do
processo de implantacdo i0nica. A Figura 3.1.6 mostra uma fotografia da fonte GBS-

Elektronik e do osciloscépio Tektronics 2014.

Figura 3.1.6 — Fonte geradora de pulsos de alta tensdo RUP 6-20 GBS- Elektronik- GmbH

55



3.2 Substratos

Nos experimentos foram utilizados substratos com comprimento de 20 mm, largura de
15 mm e espessuras de 1 a 3 mm, dependendo do tipo de material empregado. Os materiais
utilizados foram: aluminio, vidro e quartzo. Os substratos possuem forma de placas ou, no

caso do vidro, laminas finas para anélises laboratoriais.

Nas andlises de espectroscopia de Fotoelétrons de Raios — X (XPS), foram utilizados

substratos de aluminio série 3003 de espessura de 3 mm.

Para as andlises de IRRAS foram utilizadas laminas de vidro Bioslide 7102, com
espessura de 2 mm, recobertas com aluminio em parceria com o Laboratério de Fisica
Aplicada da Unicamp. Como descrito anteriormente, para andlises de IRRAS € necessario que
o substrato seja capaz de refletir o feixe de radiacdo infravermelho, por isso a utilizagao de

vidro recoberto com aluminio.

Nas anélises de espectroscopia ultravioleta — visivel — infravermelho préximo foram
utilizadas laminas de quartzo amorfo Silux 5 da Korth Kristalle (Alemanha), com espessura

de 1 mm. O quartzo amorfo foi adotado por possuir menor nimero de impurezas.

Finalmente, para as andlises de angulo de contato, energia de superficie e

perfilometria, foram utilizadas 1aminas de vidro Bioslide 7102.

3.3 Limpeza dos substratos

O processo de limpeza dos substratos de quartzo amorfo para andlises de ultravioleta e
dos substratos de vidro utilizados nas andlises de infravermelho, perfilometria, angulo de
contato e energia de superficie sdo semelhantes e estdo descritos de forma resumida na

Tabela 1.
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Tabela 1 — Etapas do processo de limpeza dos substratos

Etapa Processo Agente de limpeza Tempo (min)

I Banho ultrasénico Agua deionizada + detergente 20
II Enxague Agua deionizada 5

III Banho ultrasénico Agua deionizada 20
v Enxague Agua deionizada 5

\" Banho ultrasénico Acool isopropilico 20
VI Enxdgue Acool isopropilico 5

VII Secagem Soprador térmico 10

Na etapa inicial os substratos foram imersos numa solucdo de 4dgua deionizada e
detergente especifico para higienizacao de vidrarias, Det limp S32. O objetivo foi remover

compostos organicos das amostras provenientes do manuseio e transporte.

A proxima etapa foi aplicar um ciclo de limpeza de 20 min. em um sistema de banho
ultrassonico Cristéfoli, SN USC-3881. A Figura 3.3.1 mostra a cuba de banho ultrassonico
utilizada no processo de limpeza. Este ciclo de 20 min. foi repetido mais duas vezes, para

imersdo em 4gua deionizada sem detergente e para imersdao em dlcool isopropilico.

No intervalo entre os dois primeiros banhos, os substratos sdo submetidos a uma
lavagem extra de dgua deionizada com auxilio de uma pipeta. Apds o udltimo banho
ultrassonico os substratos receberam uma lavagem adicional com dlcool isopropilico.
Finalmente os substratos passam por um processo de secagem de aproximadamente 10 min.

com um soprador térmico HL 1500 Steinel.
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Figura 3.3.1 — Cuba de banho ultrassonico Crist6foli, SN USC-3881.

Ap6s o processo de limpeza descrito, os substratos de vidro destinados as andlises de
IRRAS foram enviados ao Laboratério de Fisica Aplicada da Unicamp, para receber a

cobertura de aluminio. Os demais j4 estavam prontos para utilizacao.

O processo de limpeza das amostras de aluminio é semelhante aos descritos acima, a
diferenca esta no tipo de detergente aplicado na limpeza, para este tipo de amostra utilizou-se

detergente especifico para limpeza de aluminio, Oakite Aluminum Cleaner.

3.4 Fabricacao dos Filmes

3.4.1 Limpeza a Plasma dos Substratos e do reator

Antes do processo de fabricacdo dos filmes, através de PECVD e PIIID, os substratos
sdo submetidos a um processo de limpeza a plasma. Este processo € necessario para remover
compostos remanescentes do processo de limpeza dos substratos e do reator e que nio sdo

completamente removidos pelo sistema de vacuo, como por exemplo, dgua ou CH3;(CO)CHs.

A ablagdo fisica, sputtering descrita anteriormente € utilizada para a remocao destes

compostos remanescentes nos substratos ja posicionados para o processo de deposicdo e na
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parede do reator. A Figura 3.4.1.1 mostra a disposi¢do adotada para as amostras dentro do

reator.

Figura 3.4.1.1- Disposi¢@o dos substratos no reator; XPS — Substrato de alumino para Espectroscopia de
foto elétrons de raio — X; IR — Substrato de vidro recoberto com aluminio para Espectroscopia de
infravermelho; UV — Substrato de quartzo amorfo para Espectroscopia de ultravioleta — visivel —
infravermelho préximo; AC — Substrato de vidro para anélise de Angulo de contato; E — Substrato de
vidro para andlise de Perfilometria; ES — Substrato de vidro para andlise de Energia de superficie.

O processo de limpeza a plasma consiste em submeter as amostras a uma descarga
luminescente de argdnio durante 10 min. O argdnio remove eventuais compostos organicos
remanescentes do processo de limpeza inicial, descrito anteriormente. Neste processo de
limpeza o plasma € estabelecido pela aplicagdo de 70 W de poténcia rf ao eletrodo superior do
reator de aco inox. O eletrodo inferior e a carcaca do reator sdo aterrados. Um fluxo de
argonio de 20 Pa ¢é estabelecido dentro da cdmara com o auxilio das vdlvulas tipo agulha. Este
procedimento de limpeza vem sendo utilizado com sucesso no arranjo experimental utilizado

na fabricacdo dos filmes [46].

3.4.2 Arranjo experimental PECVD

A Figura 3.4.2.1 ilustra o arranjo experimental do processo de Deposi¢do a Vapor
Quimico Assistido por Plasma. O plasma éra estabelecido pela aplicacdo de rf ao eletrodo
superior, enquanto o eletrodo inferior e carcaca do reator foram aterrados. A diferenca deste

processo de deposi¢do, quanto ao processo de limpeza descrito acima, esta na atmosfera do
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reator, que nao recebe apenas argdnio, mas também o gas polimerizavel C,H,, e vapores de
CHCl;. Os fluxos dos gases e do vapor de liquido foram controlados pelas valvulas tipo
agulha. As pressdes parciais sdo monitoradas usando um sensor de membrana capacitiva tipo

Barocel.

Os parametros de processo, poténcia de rf (W), pressdo parcial dos compostos e total
da camara de deposicdo (Pa) e tempo de deposicao (min) s@o varidveis e passiveis de controle

em funcdo do tipo de filme que se deseja obter.

Figura 3.4.2.1 — Esquema do aparato experimental utilizados no processo PECVD.

3.4.3 Arranjo experimental PIIID
Para o processo de Implanta¢do I6nica e Deposicao por Imersdo em Plasmas, o arranjo
experimental foi semelhante ao utilizado no processo PECVD, a diferenca esta na utilizacao

de uma fonte geradora de pulsos de alta tensdo negativa RUP 6-20 GBS-Elektronik Gmb.
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A tensdo negativa foi aplicada ao eletrodo inferior, que era anteriormente aterrado. A
magnitude dos pulsos de alta tensdo negativa passa a ser mais um parametro de processo
controldvel. A Figura 3.4.3.1 ilustra o aparato experimental utilizado no processo de

Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma.

Figura 3.4.3.1 — Esquema do aparato experimental utilizados no processo PIIID.

3.5 Perfilometria

O perfildbmetro possibilita a obtencao da espessura e da rugosidade dos filmes. A
Figura 3.5.1 mostra uma fotografia do perfilometro Veeco Dektak 150 utilizado na realizacdo
destas medidas. Para cada filme a espessura foi medida em 3 regides distintas, para cada
regido foram tomadas 3 leituras de espessura, totalizando 9 medigdes por filme. O valor da
espessura foi determinado a partir da média aritmética e a precisdo das medidas pelo desvio

padrao. A espessura € medida no degrau entre o filme e o substrato de vidro, que é criado
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pela aplicagdo de uma fita adesiva tipo Kapton antes da deposicdo. Apds o processo de

deposicdo a fita € removida revelando o degrau onde a espessura pode ser medida.

A partir da espessura, h, e do tempo de deposicao, ¢, é possivel calcular a taxa de
deposicdo, como foi explicado anteriormente. Os dados obtidos permitem também o cdlculo
da taxa de deposicao dos filmes. O comprimento de varredura horizontal adotado na obtencao

dos perfis foi de 500 um. A resolugdo tipica do equipamento é de ~ 0,13um.

Figura 3.5.1: Fotografia do Perfilometro Veeco Dektak 150

3.6 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourier —
(FTIR)

O equipamento empregado foi um espectrometro JASCO FT/IR-410. Este
equipamento € um espectrometro de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier.
Este tipo de espectrometro € capaz de realizar andlises rdpidas, porque as informagdes de

todas as freqii€ncias sdo colhidas simultaneamente.
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Nesta técnica um feixe contendo todos os comprimentos de onda da faixa
infravermelha é guiado a amostra através de um interferdmetro. Depois de passar pela
amostra o sinal obtido € um interferograma, que apds passar pela transformada de Fourier
inversa torna-se num espectro idéntico aos obtidos pela técnica de espectroscopia dispersiva
convencional [81]. A Figura 3.6.1 mostra uma fotografia do espectrometro utilizado para
caracterizar a estrutura quimica dos filmes fabricados. Foram realizadas 128 leituras para cada
substrato compreendendo o intervalo de 4.000 a 600 cm . A resolucdo do instrumento é de 4

-1
cm .

Figura 3.6.1 — Fotografia do Espectrometro de transformada de Fourier FT/IR-410

3.7. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios — X — (XPS)
Para as andlises de composi¢do quimica feitas pela técnica de XPS um espectrometro
Microtech — ESCA 3000 foi empregado, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Wido Schreiner

do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

Este tipo de equipamento exige a aplicacdo de ultra — alto vdcuo (do inglés UHV,

Ultra — High Vacuum), operando em pressdes tipicas de 107 a 10® Pa, com o objetivo de
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evitar a atenuacdo do feixe de Raio-X e evitar contaminacdes superficiais, o UHV ¢ atingido

através do uso de bombas de vacuo turbo molecular e idnica.

O equipamento também possui uma camara de vidcuo moderado para introdugdo das
amostras e um sistemas de detec¢do e andlise dos elétrons emitidos. A Figura 3.7.1 mostra a

fotografia do Espectrometro (Microtech ESCA 3000) empregado.

As radiagdes utilizadas na obtencao dos espectros foram Mg Ka (1253,6 eV) e Al Ka
(1486,6) com larguras de 0,7 e 0,8 eV respectivamente [82]. Essas energias sdo as mais
freqlientemente utilizadas, pois s@o suficientes para ejetar pelo menos um fotoelétron do nivel
de carogo para quase todos os elementos da tabela periddica [42]. O angulo de incidéncia do
feixe foi de 45°. A resolu¢do do analisador de energia hemisférico do equipamento é de
aproximadamente 0,8 eV. O poder de penetragdao dos fétons de raios-x sao da ordem de 1 a 10

pm, dependendo de sua energia e do material.

Figura 3.7.1 — Fotografia do espectrometro Microtech ESCA 3000 do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parand. Reproduzido com a permissdo do Prof. Dr. Wido Schreiner.
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3.8 Angulo de Contato e Energia de Superficie

Um gonidometro automatizado Ramé-Hart, 100-00 foi utilizado nestas medi¢oes [45].
Através de uma camera com sensor CCD, a imagem da gota depositada sobre o material é
capturada. Um sensor CCD ¢ constituido por uma superficie de estado sélido sensivel a luz,
dotada de circuitos que permitem ler e armazenar eletronicamente imagens digitais. Um
programa de tratamento de imagens, RHI 2001 Imaging, determina o perfil desta gota e entao
calcula o angulo de contato, medindo-se o angulo de contato com um liquido polar (dgua
deionizada) e outro apolar (diiodometano). A Figura 3.8.1 mostra uma fotografia deste

equipamento.

Para obtencdo das medidas, trés gotas de dgua deionizada e de diiodometano, foram
aplicadas a cada um dos substratos em diferentes posi¢des, para cada imagem da gota, criada
pela camera, foram realizadas dez medi¢des em cada um dos lados da gota, totalizando 60
medicdes por substrato. Os resultados apresentados correspondem a média aritmética e ao

desvio padrao destes valores.

Figura 3.8.1 — Fotografia do gonidmetro Ramé-Hart, 100-00.
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3.9 Espectrofotometria Ultravioleta — Visivel — Infravermelho Proximo — (UV-Vis-NIR)
A espectroscopia UV — VIS — NIR permite a obtencao de espectros 6pticos amplos. A

partir de tais espectros, e com o auxilio de modelos computacionais é possivel determinar

parametros 6pticos importantes como: (i) indice de refracdo n, (ii) coeficiente de absor¢ao, o,

em funcdo da energia fotdnica, e (iii) gap 6ptico dos filmes, nos modelos Eos € Tauc.

As medidas de transmitancia Optica foram realizadas a temperatura ambiente em um
espectrofotometro modelo Lambda 750 da Perkin Elmer, a fotografia deste equipamento e dos

porta amostras pode ser vista na Figura 3.9.1.

Este espectrofotdmetro opera com sistema de duplo feixe. O feixe emitido pelas
lampadas € encaminhado por uma série de espelhos a um conjunto de filtros, e em seguida a
um monocromador. Apds monocromatizado o feixe passa por um chopper com espelho que o
divide em dois feixes. Um deles é refletido e encaminhado para amostra e depois para o
detector, sendo utilizado para mensurar a intensidade transmitida (/;). O outro feixe é

encaminhado diretamente para o detector medindo a intensidade incidente (Ip).

(a) (b)

Figura 3.9.1 — (a) Fotografia do espectrofotdmetro Lambda 750 Perkin Elmer. (b) Fotografia dos porta amostras.

A relac@o entre a intensidade transmitida (It) e a intensidade incidente (I0) fornece a

transmitancia (T) para cada comprimento de onda pela equagao:
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T () =1/1I, (7)

Duas lampadas diferentes sdo utilizadas para cobrir o comprimento de onda de 3300 a
190 nm, uma lampada hal6gena de tungsténio e uma lampada de deutério. A Figura 3.9.2
mostra o esquema de funcionamento do espectrometro, com destaque para o posicionamento

das lampadas e dos espelhos M1 e M2.

Para a operacdo na regido de infravermelho préximo (NIR) e visivel (VIS) o espelho
M1 reflete a radiagdo da lampada haldégena de tungsténio, HL, para o espelho M2, a0 mesmo

tempo em que bloqueia a radiacdo da lampada de deutério, DL.
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Figura 3.9.2 — Esquema de funcionamento Espectrofotdmetro Lambda 750 Perkin Elmer [69].

Para a operacdo na regidao da radiagdo ultravioleta (UV) o espelho M1 € movido de
modo a permitir que a radiagdo da lampada de deutério seja refletida pelo espelho M2,
bloqueando a radiagdo da lampada hal6gena. A mudancga da fonte de radiagdo é automatica e

pode ser programada para um comprimento de onda especifico [83].
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Como substratos foram utilizados 1aminas de quartzo amorfo, o motivo da escolha foi

por que este tipo de material € transparente na regiao do ultravioleta, de modo a minimizar o

efeito dos substratos na medicao dos filmes. Os parametros técnicos do equipamento podem

ser observados na Tabela 2, conforme especificacdo do fabricante [83].

Tabela 2 — Especificagdo técnica do espectrometro lambda 750 da Perkin Elmer

Especificacdo Espectrometro Lambda 750
Fotomultiplicador R955 para as altas
energias em todo o comprimento de

onda UV / Vis
Detectores

Detector Peltier PbS resfriado para todo
comprimento de onda NIR

Fonte de radiacio

Lampadas; hal6gena de tungsténio e

deutério
Comprimento de onda coberto 190 a 3300 nm
Resolucdo UV / Vis <0,17 nm
Resolucdo NIR < 0,20 nm
Exatiddo do instrumento +0,15 nm
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencao de filmes clorados
Um dos objetivos principais deste trabalho € realizar o estudo das propriedades dpticas
de filmes clorados, para tanto os experimentos iniciais basearam-se em tentativas de obter

filmes a partir de plasmas alimentados com vapores de CHCl3 pelo processo de PECVD.

Nao foi possivel obter filmes de plasmas alimentados somente com CHCls;. Uma
explicacdo para isto € o numero relativamente baixo de dtomos de carbono e hidrogénio em
relacdo ao ndmero de dtomos de Cl presentes neste composto. Outro fator que explica esta
impossibilidade é a dominacdo do processo de etching sobre as deposi¢des com este
composto. O efching por cloro atbmico, por exemplo, pode produzir a espécie HCI, que é
facilmente removida do reator pelo sistema de vicuo. Na pesquisa bibliogrifica ndo se

encontrou relatos de filmes produzidos exclusivamente de CHCls.

O passo seguinte foi a tentativa de obter filmes clorados a partir da deposi¢ao de
misturas de CHCI; com C;H; e Ar (argonio). O C,H; foi utilizado como gés polimerizavel,
fornecedor de d&tomos de C e H para a mistura. Outro motivo para a escolha do C,H, como gés
polimerizavel é a experiéncia registrada na literatura sobre a producado de filmes poliméricos a
partir deste composto [9, 16, 17]. O argdnio foi utilizado como gds plasmogénico e para
manter a proporg¢ao total de gases em todas as deposicdes. Com esta mistura foi possivel obter

filmes finos.

Definidos os compostos a serem utilizados na deposi¢cdo dos filmes, o passo seguinte
foi encontrar parametros de processo que permitissem a fabricacdo de filmes clorados com
espessuras entre 1 e 1,5 um. Estas espessuras sdo desejadas, pois sdo espessuras razodveis
para a aplicacdo pratica de filmes finos e facilitam a andlise das propriedades quimicas por
IRRAS e das propriedades 6pticas por espectroscopia UV — VIS — NIR.
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Para todas as deposicoes desta etapa foram utilizadas propor¢des fixas para a mistura
de compostos, sendo elas: 40% de CHCI3, 40 % de C,H; e 20 % de Ar. Para estas proporcoes

foram definidas trés pressoes totais de compostos: 6,7; 13,3 e 20 Pa.

Para cada uma destas trés pressoes totais de compostos foram depositados filmes com
poténcia de rf de 50, 100 e 150 W respectivamente, portanto, com tais pardmetros foi
realizada uma série de nove deposicdoes. A Tabela 3 apresenta as pressdes parciais dos
compostos adotados para a fabricacdo de filmes nesta etapa investigatéria. Os parametros de
processo adotados condizem com os pardmetros encontrados na literatura de filmes finos
produzidos a plasma por PECVD.

Tabela 3 — Pressdo parcial e total de compostos utilizados para a deposicdo de filmes clorados a partir

de misturas de CHCl;, C,H, e Ar.

Composto Pressdo parcial de compostos (Pa)
CHClL; 2,7 5.3 8
C,H, 2,7 53 8
Ar 1,3 2,7 4
Pressao
total (Pa) 6,7 13,3 20

Por tratar-se de uma série de estudos inicial, o tempo de deposi¢do ndo foi constante, o
controle de tempo foi tomado de forma empirica de modo a evitar tempos curtos que
costumam resultar em filmes muito finos, e também tempos longos, que freqiientemente
resultam em filmes espessos demais, sujeitos a altas tensdes mecanicas que provocam

descolamento do substrato.
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4.1.1 Espectroscopia de Reflexao - Absorcao no Infravermelho
Nas figuras 4.1.1.1 , 4.1.1.2 e 4.1.1.3 temos os espectros de infravermelho para valores
de poténcia de rf de 50, 100 e 150 W respectivamente. Para cada espectro sdo informados os

valores de espessura e pressdo total da mistura de compostos utilizados em cada deposic¢ao.

Para a maioria dos espectros foram identificadas bandas de absor¢do, apenas o filme
depositado com 150 W de rf e 6,7 Pa de pressdo total ndo apresentou bandas de absor¢do que

permitissem caracterizagdo. Este filme apresentou a menor espessura de todas as deposi¢des.

Os filmes produzidos em 50 W apresentaram uma larga banda de absor¢ao centrada
em 3700 cm™, exceto para a pressdo de 6,7 Pa, esta banda é atribuida a grupos OH. Apesar de
ndo estar presente na descarga, o oxigénio € comumente incorporado a superficie de filmes
depositados a plasma, devido as reacdes entre oxigénio ou vapores de dgua presentes no

ambiente, ou ambos, com radicais livres do filme, apds sua retirada do reator [3, 84].

Os filmes depositados sob pressdao de 13,3 e 20 Pa apresentaram bandas de absor¢ao
em 2800 cm'l, estas bandas sdo observadas nos espectros dos filmes clorados e sdo atribuidas

ao estiramento de C-H em CHj; [31].

Os espectros das trés séries apresentaram bandas de absor¢io em 1600 cm™, esta é
atribuida a ligagdes bivalentes de carbono, C=C. Em seu trabalho Inagaki et al. [66],
encontraram unidades insaturadas de C=C nesta mesma regido, formadas pela interacdo com

plasmas de CHCls;.

A maioria dos filmes também apresentou bandas de absor¢do em 940 cm™. Czaplicka

et al. [85] atribuiram estas bandas a ligacdes C-H.

As absor¢des mais interessantes desta série sdo as bandas observadas na regido de 755
cm”. Segundo Williams e Fleming [36], uma absor¢do na regido compreendida entre 800 e
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700 cm™, revela a presenca de ligagdes do tipo C-Cl. Scheinmann [35], atribui as bandas de
absorcdo encontradas na regido entre 750 e 700 cm™ 2 compostos mono-clorados e a regido
de 800 a 600 cm™a compostos poli-clorados. Estudos realizados por Czaplicka et al [85],
revelaram a presenga de absor¢des devido a compostos clorados na regido entre 770 e 720 cm”
! a partir da andlise de 3 Clorofenol por FTIR. Estudos de espectroscopia semelhantes,

realizados para 4 Clorofenol por Oliveira et al [86] apresentaram bandas de absorcdo

atribuidas a C-Cl na regido de 720 cm™.

Portanto podemos afirmar com base nos trabalhos pesquisados, que as bandas de
absor¢do contidas nos espectros das trés figuras referem-se a ligagdes do tipo C-Cl. Fica claro

também que estas bandas tornam-se mais evidentes na série realizada com poténcia de rf de

50 W (Figura4.1.1.1).
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Figura 4.1.1.1 — Espectros de absor¢do no infravermelho para filmes depositados com 50 W de poténcia de rf.
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Figura 4.1.1.2 — Espectros de absor¢do no infravermelho para filmes depositados com 100 W de poténcia de rf.
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Figura 4.1.1.3 — Espectros de absor¢do no infravermelho para filmes depositados com 150 W de poténcia de rf.
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A observacdo das bandas de absorcdo presentes nas trés figuras poderia nos levar a
crer que houve uma mudanga grande no tipo de ligagao presente nos filmes crescidos para as
diferentes poténcias, em especial para as bandas de absor¢ao referentes a ligagdes insaturadas
C=C. Nas figuras correspondentes as deposi¢oes feitas com rf de 100 e 150 W (Figuras
4.1.1.2 e 4.1.1.3) estas bandas sao mais evidentes do que as da figura que apresenta os filmes

depositados com 50 W de rf (Figura 4.1.1.1).

Isto pode ser explicado a medida que analisamos a Figura 4.1.1.4, onde sdo mostrados
os espectros de transmitincia para os filmes depositados com pressdo total da mistura de
gases de 20 Pa e com poténcias de rf de 50 e 100 W respectivamente. Os espectros nao foram

deslocados no eixo-y, portanto apresentam os valores reais de transmitancia.
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Figura 4.1.1.4 — Espectros de absor¢do no infravermelho para filmes depositados com 20 Pa de pressdo total de
compostos e 50 e 100 W de poténcia de rf.
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Nesta Figura observa-se que ndo hd grande diferenca entre as bandas de absor¢ao de
C=C. O destaque mais uma vez esta na banda de absorcdo em 755 cm’' referente a ligacdes C-
Cl, que € bem evidente. Portanto a andlise das figuras nos permite afirmar que as poténcias de
rf de 50 W estdo proximas do melhor compromisso entre deposi¢do e efching. Isto esta de
acordo com o trabalho de Inagaki et al. [66], que conseguiu obter uma razao atdmica de Cl/C

maior para os tratamentos a plasma executados com poténcias menores.

Como foi dito anteriormente, por tratar-se de uma etapa exploratdria os parametros de
processo apresentaram grande variacdo, por exemplo, ado¢do de trés pressdes totais de
compostos e tempos varidveis de deposi¢do. Por este motivo as andlises de densidade das

ligacdes ndo foram executadas nesta etapa do trabalho.

4.1.2 Calculo da Taxa de Deposicao a Partir de Medidas de Perfilometria

A Figura 4.1.2.1 apresenta a taxa de deposicao dos filmes em funcdo da pressao total
de compostos. Nota-se claramente o aumento da taxa de deposicao a medida que a pressao
total de compostos aumenta. Isto ocorre porque o aumento na pressdo total da mistura de
compostos acarreta no aumento do fornecimento de mondmeros disponiveis para a

polimerizagao.

A taxa de deposicdo de polimeros a plasma depende da relacdo criada entre
polimerizacdo e ablacdo, especificamente o processo de etching que é a combinacdo quimica
de espécies presentes na descarga [16]. Em plasmas contendo misturas de C,H, e CHCl; o

mecanismo de efching € esperado gragas a presenca de cloro atdmico.
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Figura 4.1.2.1 — Taxa de deposi¢do dos filmes obtidos a partir de misturas de CHCl;, C,H, e Ar em fungdo da
pressdo total de compostos.Curvas para poténcias de rf de 50, 100 e 150 W sdo apresentadas.

O aumento da poténcia de rf resulta no aumento da densidade de elétrons energéticos e
no aumento do bombardeamento do eletrodo por ions energéticos. Este aumento de poténcia
pode ser obtido através de um aumento na diferenca de potencial entre os eletrodos e por um

aumento na densidade da corrente nos eletrodos [6].

O aumento da poténcia também favorece os mecanismos de ablagdao. Provavelmente a
aplicacdo de poténcias de 100 e 150 W tende a facilitar o processo de etching, proporcionando
a formagdo de HCI que é removido do reator através do sistema de véacuo. Esta é uma
provavel explicacdo para a taxa de deposicao dos filmes crescidos sob poténcia de 100 e 150

W ser menor que a taxa dos filmes que foram produzidos com 50 W.
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Nota-se que o filme produzido com 100 W de poténcia e pressdo de 20 Pa apresentou
uma taxa de deposi¢ao menor que os demais filmes. Como foi dito anteriormente, esta fase de
estudos foi exploratdria e os tempos de deposi¢do foram tomados empiricamente. Neste caso
especifico, o tempo de deposicao adotado foi demasiado longo para os parametros de pressao
e poténcia utilizados, o que provocou o descolamento parcial do filme, resultando numa taxa

de deposicao inferior.

A conclusdao desta primeira fase de deposi¢des exploratérias foi que filmes
depositados em pressoes de rf mais baixas, como as de 50 W, por exemplo, apresentaram
bandas de absor¢do mais evidentes para grupos clorados, devido aos menores efeitos do
processo de efching. Provavelmente, por este mesmo motivo os filmes obtidos sob estas
condig¢des apresentaram maior taxa de deposi¢ao. Portanto foram escolhidos como parametros
de processo para a etapa seguinte, a producdo de filmes com pressdo total de mistura de

compostos de 13,3 Pa e poténcia de rf de 50 W.

4.2 Estudos das Propriedades Estruturais e Opticas de Filmes Clorados produzidos por
PECVD e por PIIID

Na segunda fase os filmes foram fabricados a partir de plasmas de misturas de CHCls3,
C,H; e Ar pelos processos de PECVD e PIIID. A pressdo total de compostos para todas as
deposicdes foi de 13,3 Pa. Nao foram utilizados fluxdmetros de massa, pois o CHCl; em
pressdo ambiente e temperatura média de 20° C encontra-se no estado liquido. As propor¢des
de CHCI; foram modificadas, a fim de obter filmes com diferentes teores de cloragcdo. As
proporcoes de Ar foram alteradas de maneira inversamente proporcional as de CHCls afim de

manter a pressao total de 13,3 Pa para todas as deposicgoes.
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Os parametros de processo adotados para os dois métodos estio indicados na Tabela 4.
A andlise da tabela permite identificar que foram produzidos 10 filmes no total, 5 filmes pelo
processo de PECVD e mais 5 por PIIID. A poténcia de radio freqiiéncia utilizada para todas
as deposi¢oes foi de 50 W. As tnicas diferencas encontram-se no tempo de deposicao dos
filmes e na aplicacdo de pulsos de alta tensdo negativa. O tempo de deposi¢ao foi de 10 min
para os filmes produzidos por PECVD e de 45 min para os filmes produzidos por PIIID. O
aumento no tempo de deposic¢ao foi necessario porque os filmes produzidos sob o processo de
implantacdo iOnica tendem a apresentar uma taxa de deposi¢do menor, fato que serd

comprovado mais a frente.

Para a implantacdo idnica foram aplicados pulsos de — 2kV ao eletrodo inferior. Esta
foi escolhida por ser a maior tensdo que pode ser aplicada nestes experimentos, sem que
houvesse abertura de arco elétrico dentro do reator. A freqiiéncia adotada foi de 300 Hz e a
duracdo dos pulsos foi de 30 us. Estes dois parametros de processo, freqiiéncia e duracdo dos
pulsos foram adotados em fun¢do de trabalhos consolidados para o processo de implantacdo

iOnica [46, 87].

Tem-se notado que pressdes totais de compostos menores, da ordem de 7 Pa por
exemplo, tendem a favorecer a aplicagdo de pulsos de alta tensdo negativa com magnitude

maior [88]. Esta é uma sugestdo que podera ser aplicada em estudos posteriores.
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Tabela 4 — ParAmetros de processo para a obtencdo de filmes clorados
com diferentes propor¢des de CHCls, para os processos de PECVD e PIIID. A coluna Implantacao

I6nica € aplicdvel somente ao processo PIIID.

Acetileno | Triclorometano Argdnio Poténcia | Implantagdo
CH, (%) CHCl; (%) Ar (%) de rf (W) I6nica
0 80
Tensado =
20 60 - 2kV
20 40 40 50 Largura dos
pulsos = 30 ps
60 20 Freqiiéncia =
300 Hz
80 0

4.2.1 Medidas de Espessura dos filmes e Taxa de Deposicao.
A Figura 4.2.1.1 mostra a taxa de deposi¢ao dos filmes em funcdo da proporcido de
CHCI; adotada, Tc, para os filmes produzidos por PECVD e PIIID. Quando T¢ = 0 %,

significa que o plasma gerado nesta deposi¢ao continha apenas C,H; e Ar.

E conhecido que as moléculas de acetileno, que possuem ligacdo trivalente entre os
atomos de carbono, C=C, sdo prontamente polimerizadas em plasmas frios. Uma taxa de
deposicio de aproximadamente 180 nm min™ foi obtida para filmes de C,H, produzidos sob
pressdo total de 20 Pa e 40 W de poténcia de rf [16]. A taxa de deposicdo dos filmes
produzidos com misturas de C,H; e Ar ndo passou 15 nm cm™. Contudo, observou-se que a
introducao de CHCI; nas deposi¢des promoveu o aumento da taxa de deposi¢do para os dois

processos estudados.

Especificamente para o processo PECVD, este aumento gira em torno de seis vezes
em comparacdo com o filme produzido sem adi¢do de CHCIl;. Para Tc = 20 % a 60 % a taxa

de deposicdo esta em torno de 90 nm min™', para Tc = 80 % a taxa de deposicdo chega a 160
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nm min”, o que representa um aumento de aproximadamente dez vezes na taxa de deposi¢io

comparado ao filme produzido sem adicao de CHCl;.

Para os filmes produzidos por PIIID a introducdo de CHCl; também promoveu o
aumento da taxa de deposicdo, porém, menor que no processo PECVD. Para o processo de
implantacdo idnica a taxa de deposi¢ao aumenta em torno de duas vezes para os filmes com
Tc entre 40 % e 80 %. Para o filme produzido com T¢ = 20 %, houve um aumento na taxa de
deposi¢do de aproximadamente trés vezes, em comparagio com o filme produzido sem adicao

de CHCl.

Em todas as deposi¢des executadas nesta etapa do projeto foi mantida a pressdo total
da mistura de compostos em 13,3 Pa. Este € um provédvel motivo de a taxa de deposicao dos
filmes produzidos somente com misturas de C,H, e Ar serem tao baixas. A andlise da Tabela
4 mostra que nas deposic¢des, tanto por PECVD como por PIIID, a propor¢ao utilizada foi de
20 % de C,H, para 80 % de Ar. Tais proporcdes podem ter favorecido o processo de ablacao
fisica sputtering, que pode ocorrer, por exemplo, em plasmas de argdnio, onde ions pesados
de Ar" transferem energia para os dtomos da superficie do material, ocasionando a remogio

de atomos do mesmo.

Como discutido anteriormente, deposi¢des experimentais somente com plasmas de
CHCl3, ndo resultaram em polimerizagdo, portanto o aumento na taxa de deposic@o dos filmes
com adicao de CHCl; pode ser explicado pela diminui¢do da proporcao de Ar na mistura de

compostos, e que reduziu o efeito de sputtering nas deposicdes.

Outra explicagdo para o aumento da taxa de deposi¢ao se deve a fragmentacdo dos
mondmeros e a reacdo entre espécies, ocasionando a produciao de moléculas como CH, CH,,

CHCI, CHCI,; e etc, que sao precursores da formacao do filme.
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Importante ressaltar também que a densidade e distribui¢do energética dos elétrons
livres, dependem das propor¢des de gases usados na alimentacdo do reator. Porém para
entender estas influéncias, seriam necessarias investigagdes adicionais empregando métodos
como espectroscopia de emissao optica do plasma, sondas de Langmuir ou espectroscopia de

massas, que nao constam no objetivo deste trabalho.

A medida que comparamos somente os resultados entre os dois processos, nota-se que
os filmes produzidos por PIIID apresentam taxa de deposicao trés vezes menor, para valores
de Tc entre 40 % e 60 %, por exemplo. E conhecido que sob mesmas condi¢des a espessura
de filmes produzidos por PIIID sejam tipicamente menores do que as de filmes produzidos
por PECVD. Isto se deve a compactacdo e a perda de hidrogénio provocada pelo processo de

implantacdo ionica [9].
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Figura 4.2.1.1 — Taxa de deposi¢do dos filmes em funcdo da propor¢do de CHCIl;, T¢, para filmes produzidos
por PECVD e por PIIID.
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As Figuras 4.2.1.2 e 4.2.1.3 apresentam a comparagao da espessura dos filmes obtidos
por andlises de perfilometria e a espessura calculada a partir dos méaximos e minimos de
interferéncia dos filmes, coletados a partir de espectros de transmitancia UV-Vis —NIR, para

os filmes depositados pelos processos de PECVD e PIIID respectivamente.

Apesar de serem métodos completamente distintos nota-se que nas duas situagdes
apresentadas a seguir, a tendéncia das técnicas é muito semelhante, embora, na maioria das
vezes o valor absoluto ndo coincida. A técnica de caracterizagdo de espessura por
perfilometria € a mais utilizada no estudo de filmes finos, porém, os resultados de espessura
calculados a partir dos mdximos € minimos de interferéncia apresentam uma aproximacao

muito interessante.

Na Figura 4.2.1.2 pode-se observar que para os filmes com T¢ de 20 a 60 % os valores
calculados para a espessura estdo bem préximos. Para os filmes com T¢ = 0 e 80 % os valores
apresentam uma diferenca significativa. Esta diferenga pode ser entendida a partir da andlise
dos espectros de transmitancia UV-Vis NIR, que sdo mostrados mais a frente. No filme com
Tc = 0 % por exemplo, hd poucas franjas de interferéncia, o que dificulta o célculo da

espessura.
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Figura 4.2.1.2 — Espessura dos filmes medidos por perfilometria e calculados a partir das franjas de interferéncia,
em fun¢do da propor¢do de CHCI;, T para filmes produzidos por PECVD. Tempo de deposi¢do = 10 min.

A Figura 4.2.1.3 permite a comparagdao das espessuras dos filmes produzidos por
PIIID obtidas por perfilometria e por cdlculo do a partir de espectros UV — Vis - NIR.
Observa-se que a tendéncia do grafico € a mesma para os dois métodos, e que as espessuras
para Tc = 20 % coincidem. Nos outros filmes, a espessura calculada apresenta valores

maiores do que as obtidas por perfilometria.

Nota-se também que os valores absolutos de espessura para os filmes produzidos por
PIIID foi maior que a dos filmes produzidos por PECVD. Este resultado é explicado pelo
tempo de deposi¢do adotado nesta série que aumentou em mais de quatro vezes, passando de

10 minutos para 45 minutos.
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Figura 4.2.1.3 — Espessura dos filmes medidos por perfilometria e calculados a partir das franjas de
interferéncia, em funcdo da propor¢ao de CHCl;, T, para filmes produzidos PIIID. Tempo de deposi¢cdo = 45
min.

4.2.2 Espectroscopia de Reflexao - Absorcao no Infravermelho

A Figura 4.2.2.1 mostra os espectros de infravermelho obtidos pela técnica de reflexao
— absorcdo para valores de T¢ entre zero e 80 % para os filmes produzidos pela técnica de
PECVD. Os espectros foram deslocados no eixo-y para facilitar sua visualizacdo e

interpretacdo. Também s@o apresentadas as espessuras dos filmes calculadas porperfilometria.

O espectro do filme produzido sem a adicdo de CHCl; € inexpressivo, porém exibe
uma banda de absor¢ao na regido de 2930 cm'lque ¢ atribuida ao estiramento assimétrico de
C-H em CH; [35]. Os outros filmes apresentam absorc¢des caracteristicas em torno de 3010

cm’’, também devido 2 presenca de grupos CH. Segundo Visquez et al. [71], estas ligacdes
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alifaticas podem originar-se da fragmentagao do CHCl5, gracas as altas energias liberadas nas

descargas.

Os espectros dos filmes clorados exibem uma forte banda de absor¢do em 1600 cm™,
devido a presenca de ligacdes bivalentes entre dtomos de carbono, C=C. Como foi citado
anteriormente Inagaki et al. [66] encontraram unidades insaturadas de C=C nesta mesma

regido, formadas pela interagao com plasmas de CHCl;.

Para filmes com T¢ > 40 % surgem bandas de absor¢do em 1370 e 1345 cm’'. Estas se

devem a deformacdo de grupos CHj;, e a deformacdo de grupos de CH, e CHs,

respectivamente.

Os espectros dos filmes clorados também apresentam absor¢des em torno de 1180
cm’, atribuidas a presenca de C-O. Os filmes com T de 40 a 80 % apresentaram bandas de
absor¢do em 940 cm’', atribuidas a ligacdes C-H [85]. Tais bandas, porém, sdo menores do
que as da série anterior. Todos os espectros dos filmes produzidos com adi¢gdo de CHCl;
apresentam fortes bandas de absorcdo em torno de 770 cm™ [4], que sdo atribuidas 2
absor¢des de estiramento em estruturas de C-Cl. Tais absor¢des em particular, sdo

proeminentes nos filmes com T¢ = 40%.

As estruturas citadas acima podem vir a ser produzidas a partir da fragmentacdo de
monomeros e pela adicdo de hidrogénio. Uma fragmentacdo considerdvel do plasma foi
produzida nestes experimentos, visto que nao hd evidencia da formacgdo de grupos do tipo C-

Cl;, ou grupos mais clorados.

Conforme citado anteriormente, embora ndo se tenha introduzido oxigénio no
sistema, reacOes de pds-deposicdo, com radicais livres presos ao filme, expostos a ambientes
com oxigénio e vapor d’agua foram documentadas em polimeros depositados a plasma [90].
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Este fenomeno é sugerido pela presenga de grupos C-O. Em geral hidroxilas apresentam uma

banda de absorcdo larga na regido de 3500 cm™' [84], porém esta banda de absorcdo ndo esta

claramente visivel no espectro da Figura 4.2.2.1.
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Figura 4.2.2.1 — Espectros IRRAS para filmes depositados com diferentes valores de T¢ pelo processo PECVD.
A espessura dos filmes medida por perfilometria também € apresentada.

A Figura 4.2.2.2 mostra os espectros de infravermelho obtidos para valores de T entre
zero e 80 % para filmes produzidos pela técnica PIIID. Novamente os espectros foram

deslocados no eixo-y para facilitar sua visualizag@o e interpretacdo, as espessuras em nm para

cada espectro também constam no grafico.

O espectro produzido pelo filme sem adi¢do de CHCI;, mais uma vez mostrou-se
pouco expressivo, porém € importante salientar que o espectro do filme depositado com a

técnica de PIIID apresentou banda de absorcio centrada entre 2930 cm™, tal banda é
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atribuida a grupos CH, e foi exatamente a mesma observada para o filme produzido por

PECVD para os mesmos parametros de processo.

Anteriormente os espectros dos filmes produzidos com adicio de CHCl; na
alimentacdo do reator apresentavam absorcdes caracteristicas em torno de 3000 cm’,
atribuidas a presenga de grupos CH, mas nos filmes produzidos por PIIID, estas bandas de
absor¢do praticamente desapareceram, sdo levemente perceptiveis somente nos espectros

correspondentes a Tc =40 e 80 %.

Novamente, os espectros dos filmes clorados exibiram uma forte banda de absor¢do
em 1600 cm™, devido a presenca de ligacdes bivalentes entre dtomos de carbono, C=C. As
bandas de absor¢do em torno de 1370 e 1345 cm™, devidas a deformacdo de grupos CHs,
estdo bem mais discretas nos espectros dos filmes produzidos por PIID. Também foram

notadas as absorcdes em torno de 1180 cm™, atribuidas 2 presenca de C-O.

Adicionalmente, os filmes produzidos por PIIID apresentaram bandas de absorcdo
bem mais evidentes que seus antecessores na regiio de 940 cm™, estas sdo atribuidas a

ligagdes C-H [85].

Finalmente todos os filmes produzidos com CHCl; na alimentagdo do reator
apresentam fortes bandas de absorcdo em torno de 770 cm™ [4]. Estas mesmas bandas foram
atribuidas a absorcdes de estiramento em estruturas de C-Cl. E possivel notar que quando T¢

aumenta estas bandas também aumentam.

Em suma, as principais diferencas encontradas para os filmes produzidos por PIIID
foram a diminuicdo das bandas de absor¢do em torno de 3000 cm™, atribuidas a ligacdes CH,
devido a fragmentacdo do CHCI;. Por outro lado, as bandas de absor¢dao em 940 cm'l,

atribuidas também a ligacdes de CH, tornaram-se mais evidentes neste processo.
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Figura 4.2.2.2 — Espectros IRRAS para filmes depositados com diferentes valores de T pelo processo PIIID. A
espessura dos filmes medida por perfilometria também € apresentada.

4.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio — X — (XPS)
As composicdes elementares foram determinadas por andlises de XPS para os filmes
produzidos por PECVD e sdo mostradas na Tabela 5. A razdo atdomica de Cl / C também ¢é

apresentada na tabela. O teor de hidrogénio, que ndo pode ser determinado por andlises de

XPS, foi ignorado.

A inspecdo dos dados da Tabela 5 mostra que os filmes produzidos por PECVD sao
filmes a base de carbono, e possuem cloro em teores que atingem um patamar em torno de 47

at — % (porcentagem atdmica) quando T atinge 40%.
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Tabela 5 — Composicao dos filmes produzidos por PECVD determinada por anélise de XPS
em funcdo da Propor¢do de CHCl;, T (%).

Tc (%) / Elemento | (%) C (%)N | (%)Cl | (%)O C/C
0 84,3 0.4 - 15,3 0
20 61,0 - 33,9 5,1 0,56
40 50,8 - 47,1 2,1 0,92
60 51,5 - 47,5 1,0 0,92
80 51,6 - 46,2 2,2 0,9

Com excecdo do filme depositado sem adicdo de CHCls, o teor de oxigénio dos
filmes € baixo, < 5,1 at — %. No filme depositado a partir de acetileno e argbnio, a razdo
atomica O / C € de aproximadamente 18,1 at — %, esta relacdo esta muito préxima da obtida
para filmes de a-C:H produzidos em plasmas frios de acetileno onde a razdao O / C foi de 20 at

- % [91].

Uma vez que o XPS € uma técnica de andlise superficial, o oxigénio presente na
superficie dos filmes é facilmente detectado. Na técnica de IRRAS a deteccdo do oxigénio é
mais dificil, pois a absorcdo ocorre em toda a espessura da pelicula. Foram feitas vérias
tentativas de deconvolucao dos picos Gaussianos nos espectros Cls. A Tabela 6 mostra as
ligacdes quimicas atribuidas a cada pico Gaussiano e sua respectiva energia em eV. Neste
caso ndo foi possivel calcular consistentemente as propor¢cdes das densidades de cada grupo

quimico presente.
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Isto leva a duas hipéteses: (i) parte do cloro presente no filme nao estd ligada a d&tomos

de carbono, ou (ii) as atribuicdes da referéncia, ndo sdo as mais adequadas. Note-se, porém

que nossa andlise é também consistente com as atribuicdes dadas por Beamson e Briggs [92].

Tabela 6 — Atribuicdes para os Gaussianos contribuintes ao pico do Cls nas anélises de XPS para os

filmes produzidos por PECVD [59].

Ligacdo quimica | Energia (eV)
C-C 285,0
C-0 286,4
C-Cl 287,7
0-C=0 2889

A Tabela 7 mostra a composi¢do elementar dos filmes produzidos por PIIID

determinada por andlises de XPS incluindo também a razdo atomica de Cl / C. A andlise

revela que estes também sdo filmes a base de carbono. O valor de saturacdo para o cloro

contido nos filmes foi de ~ 45 at — %, no processo PIIID, contra 47,5 at — % no processo

PECVD.

O teor de oxigénio nos filmes clorados apresentou o valor méaximo de 1,5 at - %.

Todos os filmes produzidos por PIIID apresentaram menor teor de oxigénio que o0s

respectivos filmes produzidos por PECVD, exceto para T¢c = 60 %, onde os valores ficaram

proximos. O filme produzido sem adi¢do de CHCl;, apresentou o maior teor de oxigénio

entre os filmes produzidos, ~8,7 at - %.
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Tabela 7 — Composicdo dos filmes produzidos por PIIID determinada por andlise de XPS em

func¢ado da Propor¢ao de CHCI;, Tc (%).

Tc (%) / Elemento C Cl (0] a/c
0 91,3 - 8,7 0
20 59,3 39,2 1,5 0,66
40 58,2 41,8 - 0,72
60 62,2 36,5 1,3 0,58
80 54,2 44,7 1,1 0,82

A Figura 4.2.3.1 apresenta a comparacdo do teor de cloro encontrado nos filmes

produzidos por PECVD e por PIIID. O erro de determinagdo apresentado por esta técnica € de

aproximadamente 5%. Nota-se no grafico que os filmes produzidos sob implantacdo idnica

tendem a apresentar uma porcentagem atdmica de cloro menor que os respectivos filmes

produzidos por PECVD, a tunica excecdo esta no filme produzido com T¢ = 20 %. Uma

possivel explicacdo é que as altas energias envolvidas no processo de implantacdo idnica

possibilitem a formagao de H-Cl que € removido pelo sistema de vacuo.
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Figura 4.2.3.1Teor de cloro encontrado nos filmes produzidos por PECVD e PIIID em func¢do da proporc¢do de
CHCl..

Os resultados mostraram que € possivel obter polimeros a plasma pelo processo de
PECVD e por PIIID com teor controldvel de CI até uma razdo atdbmica de C1 / C de ~ 0,9
(ignorando a concentracdo de hidrogénio). Na pesquisa bibliografica executada, ndo foram
encontrados relatos de polimeros depositados em plasmas contendo CHCl; com teores tio
elevados como esse. A andlise dos resultados sugere ainda que seja possivel controlar o teor
de cloro em fun¢do da propor¢do de CHCl; fornecido ao reator. O teor de Cl encontrado nos

filmes € similar ao teor de Cl encontrado no C-PVC comercial [2].

4.2.4 Densidades relativas das ligacoes

As bandas de absorcdo mais evidentes encontradas para os processos de PECVD e
PIIID foram as localizadas em 1600 cm™, atribuidas a ligagdes C=C, e bandas de absorcdo na
regido de 770 cm™ referentes as ligagdes C-Cl. Para estas duas bandas especificas o cdlculo da

densidade das ligacoes € apresentado
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A Figura 4.2.4.1 apresenta o cdlculo da densidade das ligacdes C=C e C-Cl em funcdo
da propor¢ao de CHCls, T¢, adotada na deposicdao dos filmes, para as bandas de absorcdo

encontradas nos espectros da Figura 4.2.2.1 referentes ao processo de PECVD.

O comportamento das duas curvas € relativamente semelhante, ambas apresentam
densidade méaxima para as respectivas ligacoes em Tc = 40 %. O mais provével é que as
ligacdes C-Cl sejam formadas em substituicdo de ligacdes do tipo C-H, e ndo de ligagcdes
insaturadas C=C, pois segundo Inagaki et al. [66], estas ligacdes podem estar relacionadas a

fragmentacao do CHCls.

Nao foi possivel, a partir dos espectros de absorcao, calcular a densidade das ligagcdes
partindo das bandas de absorcdo presentes em 3000, 1345 e 940 cm™', atribuidas a ligagdes C-

H, CHj; e C-H respectivamente.
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Figura 4.2.4.1 — Densidade relativa das ligagdes C=C e C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de
T¢ pelo processo de PECVD.
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A Figura 4.2.4.2 apresenta o cdlculo da densidade das ligacdes C=C e C-Cl em funcdo
da propor¢ao de CHCls, T¢, adotada na deposicdao dos filmes, para as bandas de absorcdo

encontradas nos espectros da Figura 4.2.2.2 referentes ao processo de PIIID.

Para o processo de PIIID € possivel notar a tendéncia de que a medida que os valores
de T¢ aumentam a densidade das ligacdes C=C tende a diminuir e a densidade das liga¢des C-
ClI tende a aumentar. Porém, como explicado acima o mais provével é que as ligacdes C-Cl

formem-se em substituicdo as ligacdes C-H.
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Figura 4.2.4.2 — Densidade relativa das ligacdes C=C e C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de
T¢ pelo processo PIIID.

A Figura 4.2.4.3 compara a densidade das ligacdes C=C para os processos PECVD e
PIIID. A observacdo da figura mostra que para os filmes produzidos por PECVD com Tc¢
entre 40 e 80 % existe a leve tendéncia da densidade das ligagdes diminuirem a medida que
Tc aumenta. Para os filmes produzidos por PIIID esta tendéncia é notada mais claramente.
Nota-se também, que para T¢ entre 40 e 80 % a densidade das ligagdes para o processo PIIID

esta abaixo das densidades encontradas para o processo PECVD.
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Figura 4.2.4.3 — Densidade relativa das ligagdes C=C para filmes depositados com diferentes valores de T pelo

processo de PECVD e PIIID.

A Figura 4.4.2.4 compara a densidade das ligagdes C-Cl para os processos PECVD e

PIIID. E possivel notar um comportamento extremamente parecido para as ligacdes com Tc

entre 20 e 60 %.
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Figura 4.2.4.4 — Densidade relativa das ligacdes C-Cl para filmes depositados com diferentes valores de T pelo

processo de PECVD e PIIID.
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4.2.5 Angulo de Contato

A Figura 4.2.5.1 mostra o angulo de contato, 6, em funcdo de T, para os filmes
produzidos por PECVD e PIIID. Para os dois processos € notdvel o aumento do angulo de
contato a medida que ocorre a incorporagdo de cloro. Para o processo de PECVD o aumento
de 0 é de ~ 40° para ~77° para os filmes clorados, nos filmes produzidos sob implantacdo
ionica este resultado €é ainda mais evidente, onde a incorporacdo de cloro eleva 6 de ~ 25°

para ~ 77°.

O cloro € eletronegativo, de modo que se espera que polimeros clorados sejam mais
hidrofébicos e, portanto, apresentem angulos de contato maiores do que de materiais nao
clorados. Este efeito é verificado observando os dados da figura 4.2.5.1. Angulos de contato
de ~ 77° estdo muito proximos dos angulos identificados recentemente para o PVC, que sao
de aproximadamente 75° [93].

Inagaki et al. em seu trabalho de tratamento de polipropileno com plasmas de CHCI;
obteve angulos de contato em torno de 73°. Neste trabalho foram aplicados trés diferentes
tempos de tratamento e trés diferentes magnitudes de corrente aplicadas a descarga, o que
resultou numa série de nove tratamentos. Os resultados indicaram que as varidveis estudas de
tempo e corrente aplicada ndo tiveram grande influéncia no angulo de contato obtido com
tratamento de CHCls, visto que todos os tratamento apresentaram angulos de contato

proximos a 73° [66].
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Figure 4.2.5.1. Angulo de contato superficial em fungdo da proporgdo de CHCI;, T, para filmes produzidos por
PECVD e PIIID.

A andlise da figura mostra que o processo de implantagdo idnica por imersdao em
plasmas ndo provocou mudangas significativas no angulo de contato dos filmes com adicao
de CHCls. Ficou claro também que a mudanca de varidveis como a proporcao de CHCls, Tc,
e a variacdo do tempo de deposi¢cdo dos filmes, que foi de 10 min para os filmes produzidos
por PECVD e 45 min para os filmes produzidos por PIIID ndo promoveu modificagcdo
significativa nos resultados de angulo de contato, para os parametros de processo adotados
nestes experimentos. Este resultado pode indicar que o teor de cloro nos filmes € o parametro
que determina o angulo de contato, pois a partir de T¢c = 20 os valores do angulo de contato
atingiram a saturacdo. Estes resultados sdo muito semelhantes aos resultados encontrados por

Inagaki et al. [66].
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4.2.6 Espectrofotometria de transmitancia — (UV - Vis —-NIR)

As Figuras 4.2.6.1 e 4.2.6.2 mostram os espectros de transmitancia para comprimentos
de onda de 200 a 2000 nm, para os filmes produzidos por PECVD e PIIID para valores de T¢
de zero a 80 %. Estes espectros exibem interessantes extremos de interferéncia. Para cada
grafico o espectro tipico de um substrato de quartzo também é apresentados na Figura. As
pequenas absor¢des que aparecem nos espectros na regido de 850 e 1380 nm sao atribuidas ao

detector do espectrofotdmetro Lambda 750 da Perkin Elmer.

-

E interessante notar que os espectros da série de filmes produzidos por PIIID
apresentaram mais extremos de interferéncia do que os filmes produzidos por PECVD. Isto
deve-se provavelmente ao fato de os filmes crescidos sob implantacdo idnica serem mais

CSPESSOs.
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Figura 4.2.6.1 — Espectros transmitiancia UV — Vis —-NIR em fun¢@o do comprimento de onda A para T¢ = 0%,
20%, 40%, 60% e 80%, para filmes produzidos por PECVD.
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Figura 4.2.6.2 — Espectros transmitdncia UV — Vis —-NIR em fun¢do do comprimento de onda A para Tc = 0%,
20%, 40%, 60% e 80%, para filmes produzidos por PIIID.

Na Figura 4.2.6.3 o indice de refracdo, n, em funcdo de T¢ € mostrado para os filmes
produzidos por PECVD e PIIID. A andlise da figura mostra que para os filmes produzidos por
PECVD, n € reduzido de ~ 1,72 para a polimerizacdo de filmes finos a plasma a partir de
C,H,, para ~ 1,6 para os filmes finos clorados. Valores de n em torno de 1,73 foram obtidos
anteriormente em materiais produzidos a partir de plasmas alimentados com C,H, [16]. Nos

presentes experimentos o filme de C,H; apresentou n de 1,72.

Nos filmes produzidos por PIIID nota-se que o indice de refracdo do filme produzido
sem CHCIl; na alimentag@o do reator € maior do que o dos filmes produzidos com T¢ > 0 %,
que € o mesmo efeito notado nos filmes produzidos por PECVD. A andlise da figura mostra
que n € reduzido de ~ 1,68 para a polimerizacao de filmes finos a plasma a partir de C,H,,

para ~ 1,60 para os filmes finos clorados.
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Para o Policloreto de vinila (C,H;Cl)x, comercialmente conhecido como PVC, que
pode grosseiramente ser comparado ao polimero a plasma clorado, produzido neste projeto, os
valores de n usuais sao de 1,53 a 1,56 [93, 94]. Nos experimentos o valor obtido variou entre
1,59 e 1,63. Além disto, foi visto em filmes a-C:H:F que a fluoretacao tende a diminuir n [16].
A cloracdo no presente estudo produz um efeito parecido de diminuicao do indice de refracdo

n.
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Figura 4.2.6.3 — Indice de refracdo n em funcdo de Tc, para filmes produzidos por PECVD e PIIID.

Quando comparamos os processos de PECVD e PIIID sob o ponto de vista do indice
de refracdo notamos que nos filmes produzidos por implanta¢do id6nica o indice de refracao
apresenta a tendéncia de ser maior do que os filmes semelhantes produzidos por PECVD. Um
fator relevante que parcialmente explica estas diferencas é a maior densidade dos filmes

produzidos por PIIID. A tnica excecdo esteve no filme nado clorado, onde o filme produzido

por PECVD apresentou indice de refragao maior que o produzido por PIIID.
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Para os espectros de transmitancia dos filmes mostrados acima nas Figuras 4.2.6.1 e
4.2.6.2 foram calculados o coeficiente de absor¢do, a, em funcdo da energia do féton, E. A
Figura 4.2.6.4 mostra a em funcio de E para uma faixa de 2 a 4 eV para os filmes produzidos
por PECVD e a Figura 4.2.6.5 mostra a em fun¢do de E para uma faixa de 1,5 a 4,5 eV para
os filmes produzidos por PIIID. Nestes graficos o valor aproximado do gap Optico para
energias correspondentes a o = 10* cm! (Ew), € a = 10° cm! (Eo3) sao mostrados. A
apresentacao dos resultados de gap Optico segue o modelo definido por Freeman e Paul [57],
que apresentaram resultados de gap optico calculados pelo método Eg; e Eos para filmes do

tipo a-Si;-xHx.

100000 —— :
F = 0% CHCl,

" 20% CHCly
m 40% CHCly
" 60% CHCly

80% CHCly
10000 fo--omoemeemeemmeeee e T e y

Coeficiénte de absorcdo (cm'l)

L | | . -

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Energia do Féton (eV)

Figura 4.2.6.4 — Coeficiente de absor¢ido a em fun¢do da energia do f6ton E para os filmes obtidos por PECVD
para T¢ de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.
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Figura 4.2.6.5 — Coeficiente de absorcido a em funcdo da energia do féton E para os filmes obtidos por PIIID
para T de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.

Adicionalmente foi calculado o gap 6ptico pelo método proposto por Tauc, para os
dois processos utilizados na fabricacdo dos filmes. As Figuras 4.2.6.6 e 4.2.6.7 mostram os
graficos de Tauc para os filmes produzidos por PECVD e PIIID respectivamente. O gap
6ptico de Tauc é obtido pelo desenvolvimento de va n E em funcio da energia do féton E. A
extrapolacdo da parte linear das curvas, na regido de altas energias, para O eiXo-X,

correspondente a energia do féton, fornece o valor do gap 6ptico no modelo proposto por

Tauc [58, 59].
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Figura 4.2.6.6 — Griéficos de Tauc em que o parimetro (anE)"?é mostrado em fungdo da energia do féton E para
os filmes obtidos por PECVD com Tcde 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.
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Figura 4.2.6.7 — Griéficos de Tauc em que o parimetro (anE)"?é mostrado em fungdo da energia do féton E para
os filmes obtidos por PIIID com T¢de 0%, 20%, 40%, 60% e 80%.

A fim de comparar os valores de gap dptico apresentado para os diferentes métodos

citados nas paginas anteriores, as Figuras 4.2.5.8 e 4.2.5.9 reinem os valores de gap 6ptico
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para o modelos propostos por Tauc (Er,c) € as energias correspondentes a o = 10* cm™ (Eoq) €

a=10°cm™ (Eo3), para os filmes produzidos por PECVD e PIIID respectivamente.

A andlise da Figura 4.2.6.8, referente aos filmes produzidos por PECVD, deixa claro
que o valor absoluto do gap 6ptico calculado nos métodos Egs4 € Etyy ndo estdo de acordo,
porém, a forma dos grificos no que diz respeito a dependéncia de T¢ € similar. Entretanto,
quando observamos o desenvolvimento para Ep; o resultado geral tende a valores mais
proximos, ou chegam a coincidir no caso de Tc — 20 e 60%. De forma geral nota-se que os
valores de gap Optico tendem a aumentar a medida que a propor¢do de CHCl; aumenta de O a

60 % na alimentagao.

O gap 6ptico para o modelo Tauc do PVC puro foi medido em 3,29 eV [94], o que esta
relativamente proximo dos valores de gap E4 obtidos neste presente estudo para os polimeros
a plasma clorados. Valores para gap optico calculados para Egs vem sendo empregado para

varios tipos de polimeros a plasma [64].

470 T T T T T T T T T

§ 3,0 } -
L 1 % [}
8 251 i
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2,0 - - E -
’ 03
I .
1 Tauc
15 ! ! A ! A ! A !
0 20 40 60 80

Proporgao de CHCL, (%)

Figura 4.2.6.8 — Gap 6ptico (Egs, Eos € Eraue) em fungdo da propor¢do de CHCl;, Tc, para filmes produzidos por
PECVD.
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A Figura 4.2.5.9 retine os valores de gap Optico para os modelos Eg3, Eos € Eraue que
foram calculados nos gréficos anteriores, para os filmes produzidos por PIIID. Os valores dos
diferentes métodos apresentam a mesma tendéncia. Da mesma forma como visto nas
deposi¢des por PECVD, os valores de Ey ndo concordam com Er,,, entretanto, quando
observamos a o desenvolvimento de E; o resultado geral tende a valores mais préximos, ou

chegam a coincidir no casos de T¢ entre 20 e 60 %.

Nos filmes produzidos por PIIID nota-se claramente que o valor de gap Optico tende a

aumentar a medida que T¢ aumenta de zero a 80 %.

4,0 T T T T T T T T
' E04 E
351 . I%B .
‘ E Tauc E
30 ; % .
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sbo |

2

Gap Optico (eV)

—e—H»4
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W
—
e
1

20 40 60 80
Proporgéo de CHCI, (%)
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Figura 4.2.6.9 — Gap 6ptico E;, E4 € Er,, em funcéo da proporcdo de CHCl;, T, para filmes produzidos por
PIIID.

Para facilitar a comparacdo dos gaps obtidos para os filmes pelas técnicas PECVD e
PIIID, as figuras 4.2.6.10, 4.2.6.11 e 4.2.6.12 apresentam os valores obtidos para as técnicas

Eo3, Eo4 € Etayc respectivamente.
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Figura 4.2.6.10 — Comparativo do gap 6ptico obtido pelo modelo E; para os filmes obtidos por PECVD e PIIID
em funcdo de Tc.
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Figura 4.2.6.11 — Comparativo do gap dptico obtido pelo modelo E, para os filmes obtidos por PECVD e PIIID
em funcgdo de Tec.
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Figura 4.2.6.12 — Comparativo do gap dptico obtido pelo modelo Er,, para os filmes obtidos por PECVD e
PIIID em fungdo de Tec.

Analisando as Figuras 4.2.6.10, 4.2.6.11 e 4.2.6.12 nota-se a tendéncia dos filmes
produzidos por PECVD apresentam valores de gap Optico mais altos do que os respectivos

filmes produzidos por PIIID.

A estrutura aleatéria das cadeias de carbono em polimeros a plasma torna a
interpretacdo tedrica dos resultados experimentais mais dificeis. Contudo, parece razodvel
supor que algumas tendéncias de comportamento fisico de polimeros convencionais podem

ser seguidas por polimeros a plasma.

Em polimeros conjugados, por exemplo, as ligacdes m desempenham um importante
papel na conducdo eletronica, afetando a densidade de estados e o gap energético. A

densidade das ligacdes m € influenciada pelo conteido de hidrogénio. O hidrogénio forma
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ligacdes 6 com atomos de carbono a partir de ligagdes m. Ao mesmo tempo a incorporacdo de

hidrogénio ao polimero afeta o comprimento das liga¢cdes mudando o gap energético [16].

O comportamento do gap Optico dos materiais produzidos neste trabalho deve
depender da densidade de ligacdes o e m. E antecipada que a incorporacio de ligagdes C-Cl
aumenta a densidade de ligacdes 6. Porém o balango de ligacdes o e m depende também da
densidade de ligagdes envolvendo hidrogénio, que ndo é conhecida. Fica razodvel sugerir que

o gap optico dos filmes a-C:H:Cl tende a aumentar para maiores teores de Cl.

4.2.7 Modelos computacionais para o gap optico

Para modelagem do gap 6ptico, utilizou-se uma estrutura base composta de 60 dtomos
de carbono. Ao todo foram montadas 27 estruturas, a estrutura inicial foi montada com zero
atomos de Cl incorporados. Cada estrutura montada posteriormente teve o acréscimo de 2

atomos de Cl em relacdo a estrutura anterior, os dtomos de Cl foram incluidos de forma

aleatdria, porém, respeitando as ligacdes encontradas nas andlises de FTIR.

O limite de atomos de Cl incluidos na estrutura foi de 52, isto estabelece uma razao
atomica de Cl/ C igual a 0,86. Acima de 52 atomos de cloro, ligacdes do tipo C-Cl, e C-Cl;
poderiam existir, mas nao foram incluidas, visto que ndo foram detectadas nas andlises de

XPS e FTIR..

A Figura 4.2.7.1 apresenta a estrutura base montada com 60 dtomos de carbono e sem
a adicao de atomos de Cl. Os atomos de carbono sdo representados pelos vértices dos bastdes

cinza e os bastdes brancos representam os dtomos de hidrogénio.

108



Figura 4.2.7.1 — Estrutura inicial utilizada na modelagem sem adi¢do de dtomos de Cl.

A Figura 4.2.7.2 apresenta a estrutura base com 60 dtomos de carbono e com a

incorporacgao de 40 dtomos de Cl1.Os dtomos de cloro sdo representados pelos bastdes verdes.

Figura 4.2.7.2 — Estrutura modelada com a incorporacdo de 40 dtomos de Cl.

A partir de cada espectro de absor¢cdo simulado foi escolhido o pico de absorcdo mais
alto e o valor de sua energia foi definido como o valor do gap 6ptico daquele espectro. A

Figura 4.2.7.3 mostra o comportamento do gap 6ptico simulado em fun¢do da razdo atomica

C1/ C incorporada no filme.
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Figura 4.2.7.3 — Modelamento computacional do gap 6ptico em funcio da razio atdmica CI-C incorporada no
filme.

A andlise da Figura 4.2.7.3 mostra que a incorporacdo de 4tomos de Cl tende a
aumentar o valor do gap 6ptico. O valor apresenta uma tendéncia de aumento discreta até a
incorporagdo de 24 atomos de Cl, o que equivale a propor¢do de a razdo atdmica de 0,4 Cl/
C. Depois disto o valor do gap Optico apresenta um rdpido aumento na simulacdo da
incorporagdo de 36 atomos de Cl, o que equivale a razdo atdomica de aproximadamente 0,6 C1
/ C. Finalmente o gap Optico volta a aumentar de maneira moderada até a incorporacio de 52

atomos de Cl, que equivalem a razdo atémica de 0,82 C1/ C.

A Figura 4.2.7.4 apresenta os valores de gap Optico obtidos por modelamento
computacional e os valores obtidos experimentalmente para o0 método Ey; em fun¢do da razdo
atomica CI / C para os filmes produzidos por PECVD e PIIID. O modelo Eg; foi escolhido
para este comparativo por facilitar a visualizacdo grafica do fendmeno discutido. Apesar da
divergéncia encontrada nos valores absolutos observa-se que a tendéncia dos métodos é

semelhante.
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Figura 4.2.7.4 — Gap 6ptico em fungdo da razdo atdmica CI-C incorporada no filme para os métodos de
modelamento atdmico e Ey; para PECVD e PIIID.

Os resultados apresentados pela simulagdo computacional apresentam uma tendéncia
semelhante aos resultados obtidos experimentalmente, isto demonstra que a modelagem do

gap Optico representa adequadamente o que ocorre nos experimentos.
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5 CONCLUSAO

Uma andlise global dos resultados permite dizer que € possivel obter filmes finos
clorados a partir de misturas contendo C,H,, CHCl; e Ar. Algumas das propriedades
estudadas para estes filmes finos apresentaram uma interessante relacdo com polimeros
clorados comerciais, porém, sua utilizacdo prética carece de mais estudo e entendimento de

possiveis aplicagdes.

Com respeito a taxa média de deposicao dos filmes houve um interessante aumento
para os processos de PECVD (6 x) e PIIID (3 x) a medida que CHCIlj; foi introduzido na
alimentacdo do reator. Este resultado pode ter sido favorecido também pela diminuicao da
quantidade de argdnio na alimentacdo do reator, o que provavelmente reduziu o efeito

provocado por sputtering.

Ja as andlises de IRRAS revelaram que os filmes possuem cloro em sua composi¢do a
partir da presenga de bandas de absor¢io atribuidas 2 C-Cl em 770 cm™. As andlises também
revelaram a presenca de ligagdes insaturadas de C=C em bandas de absor¢do em 1600 cm™,

estas ligacdes sdo atribuidas pela literatura pela interagcdo com plasmas de CHCls.

As andlises de XPS revelaram que os filmes produzidos possuem razao atémica de Cl /
C entre 0,56 e 0,92. Este é um resultado interessante, pois, a razdo atdomica de Cl / C
encontrada para o PVC comercial € de aproximadamente 0,5. Os filmes produzidos por PIIID
apresentaram em geral uma razdo atdmica de Cl / C menor que os filmes produzidos sob as
mesmas condi¢des pelo processo PECVD. A andlise dos resultados sugere que seja possivel

controlar o teor de Cl em funcao da propor¢ao de CHCls.
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Os célculos de densidade das ligagcdes mostraram que nos filmes produzidos por PIIID
a densidade das ligagdes C=C tenderam a diminuir e as liga¢cdes C-Cl tenderam a aumentar a

medida que o teor de CHCl; na alimentacdo era aumentado.

As andlises de angulo de contado para os filmes produzidos pelos dois processos
obtiveram resultados semelhantes, os valores encontrados de ~ 77° estdo bem préximos do

angulo de contato medido para o PVC comercial que é de 75°.

O célculo do indice de refracio demonstrou que para os dois processos estudados a
incorporagdo de Cl nos filmes tende a diminuir o valor do indice de refracdo. Observou-se
também que o indice de refracdo dos filmes produzidos por PIIID apresenta a tendéncia de ser
maior que o indice de refracdo dos filmes produzidos por PECVD, isto ocorre provavelmente

porque os filmes produzidos sob implanta¢do i6nica sdo mais densos.

A tendéncia geral observada para os valores de gap O6ptico calculados por trés
metodologias distintas, é que o valor do gap apresentou a tendéncia de aumentar a medida que
o teor de CHCIl3; na alimentag@o do reator foi elevado. A comparacdo dos resultados entre os
processos de PECVD e PIIID mostrou que o gap dos filmes produzidos por PECVD foi maior
que o dos filmes produzidos por PIIID sob as mesmas condicdes. O gap optico calculado para
o PVC foi de 3,29, este valor estd relativamente proximo dos valores calculados para Eos nos
filmes produzidos pelos dois processos. Os resultados obtidos na simulacdo computacional do

gap Optico apresentaram tendéncia semelhante aos dados obtidos experimentalmente.

O entendimento aprimorado dos efeitos do processo de implantagcdo i6nica em filmes
finos a-C:H:Cl poderao ser conduzidos no futuro a partir da produgdo de filmes sob menores
pressdes totais, antecipa-se que isto permita a aplicacdo de pulsos negativos de magnitude
maior, que provoquem efeitos mais intensos na estrutura quimica e nas propriedades pticas

dos filmes produzidos. Tais experimentos poderao ser conduzidos em trabalhos futuros.
113



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1]. CANEVAROLLO, S. V. Ciéncia dos polimeros: um texto basico para tecndlogos e
engenheiros. 2.ed. Sdo Paulo: Artliber, 2006.

[2]. LU, W. et al. Plasma-assisted synthesis of chlorinated polyvinyl chloride (CPVC) using a gas-
solid contacting process. Plasma Processes and Polymers. Massachusetts, v.8, p.94-99, 2011.

[3]. INAGAKI, N.; TASAKA, S.; IMAI, M. Hydrophilic surface modification of polypropylene films
by CCl, plasma. Journal of Applied Polymer Science, New York, v.48, p.1963-1972, 1993.

[4]. TYCZKOWSK], J.; KRAWCZYK, I.; WOZNIAK, B. Modification of styrene—butadiene rubber
surfaces by plasma chlorination. Surface & Coatings Technology. Lausanne, v.174, p.849-853, 2003.

[5]. CISNEROS, J. I. Ondas eletromagnéticas: Fundamento e aplicacbes. Campinas: Editora da
Unicamp, 2001.

[6]. DO AGOSTINO, R. Plasma deposition, treatment and etching of polymers. New York:
Academic Press, 1990. cap 6.

[7]1. YASUDA, H. J. Glow-discharge polymerization. Plasma Polymer Macromolecular Reviews.
v.16, p.199-293, 1981.

[8]. BIEDERMAN, H.; OSADA, Y. Plasma polymerization process. Amsterdam: Elsevier, 1992.

[9]. RANGEL, E. C. Implantacdo I6nica em Filmes Finos Depisitados por PECVD. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica Gleb Wataghin - Unicamp, Campinas, 1999.

[10]. KOBAYASHI, H.; SHEN, M.; BELL, A. Effects of reaction conditions on plasma
polymerization of ethylene. Journal of Macromolecular Science-Chemistry. London, v.AS8, p.373-
391, 1974.

[11]. MOROSOFF, N. Plasma deposition, treatment and etching of polymers. New York:
Academic Press. 1990. cap 1.

[12]. YASUDA, H. J. Plasma polymerization. New York: Academic Press, 1985. cap.9.

[13]. TAJIMA, [; YAMAMOTO, M. Spectroscopy study on chemical-structure of plasma-
polymerized hexamethyldisiloxane. Journal of Polymer Science Part A- Polymer Chemistry. New
York, v.23, p.615-622, 1985.

[14]. HIROTSU, T.; NUGROHO, P. Surface coating protective against oxidative plasma etching of
polypropilene. Journal of Applied Polymer Science. New York, v.66, p.1049-1057, 1997.

[15]. SANTO, L. L. E. et al. Semi-empirical modeling of the optical gap of amorphous hydrogenated
nitrogenated carbon films. Journal of Vacuum Science & Technology A-Vacuum Surfaces and
Films. New York, v.18, p.2466-2471, 2000.

[16]. DURRANT, S.F.; MOTA, R.P.; BICA de MORAES M. A. Relationships between the plasma
enviroment and the composition and optical properties of plasma-polymerized thin films produced in
rf discharges of C,H, —SF¢ mixtures. Journal of Applied Physics. New York v.71, p.448-455, 1992.

114



[17]. DURRANT, S. F. et al. Amorphous oxygen-containing hydrogenated carbon films formed by
plasma enhanced chemical vapor deposition. Journal of Vacuum Science & Technology A-Vacuum
Surfaces and Films. New York v.14, p.118-125, 1996.

[18]. INAGAKI, N. Plasma surface modification and plasma polymerization. Pensylvania:
Technomic Publishing Company, 1996. cap 2.

[19]. CRUZ, S. A. On the energy loss of heavy ions in amorphous materials. Radiation effects on
polymers. Sheffield, v.88, p.159-215, 1986.

[20]. KULKARNI, A. V. et al. Effects of nitrogen {on-implantation on the mechanical properties of
laser-deposited thin films of TiC and TiN on stainless-steel. Surface & Coatings Technology.
Lausanne, v.55, p.508-515, 1992.

[21]. CROWDER, B. L. Ion implantation in semiconductors and other materials. In: 3
International symposium on ion implantation. Massachusetts,1972.

[22]. ZIGLER, J. F. Handbook of ion implantation technology. New York: Elsevier, 1992.

[23]. How a Chip is Made. Amazing Pics. Disponivel em:< http://apcmag.com/picture-gallery-how-
a-chip-is-made.htm> Acesso em 24/03/2011.

[24]. ANDERS, A.; CONRAD, J.R. Handbook of plasma immersion ion implantation and
deposition. New York: John Wiley and Sons, 2000. cap 1.

[25]. RANGEL, E. C. et al. Amorphous carbon nitrogenated films prepared by plasma immersion ion
implantation and deposition. Thin Solid Films. Amsterdam, v.515, p.1561-1567, 2006.

[26]. LEWIS, M. B.; LEE, E. H. Residual gas ion-beam analisys from ion-irradiated polymers. NIM B
- Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with
Materials and Atoms. Amsterdam, v.61, p.457-465, 1991.

[27]. LEE, D. H. et al. Diamondlike carbon depositions on silicon using radio-frequency indutive
plasma of Ar and C,H, gas mixture in plasma immersion ion deposition. Applied Physics Letters.
Chicago, v.73, p.2423-2425, 1998.

[28]. UGLOV. V. V. et al. Evolution of microstructure of instrumental AISI M2 steel after plasma
immersion nitrogen and carbon implantation. Surface & Coatings Technology. Lausanne, v.136,
p-226-230, 2001.

[29]. VOLZ, K. et al. Formation of silicon carbide and nitride by ECR microwave plasma immersion
ion implantation. NIM B — Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B. Lausanne,
v.141, p. 663-669, 1998.

[30]. YU, P.; CARDONA, M. Fundamentals of Semiconductors. New York: Springer, 2004.

[31]. VEECO. Dektak 150 Surface Profiler Operation Manual. p. 1-5.

[32]. MAYO, D. W.; MILLER, F. A.; HANNAS, R. W. Course notes on the interpretation on
infrared an raman spectra. New Jersey: Wiley — Interscience, 2004.

[33]. PINE, S.H. Organic chemistry. Tokyo: Mc Graw-Hill, 1960.

[34]. SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, T. A. Principios da analise instrumental. 5a Ed,
Porto Alegre: Bookman, 2002.

115



[35]. SCHEINMANN, F. An introduction to spectroscopy methods for identifications of organic
compounds. Oxford: Pergamon Press, 1970.

[36]. WILLIAMS, D. H.; FLEMING, I. Spectroscopic methods in organic chemistry. London:
McGraw-Hill, 1966.

[37]. GOLDEN, W. G. Fourier transform infrared spectroscopy. New York: Academic Press,
1985.

[38]. TRASFERRETI, B. C.; DAVANZO, C. U. Introduction to the specular reflection — absorption
techiniques in the infrared. Quimica Nova. Sao Paulo, v.24, p.99-104, 2001.

[39]. TURRI, R. et al. Structural and optical properties of chlorinated plasma polymers. Thin Solid
Films. Amsterdam, v.520, p.1442-1445, 2011.

[40]. LANDFORD, W. A.; RAND, M. J. The hydrogen content of plasma —deposited silicon nitride.
Journal of Applied Physics. New York, v.49, p.2473-2477, 1977.

[41]. MOTA, R. P. Estudo do processo de deposiciao e das propriedades estruturais e éticas de
filmes poliméricos preparados em plasmas de C,H,, C;H,-SFs ¢ HMDSO. Tese (Doutorado em
Ciéncias) — Instituto de Fisica Gleb Wataghin - Unicamp, Campinas, 1992.

[42].SEAH, M. P.; BRIGGS, D. Practical surface analysis by auger and x-ray photoelectron
spectroscopy. Chichester: Wiley & Sons, 1992.

[43]. EISBERG, R.; RESNICK, R. Fisica quantica: atomos, moléculas, solidos, nicleos e
particulas. Rio de Janeiro: Campus, 1979.

[44]. BURKARTER, E. Construcdo de Imagens por Padrées Hidrofébicos / Hidrofilicos.
Dissertagao (Mestrado em Fisica). Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2006.

[45]. Contact Angle Goniometers and Tensiometers. Glossary of Surface Science Terms. Disponivel
em: <www.ramehart.com/glossary.htm> Acesso em 26/04/2010.

[46]. SANT’ANA, P. L. Tratamento a Plasma de Polimeros Comerciais Transparentes.
Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais). Universidade Estadual Paulista -
UNESP, Sorocaba, 2009.

[47]. Angulo de Contato e Energia de Superficie. Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos. Disponivel
em: <www.sorocaba.unesp.br/gpm/angulo%20cont%20energia%20superf.htm> Acesso em:
28/04/2010.

[48]. HEAVENS, O. S. Optical Properties of Thin Solid Films. New York: Dover Publications,
1991.

[49]. JAVAN, A. The optical properties of materials. Scientific American. New York, v.217 p.238-
248, 1967.

[50]. PEREIRA, A. L. Efeitos Estruturais e Opticos da Incorporacio de Mn em filmes
Nanocristalinos de Gal-,Mn,As Preparados por Sputtering. Dissertacio (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais). Universidade Estadual Paulista - UNESP, Bauru, 2008.

[51]. SERWAY, R. A. Principles of physics. 4.ed. New York: Thomson, 2004.

[52]. HECH, E.; ZAJAC, A. Optics. Massachussets: Addison-Wesley Publishing Company, 1974.

116



[53]. JENKINS, A.J.; WHITE, H. E. Fundamentals of Optics. 3.ed. New York: McGraw-Hill, 1957.

[54]. LEITE, D. M. G. Filmes de Ga;-,Mn,N Preparados por Sputtering Reativo. Tese (Doutorado
em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais) Universidade Estadual Paulista - UNESP, Bauru, 2011.

[55]. CISNEROS, J. I. et al A method for determination of the complex refractive index of non-
metallic thin films using photometric measurements at normal incidence. Thin Solid Films.
Amsterdam, v.100, p.155-167, 1983.

[56]. TORRES, J.; CISNEROS, J.I. A simple method to determine the optical constants and thickness
of Zn,CD, 4 thin films. Thin Solid Films. Amsterdam, v.289, p.238-241, 1996.

[57]. FREEMAN, E. C.; PAUL, W. Optical constantants of rf sputtered hydrogenated amorphous si.
Physical Review B. New York, v.20, p.716-728, 1979.

[58].TAUC, J. Optical properties of solids. Amsterdam: Abeles, 1972. cap. 5.

[59]. MOTT, N. F.; DAVIS, E. A. Electronic processes in non-crystalline material. New York:
Pergamon Press, 1971.

[60]. ALLOUCHE, A. Gabedit — A graphical user Interface for computational chemistry softwares.
Journal of Computational Chemistry. New York, v.32, p.174-182, 2010.

[61]. STEWART, J. J. P. Optimization of parameters for semi-empirical methods V: Modification of
NDDO approximations and application to 70 elements. Journal of Molecular Modeling. NewYork,
v.13, p.1173-1213, 2007.

[62]. STEWART, J. J. P. Optimization of parameters for semi-empirical methods. Journal of
Computational Chemistry. New York, v.10, p.209-220, 1989.

[63]. RIDLEY, J.; ZERNER, M. Triplet-states via intermediate neglect of differential overlap -
benzene, pyridine and diazines. Theoretica Chimica Acta. New York, v.42, p.223-236, 1976.

[64]. DURRANT, S. F. et al. Stuctural and optical properties of amorphous hydrogenated fluorinated
carbon films produced by PECVD. Thin Solid Films. Lausanne, v.304, p.149-156, 1997.

[65]. L. J. BELLAMY. The infrared spectra of complex molecules. New York: Wiley & Sons,
1964.

[66]. INAGAKI, N.; TASAKA, S.; SUZUKI, Y. Surface chlorination of polypropylene film by CHCl;
plasma. Journal of Applied Polymer Science. New York, v.51, p.2131-2137, 1994.

[67]. HORNAUER, et al. Improvement of the high temperature oxidation resistance of TiAl via ion
implantation. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B. Amsterdam, v.148, p.858-
862, 1999.

[68]. ZSCHAU, H. et al. The quantitative role of surface doped fluorine for the improvement of
oxidation resistance of TiAl in air. High Temperature Corrosion and Protection of Materials.
Berna, v.461-464, p.505-512, 2004.

[69]. FERGUS, J. W. Review of the effect of alloy composition on the growth rates of scales formed
during oxidation of gamma titanium aluminide alloys. Materials Science and Engineering.
Amsterdam, v.A338, p.108-112, 2002.

117



[70]. INAGAKI, N. Plasma surface modification and plasma polymerization. Lancaster:
Technomic, 1996. cap 4.

[71]. VASQUEZ, M. et al. Clorine dopants in plasma synthesized heteroaromatic polymers. Polymer.
Amsterdam, v.47, p.7864-7870, 2006.

[72]. LUZ, J. A. P. et al. Desenvolvimento de eletrodos baseados em compdsitos de polipirrol/acetato
de celulose. Anais do 17° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais. Foz do
Iguacgu, p.8556-8567, 2006.

[73]. HIRATSUKA, A.; MUGURUMA, H.; SASAKI, S.; IKEBUKURO, K. A glucose sensor with a
plasma-polymerized thin film fabricated by dry processes. Electronic Analysis. Santa Fe, v.11,
p-1098-1100, 1999.

[74]. MORALES, J.; OLAYO, M. G.; CRUZ, G. J. Electronic conductivity of pyrrole and aniline thin
films polymerized by plasma. Journal of Polymer Science part B-Polymer Physics. New York,
v.38, p.3247-3255, 2000.

[75]. DANZER, T.; MARX, G.; RIEDEL, G. Influence of selected process parameters on the
deposition of polymer-like amorphous hydrogenetad carbon films in glow discharges. Thin Solid

Films. Amsterdam v.219, p.119-128, 1992.

[76]. SAH, R. E. et al. Amorphous carbon coatings prepared by high rate plasma deposition from
fluorinated benzenes. Applied Physics Letters. Chicago v.46, p.739-741, 1985.

[77]. HOFMANN, W. Rubber technology handbook. New York: Smithers Rapra Press, 1989.

[78]. Informagdes para anéis O-Ring. O-Ring info. Disponivel em: <www.o-
ring.info/en/products/by-compound>Acesso em 06/09/2011.

[79]. EDWARDS. Active Gauge Controller — Instructions Manual. p. 1-62.
[80]. TOKIO HY POWER. Solid State HF Band Linear Amplifier — Instruction Manual. p. 1-9.

[81]. CAMPBELL, D.; WHITIN, J. R. Polymer Characterization — Physical Techniques. London:
Chapman and Hall, 1991.

[82]. VG Microtech instruments for Surface Analysis. Operating manual. p. 1-10.
[83]. PERKIN ELMER. Lambda Spectrometers Hardware Guide. p.27, 2007.

[84]. YASUDA, H.; BUMGARNER, B,; MARSH, H. Plasma Polymerization of Some Organic
Compounds and Properties of Polymers. New Jersey: John Wiley & Sons, 1976.

[85]. CZAPLICKA, M.; KACZMARCZYK, B. Infrared syudy of chlorophenols and products of their
photodegradation. Talanta. Amsterdam, v.70, p.9-949, 2006.

[86]. OLIVEIRA, A. S.; ROTTA, C. E.; BON, E. C. Identificacdo dos produtos da oxidacdo
enzimdtica de 4 clorofenol por cloroperoxidase de caldariomyces fumago. Anais do 2° Congresso
Brasileiro de P&D em Petroleo & Gas. Rio de Janeiro, 2003.

[87]. POMIN, E. Efeito do tratamento a plasma do politetrafluoroetileno (PTFE) nas suas
propriedades eletrostaticas e superficiais. Dissertacio (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais). Universidade Estadual Paulista - UNESP, Sorocaba, 2011.

118



[88]. PELLETIER, J.; ANDERS, A. Plasma-blased ion implantation and deposition: A review of
physics, technology, and applications. IEEE Transactions on Plasma Science. New Jersey, v.33,
p-1944-1959, 2005.

[89]. AL-RAMADIN, Y. Optical properties of poly (vinyl chloride) / poly (ethylene oxide) blend.
Optical Materials. Amsterdam, v.14, p.287-290, 2000.

[90]. MOROSOFF, N.; BUMGARNER, B.; YASUDA, H. Free-radicals resulting from plasma
polymerization and plasma treatment. Journal of Macromolecular Science-Chemistry. London,
v.A10, p.451-471, 1976.

[91]. DURRANT, S. F. et al. Anais do I Congresso Brasileiro de Polimeros. Sao Paulo, v.2, p.510-
513, 1991.

[92]. BEAMSON, E.; BRIGGS, D. High resolutions XPS of organic polymers. Chichester: John
Wiley & Sons, 1992.

[93]. WEN, X. Q.; LIU, X. H.; LIU G. S. Improvement in the hydrophilic property of inner surface of
polyvinyl chloride tube by DC glow discharge plasma. Vacuum. Amasterdam, v.85, p.406-410, 2010.

[94]. Indice de Refracdo para PVC. Plastic USA. Disponivel em: <www.plasticsusa.com>Acesso em
30/04/2011.

119



APENDICE

120



Calculo das constantes opticas

Os célculos de n, a (E) e gap 6ptico, foram feitos com a ajuda da planilha para cdlculo
de constantes Opticas de filmes, desenvolvida pelo Professor José Humberto Dias da Silva do
Laboratério de Filmes Semicondutores da Unesp, Bauru. A metodologia de calculo desta

planilha é baseada no método desenvolvido por Cisneros [55].

Como descrito anteriormente o indice de refracdo n do filme pode ser calculado a
partir dos maximos e minimos de interferéncia presentes na regido de baixa absor¢do dos
espectros de transmitancia UV — Vis - NIR. O cdlculo da espessura é obtido através dos

valores de n e das distancias entre os maximos e os minimos das franjas de interferéncia.

Portanto, na primeira etapa, os dados de entrada da planilha sdo: (i) os valores do
comprimento de onda, correspondentes aos (ii) valores de transmitincia dos méximos e
minimos das franjas de interferéncia do filme, e os (iii) valores correspondentes de
transmitancia do substrato para o0 mesmo comprimento de onda. A Figura A.1l ilustra como

tais valores foram obtidos.

A Figura A.2 mostra a planilha desenvolvida para o cédlculo de constantes 6pticas. Em
destaque as colunas que devem ser preenchidas com os dados de entrada descritos acima. Tais
valores serdo utilizados para o calculo do indice de refracdo, n, e da espessura,h. Mais abaixo
a Figura A.3 mostra o trecho da planilha que exibe o resultado dos célculos iniciais, em

destaque o valor calculado para n e para h.
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Figura A.1 — Exemplo de determinagdo dos valores de transmitancia do filme / substrato e seus respectivos
comprimentos de onda.

© Calculo na Regifo de Baixa Absorgdo
7 Amostra: [

8 |Obs: Dados de entrada em vermelho
9 MAXIMOS == LINHAS AMARELAS

10

11
12
13
14
15
16
17
13
19
20

=
=

[T R R T N TR N

pico & (nm} |
MAX 15770
min 14231
MAX 13187
min 12130
MAX 11286
min 1051,2
MAX 9904
min 9283
MAX 8824

i

E{eV)

073629
087135
0,93963
102226
1,09870
117965
125201
133582
140532

Tempo{min):

Texp (%)
89,246
85,161
88,256
83,853
87,171
83,055
85,704
81,523
83,916

d

Comprimento
de onda

Transmitancia
experimental

45

1,7354

1,7744

1,7379

1,8426

Quartzo

Resultados

minimos==linhas brancas

Tsubstr (%)
93 681
03426
g3 522
93 586
93522
93586
83522
03426
93522

L

Transmitincia do
substrato

ns
1,441E+00
1,452E+00
1,448E+00
1,445E+00
1,448E+00
1,445E+00
1,448E+00
1,452E+00
1,448E+00

Figura A.2 — Planilha para cdlculo de constantes 6pticas — Em destaque as colunas que recebem os dados de
entrada para o cdlculode n e h.
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Amostra:
Resultados Principais:

Ih:nm} Ah (nm) Ah{%)  TaxalAls)

2410.9 454 1.9 8,929
no Ano Anol%) ns
1,627 5. T1E-03 0,351 1,447

Figura A.3 — Planilha para célculo de constantes dpticas — Em destaque os valores calculados de n € h.

Na segunda etapa do célculo das constantes Opticas, os valores calculados de n e h, sdao
utilizados no cdlculo de a. Desta vez os dados de entrada sdo os valores de transmitancia do
filme e do substrato no intervalo de 3300 a 190 nm, e ndo apenas nos maximos € minimos de
interferéncia. A Figura A.4 mostra em destaque as colunas onde estes valores devem ser

preenchidos, e também os resultados para a e gap 6ptico no método de Tauc.

Amostra: Il

Parametros de Entrada:

h{nm)= 24109 Em= 7,852 Ed = 12,929

ns= 1,447
Resultados:
Compr Onda Coef Abs Mott-Davis Tauc
(nm}) Texp (%) Ts(%) EfeV) (cm-1) (e"E)4 112 n{WD) k el a2 (o™ n™E)* 172 |R(1interf)

1 3300,0 84,827 92,659 0,376 2.170E+02 9.0 1.628 0,006 27 0,01856 11,5] 005711
2 320890 85,118 92,574 0,376 1.999E+02 87 1.628 0,005 27 0,01709 11,1 0,05710
3 32080 85,073 93,162 0,376 2,001E+02 a7 1.628 0,005 27 0,01710 11,1 0,05710
4 32970 84,845 92,725 0,376 2,127E+02 829 1.628 0,006 27 0,01817 11,4 005711
5 3298,0 84,681 92,894 0,376 2,199E+02 9.1 1,628 0,006 27 0,01878 11,6 0,05711
f 32950 84,707 92,862 0,376 2.183E+02 9.1 1,628 0,006 27 0,01864 11,6 | 005711
7 32040 84,869 92,729 0,376 2,106E+02 89 1.628 0,006 27 0,01797 114 005711
& 32030 34 844 92 630 0,377 2. 118E+02 89 1.628 0,006 27 0,01807 114 0,05711

Figura A.4 — Planilha para cdlculo de constantes 6pticas — Em destaque as colunas que recebem os dados de
entrada para o cédlculo de a e os respectivos resultados.
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