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ROSSI, Diego. Caracterizagdo de Filmes a-C:H:Cl e a-C:H:Si:Cl Produzidos por
Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD) e Deposicdo e
Implantacdo ldénica por Imersdo em Plasma (PIIID). 2015. 137f. Dissertacao
(Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Universidade Estadual Paulista -
UNESP, Sorocaba, 2015.

Resumo

Este trabalho tem por finalidade a deposi¢céo de filmes finos de carbono
amorfo hidrogenado (a-C:H) e de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado com
silicio (a-C:H:Si). Analisar a incorporagéo gradativa de cloro nos filmes, tornando-os
clorados (a-C:H:Cl e a-C:H:Si:Cl). As técnicas utilizadas para a deposicdo dos filmes
foram: (i) a deposicdo a vapor quimico assistido por plasma (PECVD) e (ii)
implantag&o idnica por imersdo em plasma (PIIID). Os filmes foram produzidos a
partir de misturas de vapores de propanol, CH3(CH,),OH, vapores de
tetrametilsilano, Si(CHg3)4, vapores de cloroférmio, CHCIl;, e argbnio, Ar,
respectivamente monémero 1, monémero 2, comonémero e gas plasmogénico. O
aumento do cloroférmio na alimentacdo do reator acarretou em mudancas nas
estruturas quimicas do material depositado e também alteracbes nas suas
caracteristicas opticas. Para averiguar as modificacbes nas propriedades Opticas
dos filmes foram calculados o coeficiente de absorcédo, o indice de refracdo e o gap
Optico com base em espectros de transmitancia Optica na regido do Ultravioleta,
Visivel e Infravermelho Proximo, (Uv/Vis/NIR). As modificacbes nas estruturas
guimicas dos filmes foram analisadas por espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho por transformada de Fourier, FTIR, visando revelar os grupos
guimicos presentes nos filmes. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X, (XPS), foi

a técnica utilizada para desvendar a composicdo quimica elementar dos filmes e a



concentracdo dos elementos presentes. As caracteristicas de molhabilidade dos
filmes foram medidas em um goniémetro, através da andlise da interacao da gota de
um fluido com a superficie dos filmes. Espessuras medidas por perfildmetria foram
comparadas a valores tedricos provenientes das constantes Opticas.

Os resultados do XPS demonstraram a presenca de cloro nos filmes, a
concentragcdo maxima obtida foi de ~ 8% at. Houve um aumento na taxa de
deposicao dos filmes em funcédo do aumento da proporcgéo de cloroférmio na entrada
do reator. O angulo de contato apresentou-se em torno de 75° para os filmes a-
C:H:Cl e em torno de 80° para os filmes a-C:H:Si:Cl. As analises 6pticas Uv/Vis/NIR
apresentaram indice de refracdo de ~1.5, calculadas por modelos computacionais
iterativos, o gap de Tauc aumentou de 1,9 eV para 2,5 eV para filmes finos a-C:H

clorados.

Palavras-chave: Filme fino, PECVD, constantes Opticas, UV/Vis/NIR.



ROSSI, Diego. Films characterization of a-C:H:Cl and a-C:H:Si:Cl made by
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) and Plasma Immersion
lon Implantation and Deposition (PIIID). 2015. 137f. Dissertation (Master Degree
on Material Science and Technology) — Universidade Estadual Paulista - UNESP,
Sorocaba, 2015.

Abstract

Thin hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) and (a-C:H:Si) films were
produced and the gradual incorporation of chlorine turn into a-C:H:Cl films and a-
C:H:Si:Cl films. The a-C:H:Cl and a-C:H:Si:Cl films were produced by plasma
enhanced chemical vapor deposition (PECVD) from mixtures of vapor of propane,
CH3(CH,),0OH, tetramethylsilane, Si(CHs)4, chloroform, CHCI3;, and argon gas, Ar;
respectively monomer 1, monomer 2, comonomer and argon gas. The increase of
chloroform in the film composition resulted in changes in the chemical structure of the
material and also changes in its optical characteristics. To investigate the changes in
the optical properties of the films, the absorption coefficient, refractive index and
band gap were calculated from optical transmittance spectra in the Ultraviolet, Visible
and Near Infrared (Uv/Vis/NIR) regions. The modifications in chemical structures of
the films were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy FTIR. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was the technique used to measure the chemical
composition of the films. The wettability characteristics were measured using a
goniometer, through the analysis of the interaction of a fluid drop on the surface of
the films. Film thicknesses were measured using perfilometry and compared with
theoretical values derived from optical data.

The XPS results showed chlorine in the film, and the maximum

concentration was about 8% at. There was an increase in the deposition rate as



chloroform proportion reactor inlet was added. The contact angle showed around 75°
to a-C:H:Cl films and around 80° to a-C:H:Si:Cl films. The optical analyses
Uv/Vis/NIR showed refractive index of ~1.5, calculated for interactive computer
models. The Tauc band gap increased from 1,9 eV to 2,5 eV for a-C:H chlorinated

films.

Keywords: Thin film, PECVD, optical constants, UV / Vis / NIR.
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do angulo 8 para analise de energia de superficie.
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palhetas.
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10K.

Figura 3.5 — (a) Sensor de pressao, MKS, de membrana capacitiva
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apresenta em um display digital.

Figura 3.6 — (a) Fonte de radiofrequéncia responsavel pela obtencdo e
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Figura 3.8 — Posi¢cdes dos substratos no porta amostras (eletrodo inferior)
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61

63

64

65

66

67

69

70

78

11



Figura 4.2 — Taxa de deposicao dos filmes finos a-C:H:Cl, em func&o do
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Figura 4.20 — Espectros de transmitancia Uv/Vis/NIR em funcdo de A
(2000 nm a 200 nm) para as concentracdes de 0% a 40% de cloroférmio
na alimentacé&o do reator.

Figura 4.21 — Coeficiente de absorcao, a, em fungdo da energia do foton,
E, para filmes a-C:H:Si:Cl. Método de determinacao do gap Optico atraves
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Figura 4.29 - Espectros de absorcdo de energia na regidao do
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eixo Y com a identificacdo das principais bandas de absorcéo e seus
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1 - INTRODUCAO

Plasma € uma fase gasosa composta por espécies altamente reativas e €
gerado quando quantidades suficientes de energia sdo fornecidas a um vapor ou
gas, tornando-o ionizado ou parcialmente ionizado [1].

Os elétrons livres do plasma no interior do reator tem energia cinética alta,
podendo alcancar mais de 15 eV na sua distribuicdo, porém a temperatura dos
atomos no interior do reator é préxima a do ambiente externo, evitando assim a
degradacdo térmica dos materiais em producdo ou sob tratamento. Nestas
condicdes o plasma é denominado frio.

A técnica de Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD)
€ bem estabelecida entre os métodos de deposicdo de filmes finos (da ordem de
1um) [2].

Revestimentos por filmes finos ou modificagbes de superficies pelo
processo de plasma podem ser utilizados para melhorar propriedades sem alterar as
caracteristicas volumétricas do material.

Propriedades fisicas dos filmes, como a resistividade elétrica, o indice de
refracdo e a dureza dependem diretamente da composicdo e da estrutura quimica.
Consequentemente, tais propriedade dependem de parametros do sistema, como
mondmero utilizado e a poténcia aplicada. O controle das condigdes de deposicéo
nos permite selecionar as propriedades fisicas dos filmes para uso em diversas
aplicacdes, como por exemplo, camadas isolantes, membranas seletivas e janelas

oOpticas.
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Plasmas contendo compostos clorados vem sendo amplamente utilizados
para modificar propriedades superficiais, por exemplo, Inagaki et al utilizaram
plasmas contendo CCl, para clorar a superficie de polimeros convencionais [3,4].

Neste trabalho: (i) vapores organicos de propanol (CH3(CH),OH),
misturados com argdnio (Ar) e vapores de cloroférmio (CHCI3) sob baixa presséo (da
ordem de 0,1Torr.) e (ii) vapores organicos de tetrametilsilano (Si(CH3),4), misturados
com argonio (Ar) e vapores de cloroformio (CHCI3) sob baixa pressao foram
expostos a um campo elétrico em um reator de plasma com eletrodos paralelos. O
objetivo era investigar as estruturas e composi¢cées quimicas dos filmes formados e
suas propriedades opticas.

Poucos trabalhos foram encontrados sobre filmes finos de a-C:H:Cl e a-
C:H:Si:Cl obtidos por PECVD ou PIIID. Uma exce¢do € uma publicacdo que relata
sobre filmes finos a-C:H:Cl produzidos a partir de C,H,, CHCI3 e argonio. O cloro nos
filmes influenciou diretamente as propriedades Opticas, por exemplo, houve um

aumento do gap optico para mais de 3 eV quando clorados [5].
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2 - REVISAO TEORICA

2.1 — Filmes Finos.

Filmes finos sdo definidos como peliculas delgadas com dimensdes da
ordem de nandmetros até alguns micrémetros [6]. Para controle e caracterizacao,
estas peliculas sdo produzidas sobre plaquetas solidas e planas, denominadas

substratos.

2.2 — Plasma.

O plasma é definido como um gas ionizado, gerando um ambiente
complexo composto por atomos e moléculas nos seus estados fundamentais ou
excitados e radicais livres [1,7]. A energia necessaria para produzir plasma pode ser
fornecida na forma de calor, descargas elétricas, radiacdo e combustéo.

O plasma mais comum € excitado através de campos elétricos
(alternados ou continuos) aplicados a gases ou vapores sob baixa pressédo. Os
elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico e adquirem elevada energia cinética,
colidem de forma inelastica com atomos e moléculas, e dao origem a espécies

reativas [8].
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2.2.1 — Plasma de Descarga Luminescente.

Plasmas gerados em gases ou vapores sob baixa pressdo geralmente
emitem luz e sdo conhecidos como plasma de descarga luminescente. A
transferéncia de energia cinética durante colisbes inelasticas no plasma promovem
elétrons para estados energéticos mais elevados. Geralmente os estados excitados
em atomos e moléculas séo instaveis e o retorno destes elétrons para seus estados
fundamentais podem ocorre mediante liberacdo de energia na forma de féton [9].

A regido da descarga luminescente € mantida entre os dois eletrodos,
catodo e anodo. O anodo recebe a energia fornecida por uma fonte e o catodo é
aterrado. Espécies carregadas positiva e negativamente séo aceleradas em sentidos
opostos, colidem entre si transferindo energia e promovendo tipos diferentes de
excitagdes: rotacionais, vibracionais, eletrbnicas, estados metaestaveis, ionizagao

positiva e ionizagdo negativa. Aléem das excitacdes, o plasma promove a formagao

de radicais livres.

2.2.1.1 — Excitacéo de Elétrons a Estados Metaestaveis.

Os estados metaestaveis sdo niveis de excitacdo de vida relativamente
longa, gerados por colisbes entre elétrons e atomos. Os estados metaestaveis
contribuem significativamente para o processo de ionizacdo indireta, onde a
transferéncia de energia necessaria para ionizacdo podera ser menor que a do
estado fundamental.

O Efeito Penning é de fundamental importadncia quando se trata de

processos de ionizagdo indireta, através de estados metaestaveis. Descoberto em
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1937 pelo alemé&o Frans Michel Penning a tenséo necesséria para produzir o plasma
reduz de forma consideravel, por exemplo, quando 0,1 % de argbnio é misturado ao

nednio.

Ne+e~ —» Ne* + e~ @

Ne*+ Ar > Ne+ Art + e~ @)

A formac&o de nednio no estado metaestavel (INe™ ) ioniza os atomos de

argbnio presentes no plasma, sendo que a energia de excitacdo do estado

metaestavel do nednio é menor que a energia de ionizacdo do argénio.

2.2.1.2 — jons Positivos e Negativos.

Os ions sao formados pela ejecao de elétrons dos orbitais dos a&tomos, ou
pela aquisicao de elétrons livres por &tomos ou moléculas neutras.

fons positivos s&o obtidos pelo fornecimento energia, elétrons acelerados
pelo campo elétrico, ganham energia cinética e colidem de forma inelastica com
atomos, transferindo energia suficiente para ejetar elétrons dos orbitais. No plasma
colisdes sucessivas acontecem, desprendendo novos elétrons, que por sua vez sao

acelerados pela diferenca de potencial, gerando uma reacdo em cascata.

e"+ A > At + 2e” ®)

25



Atomos da tabela periédica com elevada eletronegatividade, como por
exemplo, cloro, fldor, bromo e oxigénio, podem capturar elétrons livres do plasma,

formando ions negativos [10].

A+e - A @

2.2.1.3 — Polimerizacao por Plasma.

A polimerizagdo a plasma utiliza vapores ou gases sob baixa pressao que
possam ser fragmentados pela acdo de um campo elétrico (radiofrequéncia). Na
técnica de polimerizagdo o mondémero é decomposto em atomos e moléculas
menores que se recombinam dando origem a novas moléculas, que por sua vez
poderédo ser novamente dissociadas pelo plasma. Deste modo, as a¢cdes sucessivas
de fragmentacédo e recombinacao das espécies quimicas dardo origem ao novo filme
polimérico.

As ligacdes quimicas das moléculas inseridas no reator podem ser
guebradas ao receber a energia de concepc¢ao do plasma, formando radicais livres.
As ligacdes quimicas pendentes ficam disponiveis para novas combinacdes,

podendo formar novas estruturas [11].
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2.3 — Deposicdo a Vapor Quimico Assistido por
Plasma (PECVD).

O PECVD, sigla para Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition,
consiste na aplicacdo do plasma de descarga luminescente para a producdo de
filmes finos, derivados de mondmeros sucessivamente fragmentados e
recombinados, depositados sobre uma superficie dentro do reator [12,13].

O processo de formacéao de filme consiste na quebra das moléculas de
um mondmero, gasoso ou vaporizado, pelo plasma. As moléculas dissociadas
tornam-se reativas e se depositam nas superficies expostas a descarga do plasma
de forma aleatodria, formando filme ou oOleo [14]. Os filmes depositados por tal
processo tipicamente apresentam estruturas desordenadas e entrelacadas [12], sdo
homogéneos, uniformes e tem boa aderéncia a diversos tipos de superficies [8].

O processo de polimerizacdo a plasma € caracterizado pela forma a qual
o filme é obtido. Cada vez que uma espécie livre do plasma se depara com a
superficie do filme ela pode ser incorporada, processo que prioriza a formacao de
ligacdes covalentes, estruturas ramificadas e entrelacadas. Polimeros formados por
plasma ndo possuem estruturas moleculares sistematicamente repetidas, comum
nos materiais poliméricos convencionais [8].

Filmes obtidos por esta técnica tem inUmeras aplicacdes préaticas, como
por exemplo, revestimentos antiaderentes, camadas impermeabilizantes, materiais
biocompativeis e componentes Opticos e eletronicos [7,15].

Para a técnica de PECVD tipos de reatores diferentes podem ser
utilizados. Alteragfes estruturais como geometria da camara de vacuo, posi¢cao dos
eletrodos, posicao do porta amostra e tipos de fontes de excitacdo geram uma gama
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de aparatos experimentais diferentes, dentro de uma mesma técnica [7].
Parametros como a poténcia de excitacdo, pressao do sistema,
temperatura dos substratos, fluxo de gases ou vapores e o tipo do mondémero séo

configuraveis no processo de PECVD.

2.4 — Implantacdo l6nica por Imersdao em Plasma
(PIID).

O PIIID, sigla para Plasma Immersion lon Implantation and Deposition,
consiste na realizacdo de implantacéao idnica durante um processo de deposicao a
vapor quimico assistido por plasma [16].

O processo de implantacdo i6nica consiste no bombardeamento de
matéria por espécies eletricamente carregadas aceleradas por um campo elétrico,
guando a faixa de energia varia de dezenas de KeV até MeV os ions podem entrar e
permanecem no material alvo. [17]. Os ions incidentes podem desencadear uma
série de reacBes como a ejecao de elétrons e atomos da superficie, o deslocamento
de atomos no interior do material e excitacdo eletrénica resultando em emissao de
energia.

As transferéncias de energia dos ions para o soélido, proveniente de
diversas espécies quimicas aceleradas provocam modificacbes estruturais e
guimicas no material bombardeado, alterando propriedades elétricas, magnéticas,
Opticas e mecanicas [18]. ModificacBes significativas no material alvo dependem

diretamente dos parametros utilizados para implantacdo ibnica, tais como a espécie
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utiizada como projétil, a energia cinética dos ions e a quantidade de ions
implantados por unidade de area.

No processo de implantacdo i6nica por imersdo em plasma o eletrodo
porta amostras recebeu pulsos de tensdo negativa, acelerando os ions gerados pelo
plasma, em direcdo ao alvo. Fatores como a composicdo quimica e taxa de
deposicao dos filmes sdo alterados a medida que ions sdo implantados [16]. Um
filme crescido sob implantacdo iGnica por imersdo em plasma tem caracteristicas
diferentes de filmes produzidos através da técnica de deposicao a vapor quimico
assistido por plasma. A intensidade das modificacbes inseridas pela implantacdo
podem ser alteradas pela magnitude da tensdo negativa, pela frequéncia e pelo
periodo de aplicacdo do pulso, induzindo modificagbes na composicao, densidade e

energia do plasma [19].

2.5 — Ablacao.

Materiais de uma superficie podem ser removido durante a exposi¢ao a
um plasma através do processo de ablacdo. A ablacdo pode ocorrer de duas formas:
(i) interacdes fisicas com o material da superficie (sputtering) ou (ii) através de
interacées quimicas com atomos da superficie (etching) [8].

Plasmas com caracteristicas de ablacdo sdo largamente utilizados na
fabricacdo de microchips. Camadas diferentes sao depositadas e removidas sobre
mascaras especificas formando um wafer [20]. A producédo de micro componentes é
possivel, pois 0 plasma tem caracteristicas seletivas, atacando através de corroséo

algumas regibes ao mesmo tempo que € inofensivo a outras.
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2.5.1 — Sputtering

O processo de ablacéo fisica, sputtering, ocorre quando ions positivos do
plasma colidem com a superficie do material e ejetam atomos da superficie. E
importante salientar que a remocéao € feita pelo impacto entre os ions acelerados e 0
material, sem que haja interacdo quimica entre o ion projétil e o material do alvo.

Para eficacia no processo de sputtering, fatores como a energia de

ligacdo dos atomos do alvo, a massa do ion projétil e o livre caminho médio

percorrido pelos ions deverao ser considerados.

Figura 2.1 — Ablacdo fisica (sputtering). Os atomos carbono de uma superficie sendo
removidos por um plasma de argonio, através da transferéncia de energia cinética (colisdes)
dos ions acelerados para os atomos da superficie.

A figura 2.1 ilustra um exemplo do processo de sputtering, quando um
plasma é gerado por ions de argdnio. Os ions relativamente pesados do argdnio sao
acelerados em direcdo ao alvo e transferem energia para a superficie do material,
fragmentando-o para fase gasosa. Como o argdnio é um g4as inerte os ions projéteis

nao se ligam quimicamente com o material do alvo.
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2.5.2 - Etching

O processo de ablacdo quimica, etching, ocorre quando os ions
acelerados pela diferenca de potencial do plasma e os &tomos ejetados da
superficie do material reagem quimicamente, formando compostos volateis.

Para eficacia no processo de etching, fatores como a energia de ligacéao
dos atomos do alvo e a afinidade quimica entre os ions acelerados e o material do

alvo deverao ser considerados.

Figura 2.2 — Ablacdo quimica (etching). Os atomos de carbono da superficie de um material
sendo removidos durante um plasma de oxigénio. A afinidade quimica entre os ions
acelerados pela diferenca de potencial e os atomos da superficie, formam compostos volateis
e sao removidos pelo sistema de vacuo.

A figura 2.2 ilustra um exemplo do processo de etching. Um metal
contaminado por elementos organicos em sua superficie é submetido a um plasma
de oxigénio para sua limpeza. O ataque por ions de oxigénio a superficie
contaminada por residuos de carbono inicia uma reacdo quimica onde o oxigénio se

liga aos atomos de carbono podendo formar moléculas CO e CO..
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Um metal oxidado pode ser reduzido através de um plasma de
hidrogénio. O oxigénio da superficie se recombinard com o hidrogénio do plasma

podendo formar moléculas como OH e H,0.

2.6 — Propriedades Opticas

O espectro de radiagdo eletromagnética tem comprimentos de onda,
relativamente grandes, da ordem de 10° m em ondas de radio até comprimentos de

onda na faixa dos raios Y, da ordem de 10 m . A radiacdo eletromagnética viaja

através do vacuo na velocidade da luz, ¢, (aproximadamente 3 x 10% m/s) de forma

que pode ser relacionada ao comprimento de onda, A e a frequéncia, V (Hertz)

através da equacéao:

c=Av ©)

A radiacao também pode ser expressa na forma de pacotes de energia
chamados fétons. Os fotons possuem valores especificos de energia e podem ser

relacionados através da equacao:

E=hv ©

Onde h é a constante de Planck (6,63x10™* Js) e U é a frequéncia.

As equagles 5 e 6 podem ser relacionadas substituindo a frequéncia, v,

em uma das equacdes, assim estabelecendo uma relagcdo inversamente
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proporcional entre a energia do féton e o comprimento de onda [21], expresso pela

equacao:

h.c ©)
E=—
A

O indice de refracdo, N, € obtido pela razédo entre a velocidade da luz no

vacuo, C, e a velocidade da luz no meio, C,,. A luz que é transmitida pelo interior de

materiais transparentes ou translicidos sofre uma reducdo em sua velocidade e é
desviada quando atravessa a interface entre materiais distintos, esse fendmeno é
conhecido como refracdo. O indice de refracdo € sempre um nimero adimensional

maior que um.

Cc (8)

O coeficiente de absorcdo, &, de um material € determinado pela

radiacdo eletromagnética absorvida por polarizacdes eletrbnicas e transicdes
eletrdnicas nas bandas de valéncia de um material [22]. O coeficiente de absor¢éo é
uma caracteristica especifica de cada material, mas varia de acordo com o
comprimento de onda incidente. A determinacéo do coeficiente de absorcdo é obtida

pela equacao:

1 I 9
In 2
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Onde:

e h - Espessura do filme.
e [; —Intensidade da radiagdo transmitida.

o [ Intensidade da radiago incidente.

O indice de refracdo e o comprimento de onda sdo valores obtidos na
regido de baixa absorcédo do espectro de transmitancia de forma iterativa, atraves de
modelos computacionais baseados no método de Torres e Cisneros [23,24]. A figura
2.3 apresenta o coeficiente de absorcdo em funcéo da energia do foton calculado de
forma iterativa a partir de espectros de Uv/Vis/NIR de um filme fino de carbono

amorfo.
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Figura 2.3 — Coeficiente de absorcéo em funcdo da energia do foton incidente, calculados por
modelos computacionais baseado no método desenvolvido por Cisneros e Torres.
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O gap 6ptico de um material é o afastamento energético entre os estados
vazios da banda de conducéo e os estados ocupados da banda de valéncia [24].
Neste trabalho foram utilizados trés métodos diferentes de obtencéo do gap 6ptico, o
modelo Eps, 0 modelo Eos € 0 modelo de Tauc.

A definicdo do gap Optico pelos métodos Egsz e Egs S80 0s valores da

energia do féton correspondentes ao coeficiente de absorcdo, &, de 1000 cm™ e ao

coeficiente de absorcdo, &, de 10000 cm™ respectivamente. A figura 2.4 apresenta a

determinacao do gap através dos métodos Egz € Ega.

103

100 |-

Gap optico Ey; ] ]

Coeficiente de Absorcao (cm)

Gap optico E, ] :

L I.I-I-I.].I.I.I.I.I.I.I:
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Energia do Foton (eV)

Figura 2.4 — Exemplo de determinacao do gap optico de um filme fino de carbono amorfo
clorado através dos métodos Egz e Ega.
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O gap Optico calculado pelo modelo de Tauc consiste no desenvolvimento
do gréfico de (a. n. E)1/2 em funcdo da energia do féton, E. A partir do grafico

gerado, o valor do gap provem da extrapolagéo da regido linear do grafico até o eixo
das abscissas. A intersecdo da extrapolacdo do gréfico com o eixo fornece o gap

optico conforme a figura 2.5.
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Figura 2.5 — Exemplo da determinacdo do gap Optico através da extrapolagdo da regido linear
do gréfico gerado por (a.n.E)'/? em funcéo da energia do foton E.

Caso o gréfico gerado por (0(. n. E)1/2 em funcdo da energia do féton,

E, ndo exibir a regido linear demonstrada na figura 2.5 o método de obtencédo do

gap de Tauc nao podera ser utilizado.
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2.7 — Técnicas para Caracterizacéao.

As técnicas de caracterizacdo sdo necesséarias para qualificarmos e
guantificarmos materiais provenientes de experimentos, como por exemplo, filmes
finos depositados a plasma. As técnicas sao escolhidas de acordo com o tipo de

material a ser caracterizado. As analises selecionadas para este trabalho sao:

e Perfilometria — Para medir a espessura do filme e calcular a taxa média de

deposicéo.
e Espectroscopia de Absorcao no Infra Vermelho (FTIR) — Elucidar a estrutura
guimica do material através da interagdo com radiacdo eletromagnética com

comprimento de onda especifico.

e Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) — Quantificar a composicao

guimica elementar dos filmes.

e Espectroscopia de Transmitancia no Ultravioleta/Visivel (Uv/Vis/NIR) — Para

calcular as propriedades oOpticas dos filmes.

e Goniometria — Para medir o angulo de contato entre gotas de um fluido e a

superficie do filme, permitindo desvendar a energia de superficie do filme.
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2.7.1 — Perfilometria

O perfildmetro € um aparelho destinado principalmente a medi¢des de

espessura e rugosidade. Quando filmes finos depositados a plasma sao analisados,

outro parametro importante a ser revelado é a taxa de deposicdo, R, obtido através

da razdo entre a espessura, h, do filme e o tempo de deposicdo, t, conforme

equacéo 10.

(10)

| S

O aparelho funciona através do escaneamento mecanico da amostra
sobre um comprimento pré determinado pelo operador. Uma ponta esférica de
diamante desloca-se horizontalmente sobre a amostra. As oscilacdes verticais da
ponta sdo captadas por um sensor, que por sua vez, transforma as oscilacdes
mecanicas em sinais elétricos. Os sinais elétricos sdo amplificados e enviados a um
software especifico, para serem compilados. Através destes dados, um gréafico do
perfil da superficie escaneada € gerado na tela do computador.

Uma camera filmadora acompanha o movimento do cabecote da maquina
onde a ponta de diamante esta acoplada, facilitando assim, o posicionamento e a
visualizagdo da amostra na base do perfildometro. A maquina também é equipada
com uma mesa de coordenadas, que possibilita a movimentagdo da amostra sem o

manuseio direto.
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2.7.2 — Espectroscopia de Absorcdo no

(FTIR).

Infravermelho

Esta técnica analisa a interacdo da radiacdo eletromagnética na faixa do

infravermelho com o material. A regido do infravermelho compreende um nimero de

onda de 12.500 cm™ a 200 cm™(50 pm a 0,8 um), porém o equipamento limita a

varredura do espectro eletromagnético a faixa de 4000 cm™ a 400 cm™ (25 pm a 2,5

um). Essa regido é especialmente selecionada para investigar a estrutura quimica

dos materiais, pois corresponde a frequéncia de vibracdo natural da maioria das

ligagBes quimicas e grupos moleculares.
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CH |

11700
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Figura 2.6 — Espectro de absorcdo de energia na regido do infravermelho (4000 cm™ a 400 cm'l),
sobre um filme fino a-C:H. A técnica FTIR elucida a presenca das moléculas e grupos quimicos

que compde o filme.
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A identificacdo dos compostos ocorre quando existe absorcéo de luz pelo
material analisado. O detector capta a diferenca entre a energia incidente e a
energia transmitida e traca um espectro com bandas de absorcdo de energia em
seus determinados numeros de onda.

As ligacdes quimicas e grupos quimicos possuem frequéncias
vibracionais e rotacionais bem definidas, correspondentes aos niveis de energia.
Durante a varredura, a amostra é exposta a diferentes comprimentos de onda e
absorve luz quando a frequéncia incidente corresponde a energia vibracional de uma
ligagéo.

A frequéncia de vibracdo da molécula depende da forca da ligacéo
guimica e da massa dos atomos nas extremidades da ligacdo. Existem dois tipos
principais de vibragdo: (i) o estiramento, onde ocorre a variacdo das distancias
interatdmicas e (i) a deformacgéao angular, onde o angulo da ligacao é variavel. As
frequéncias absorvidas pelas amostras sdo comparadas com frequéncia tabeladas
para a identificacdo das ligacbes moleculares [25].

A figura 2.7 apresenta os principais tipos de vibracdes moleculares que
podem ser identificadas pela técnica de espectroscopia de absorcdo no

infravermelho.
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Estiramento simétrico.

Deflexdo simétrica no plano. (balanco) Deflex&o assimétrica no plano. (tesoura).

+ +

Deformacédo simétrica fora do plano (leque). Deformacéo assimétrica fora do plano (tesoura)

Figura 2.7 — llustragdo dos modelos vibracionais simétricos e assimétricos, por estiramento,
deflexdo e deformacéo.
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2.7.2.1 — Densidade Relativa das Ligacoes.

As densidades relativa das ligacdes podem ser calculadas através de
uma técnica empregada por Landford e Rand, para encontrar a concentracao de

grupos funcionais de filmes SiN [26].

60

Transmitédncia (%)
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1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100
Numero de Onda (cm-1)

Figura 2.8 — Método de obten¢do de parametros fornecidos pela banda de absorcdo de um
espectro infravermelho, para o célculo da densidade relativa da ligagéo.

A figura 2.8 apresenta os parametros utilizados para o calculo do

coeficiente de absorg&o da banda, & ,,,4,- O parametro T é obtido através de:

T = (T. Ty)/? (11)
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Ap6s tracar o parametro, T , no gréfico correspondente a banda de

absor¢do analisada, o coeficiente de absor¢do, & ,,4,, pode ser calculado pela

expressao:

1 T (12)

Onde:

e i - Coeficiente de absorgdo da banda;
e T — Transmitancia minima;
o Tp - Transmitancia maxima;

e h - Espessura do filme;

Portanto, a partir dos espectros de absorcdo de energia na regido do
infravermelho, as densidades relativas das ligacdbes podem ser calculadas

aproximando a area da banda de absorcao, conforme a expressao:

Ay AG (13)

~
IR

Omax

Onde:

e [ - Absorcdo integrada;
e nax - Coeficiente de absorgdo da banda,;
e Ao - Largura da banda;

* Onax - NUmero de onda correspondente a banda de absorgéo;
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2.7.3 — Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios—X (XPS)

Também conhecida como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) a espectroscopia de fotoelétrons de raios X € uma técnica de
caracterizacdo de superficies, pois desvenda somente os elementos quimicos das
primeiras camadas atdomicas e suas condicdes de ligacéo [27,28].

A técnica de XPS é baseada no efeito fotoelétrico [29]. Um feixe de raios
X € colimado e direcionado a amostra para extrair elétrons dos atomos da superficie.

O XPS analisa a energia de ligacdo dos elétrons ejetados, que pode ser calculada

em pela equagao:

Eb = hU—EC—CD (14)

Onde:

E}, — energia de ligag&o dos elétrons.

E . — energia cinética dos elétrons emitidos.
e hv — energia do feixe de raios X incidente na amostra.

@ — Func&o trabalho do espectrémetro.

A funcéo trabalho é uma caracteristica do espectrometro, e consiste em
ajustar o ambiente eletrostatico onde o elétron é formado e sua energia € medida.
Como a energia de ligacao do elétron é caracteristica do orbital do atomo a qual ele

foi removido, a identificacdo da espécie emissora é possivel.
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2.7.4 - Espectroscopia de Transmitancia no Ultravioleta,
Visivel e Infravermelho Proximo (Uv/Vis/NIR)

A espectrofotometria Uv/Vis/NIR é uma técnica que nos permite obter
informagBes sobre as caracteristicas oOpticas de filmes finos depositados a plasma,

através de espectros de transmitancia optica, parametros tais como:

(). Indice de refracéo.
(i).  Coeficiente de absorcéao.

(ii).  Gap Optico.

Uma lampada halégena de tungsténio (HL) e uma lampada de deutério
(DL) sao responsaveis pelo fornecimento de radiacdo eletromagnética com
comprimentos de onda de 3300 nm até 190 nm. Um monocromador separa o feixe
incidente em seus respectivos comprimentos de onda. O feixe é dividido em dois,
um passa pelo porta amostras e 0 outro passa direto ao detector.

A diferenga entre a intensidade do feixe emitido e a intensidade do feixe
transmitido pela amostra é mensurada.

A transmitancia € obtida através da equacao:

(15)

I
T(D) = —
Iy
Onde:

o T — Transmitancia
o [; —Intensidade transmitida pela amostra.
o [,-Intensidade emitida.
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2.7.5 - Goniometria

A energia de superficie de um material esta relacionada a diferenca entre
as moléculas do seu interior e as moléculas de sua superficie. As moléculas da
superficie ndo estdo ligadas a moléculas vizinhas em todas as direcbes, como
ocorre no interior do material, resultando em uma energia potencial diferente da
condi¢cdo de menor energia.

Em um liquido as moléculas da superficie sdo atraidas para o centro,
gerando assim um aumento da densidade na superficie e concentracdo de tensdes,
esse efeito é conhecido como energia de superficie.

Ao se depositar uma gota de um fluido na superficie de um sélido
podemos obter informacdes sobre a molhabilidade do material, através da interacdo
sélido-liquido. Quanto maior a energia de superficie do solido maior serd sua
receptividade ao liquido, e o material € chamado de hidrofilico. Quanto menor a
energia de superficie menos o liquido ira interagir com o solido, o material &
chamado de hidrofobico [30].

A goniometria determina o angulo de contato de um liquido com o

material, obtendo assim a molhabilidade [31,32].

O angulo & é definido pelo equilibrio das tensdes superficiais nas
interfaces entre solido-liquido, liquido-vapor e sélido-vapor, respectivamente

representados por: ¥s., YLy € Vsy-[33].
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Figura 2.9 — Condicdo de equilibrio das tensfes superficiais nas interfaces solido-liquido,
liquido-vapor e sdlido-vapor, e demonstragdo da formagéo do angulo 6 para andlise de energia
de superficie.

As interacbes em estabilidade s&o definidas a partir da equacao de

Young:

Ysv = Vsi + YLy cos o (1)
A equacéo de Young em funcédo do angulo de contato.
_1 sy —vs1) (13)
0 = cos™!

YLv

O angulo @ é préximo de 0° quando o material tem caracteristica de alta
molhabilidade, @ é préximo de 90° quando o material tem molhabilidade parcial e

quando @ é préximo de 180° a superficie apresente baixa molhabilidade (figura

2.10).
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Figura 2.10 — Interagdes possiveis entre solido, liquido e vapor para diferentes condi¢ges de

energia de superficie. A ilustracdo apresenta variagdes do angulo de contato do hidrofébico
(150°) ao hidrofilico (15°).

Portanto se o angulo @ é maior que 90° a superficie do material

[N

considerada hidrofébica e se o angulo & for menor que 90° a superficie

[N

considerada hidrofilica.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1 — Selecédo e Dimensdes de Substratos.

A producdo de filmes finos depositados a plasma necessita de um

material solido como base para sua formacéo, visando a facilidade de andlise e

caracterizacdo. Esse material chama-se substrato.

As caracteristicas dos substratos em funcéo da técnica de caracterizacao

a ser utilizada estao listadas abaixo:

().

(ii).

(i)

(iv).

Para medir a espessura dos filmes foram utilizadas plaquetas de vidro, com
dimensbes de 20 mm x 10 mm x 2 mm. Os substratos receberam uma
mascara protetora de fita Kapton™, cobrindo metade da sua area de
exposicao ao plasma. Apds a deposicdo do filme a fita foi retirada e um
degrau nitido foi formado na amostra, possibilitando assim medir a espessura
do filme através da perfilometria.

Para analise de FTIR, chapas de aco inoxidavel AISI 304, polidos, com
dimensdes 15 mm x 15 mm x 2 mm foram utilizadas.

Os substratos para caracterizacdo por XPS preferencialmente devem ser
condutores elétricos. Chapas de aluminio da série AA 1050, com dimensdes
20 mm x 10 mm x 2 mm foram usadas como substratos.

Para caracterizagdo Optica (Uv/Vis/NIR) substratos de quartzo com
dimensdes de 10 mm x 10 mm x 1,5 mm foram utilizados. O quartzo tem um

nivel relativamente baixo de impurezas, tornando-o transparente em quase
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todo comprimento de onda Uv/Vis/INIR, excelente para analises de
transmitancia optica.
(V). Para as medicbes de angulo de contato os filmes foram depositados em

substratos de vidro com dimensdes de 20 mm x 10 mm x 2 mm.

3.2 - Limpeza de Substratos.

A limpeza foi feita para reduzir a presenca de impurezas e contaminantes
nos substratos e nas paredes do reator. Na auséncia deste procedimento,
contaminantes poderdo aparecer na caracterizacdo dos filmes, reduzindo a
confiabilidade do estudo.

O procedimento de limpeza foi feito em etapas, e a primeira etapa foi a
abrasdo mecéanica manual sobre os substratos, utilizando agua deionizada e
detergente. Luvas foram usadas para minimizar a contaminacgao.

Os substratos foram acomodados em um Becker limpo, de forma que néo
se sobreponham, e cobertos com agua deionizada. Para cada 100 ml de agua
deionizada uma medida de Det limp S32 (detergente especifico para limpeza de
vidrarias de laboratério) foi adicionada a mistura. O Becker foi colocado em uma

cuba ultrassoénica da marca Cristofoli modelo SN UCS — 3881 e agitado por 480 s.
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Figura 3.1 — Cuba de banho ultrassénico Cristofoli, SN USC-3881, utilizada no procedimento
de limpeza das amostras.

O enxague das amostras foi feito com pissetas contendo agua deionizada
para remocao residual do detergente utilizado no primeiro ciclo de limpeza. Os
substratos foram recolocados no Becker e cobertos por agua deionizada para
sonicar por 480 s. Em seguida os substratos foram submersos em alcool
isopropilico, com o objetivo de remover impurezas nao solaveis em agua, e sujeitos
a mais 480 s de agitacdo em banho ultrassonico.

Para finalizar o ciclo de limpeza, os substratos foram secos com auxilio de
um soprador térmico marca Steinel modelo HL1500 e armazenados em placas de
Pétri, forradas e lacradas, para minimizar a contaminacdo por residuos

atmosféricos.
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3.3 - Descricédo do Equipamento.

Para efetuar deposicfes de filmes finos através do plasma necessita-se
de uma camara hermeticamente fechada, uma bomba de vécuo, uma fonte de
radiofrequéncia com casador de impedancia, valvulas para controle fluxo dos gases

e vapores e um medidor de presséo.

3.3.1- Reator.

Filmes finos foram produzidos por PECVD e PIID em um reator
convencional de projeto e construcdo exclusivo, o0 sistema serd descrito
detalhadamente a seguir [34].

Todos os materiais escolhidos na fabricagdo do reator visam a inércia
guimica, resisténcia mecanica e resisténcia a temperaturas moderadas, da ordem de
80° C.

Neste trabalho uma camara de vacuo, fabricada em aco inoxidavel AISI
304, com 210 mm de diametro e 240 mm de altura foi utilizada. Esta camara é
cilindrica e € montada com seu eixo principal na posi¢ao vertical, tem flanges de
fixacdo nas extremidades (base e topo) e uma janela de vidro temperado de boro
silicato.

A figura 3.2 representa o aparato experimental utilizado para a fabricacao

das amostras através da técnica de PECVD.
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Figura 3.2 — llustragcdo representativa do reator e acessorios utilizados para fabricacdo de
filmes finos pela técnica de PECVD. A numeracgédo dos itens esta descrita na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Descrigdo dos itens listados na figura 3.2.

Descricéao
1 | Eletrodo inferior (porta amostras). 6 | Valvulas reguladoras de fluxo.
2 | Eletrodo superior. 7 | Cilindro de argonio
3 | Reservatério do mondémero (liquido). 8 | Fonte de radio frequéncia.
4 | Reservatorio do comondmero (liquido). | 9 | Casador de impedancia.
5 | Valvula para quebra do vacuo.
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O reator possui trés orificios. Na base, onde uma bomba de vacuo
mecanica rotativa estq acoplada para drenar o ar e os residuos do interior da
camara, reduzindo a pressédo. Na parte traseira existe uma conexao para 0 sensor
de pressao dos gases, este sensor pode ser isolado da camara de vacuo por meio
de uma valvula esférica, tendo como sua principal funcdo, ndo expor o medidor de
pressdo ao plasma de radiofrequéncia. O terceiro orificio fica na parte superior da
camara, onde as valvulas de controle dos gases e vapores estdo acopladas,
direcionando-os para o centro do reator, onde o plasma ocorre.

Dois eletrodos circulares com 100 mm de diametro, fabricados em aco
inoxidavel, ficam na posicdo horizontal, dispostos paralelamente entre si e presos
por hastes. A janela de visualizagédo objetiva o0 espaco entre os eletrodos.

O eletrodo inferior é fixado por duas hastes metdalicas, que estado
acopladas a uma fonte de radiofrequéncia, e a conduz até a regido do plasma. Os
substratos sdo alocados sobre o disco do eletrodo inferior, fazendo a funcéo de
porta amostras do sistema. O eletrodo superior € preso por apenas uma haste
cilindrica oca que é responsavel por conduzir os gases e vapores que Sao
introduzidos no sistema ao nucleo do reator, onde é formado o plasma.

As juncbes do reator, como a base, a tampa, a janela, a entrada dos
gases e as hastes dos eletrodos sdo vedadas por anéis do tipo O-ring de EPDM
(Monémero de Etileno Propileno Dieno) e eletricamente isoladas por pecas

fabricadas em Teflon®.

54



3.3.2-Bomba de Vacuo.

Uma taxa de bombeamento de 18 m? h™ foi efetuado através de uma
bomba mecéanica rotativa de palhetas da marca Edwards modelo E2M18. Pressdes
da ordem de 1,3 Pa foram atingidas dentro da camara. Durante o bombeamento um

fluxo de gases e vapores foi estabelecido dentro do reator, mantendo a presséo

constante.

Figura 3.3 — Bomba de vacuo mecénica
Edwards, E2M18, rotativa de palhetas.

3.3.3 — Vélvulas Reguladoras de Fluxo.

Para o controle dos gases e vapores no interior da camara do reator
foram utilizadas valvulas do tipo agulha, que através de uma ponta conica e um
orificio de dimensdes controladas mantém o fluxo dos gases constante e facilmente

ajustavel na entrada do reator. As valvulas sdo da marca Edward modelo LV 10K.
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Figura 3.4 — Valvula de controle do fluxo
de gases no reator Edwards, LV 10K.

Trés vélvulas controlaram a entrada de dois compostos e um gas
plasmogénico: propanol, cloroférmio e argbnio, respectivamente. O propanol e o
cloroférmio, ambos no estado liquido, foram vaporizados para dentro do reator em
funcdo das baixas pressfes atingidas. O propanol foi o0 monémero fornecedor de
carbono e hidrogénio para formagéo do filme fino e seu fluxo foi mantido constante
em todas as deposicdes. Variagdes na proporcao de cloroférmio na alimentacédo do
reator foram estudadas neste trabalho. O argbnio € um gas inerte que tem
caracteristicas plasmogénicas, quando adicionado a um mondmero provoca
alteracbes nas deposicdes através de mudancas na funcdo de distribuicdo de
energia dos elétrons.

As deposicdes foram feitas com a pressdo total do sistema sempre
constante. O fluxo de argbnio diminuia a medida que o fluxo de cloroférmio
aumentava, possibilitando a analise dos efeitos da mudanca do fluxo de cloroférmio

nos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado.

56



3.3.4 — Sensor e Controlador de Presséao.

A pressdo foi rigorosamente estabilizada e controlada no interior da
camara de vacuo, antes de iniciar a producéo dos filmes. O controle de presséao foi
feito por um sensor de pressdo MKS modelo 626B11TQE, que atua através de uma
membrana capacitiva. A membrana capacitiva transforma a deformacdo mecanica
causada pela variacdo da pressdo em sinais elétricos que variam de -15 VDC até
+15 VDC com corrente de 35 mA. O sensor de pressao foi acoplado a uma valvula
esférica Edwards modelo IVB25MKS. A valvula tem por objetivo isolar o sensor de
pressédo da camara de plasma durante a deposi¢cao dos filmes, sem a necessidade
de quebrar o vacuo do sistema. Os sinais gerados pelo sensor de pressdo sao
interpretados pelo controlador de pressdao MKS modelo PDR2000 (Dual Capacitance
Manometer) e transformados em sinal digital, com trés opcGes de unidades de

presséo no display: Torr, Bar e Pa.

(@) (b)
Figura 3.5 — (a) Sensor de pressdo, MKS, de membrana capacitiva acoplado a vélvula

esférica, Edwards. (b) Controlador de presséo, MKS, interpreta os sinais elétricos enviados
pelo sensor de presséo e os apresenta em um display digital.
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A entrada dos gases e reagentes no reator foi feita sequencialmente, em
ordem preestabelecida. Ao fechar hermeticamente o reator, acionou-se a bomba de
vacuo rotativa e uma pressao de fundo foi medida. Partindo da pressdo de base,
argonio em fluxo constante foi adicionado ao reator, seguido do vapor de propanol e
do vapor de cloroférmio. Com a pressao total do conjunto ajustada e estabilizada, a

valvula esférica do sensor de pressao foi fechada.

3.3.5 - Fonte de Radiofrequéncia.

Para a polimerizacdo das moléculas na camara de véacuo, o eletrodo
inferior foi conectado a uma fonte de radiofrequéncia da marca Tokyo Hy-power,
modelo RF-150, com frequéncia de trabalho de 13,56 MHz, acoplada a um casador

de impedancia, também da marca Tokyo Hy-power modelo MB-300.

—

=) TOKYO HY-POWER

LI o .‘

METER

(a) (b)
Figura 3.6 — (a) Fonte de radiofrequéncia responsavel pela obtencdo e manutencdo do

plasma. (b) Casador de impedéancia anal6gico responsavel por minimizar a poténcia refletida
do plasma.
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A fonte é capaz de fornecer uma poténcia maxima de 150 W e o casador
de impedancia permite minimizar a poténcia refletida do plasma através de ajuste de

capacitancia [35].

3.3.6 — Fonte de Tensé&o Negativa.

Para o processo de implantagdo iGnica por imersdao em plasma foi
utilizado um fonte geradora de alta tensdo negativa da marca Elektronik GmbH,
modelo RUP 6-20 GBS, acoplada ao eletrodo inferior. O equipamento permite o
controle da tensdo pulsada até 20 kV, o controle do periodo de duracdo do pulso
entre 1 ys até 100 us e por fim a frequéncia do pulso de tenséo pode ser ajustado de
30 Hz até 3000 Hz.

Para o ajuste e monitoramento dos parametros de implanta¢&o idnica, um
osciloscopio da marca Tektronics foi utilizado. O equipamento apresenta um grafico
dos parametros a serem ajustados em um display, auxiliando a operacéo da fonte de
tensdo negativa.

A figura 3.7 (a) € uma fotografia do painel de controle da fonte de alta
tensdo negativa e a figura 3.7 (b) é uma fotografia do display digital do osciloscopio
apresentando um grafico 2D dos parametros do pulso negativo configurados na

fonte.
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(@) (b)

Figura 3.7 — (a) Painel da fonte de tensdo negativa utilizada para implantacdo i6nica. (b)
Display digital do osciloscopio apresentando um grafico 2D com os parametros do pulso de
tensdo negativa.

3.3.7 — Operacéo do Reator.

Os substratos foram introduzidos no reator de forma que as posi¢des
fossem repetidas em funcéo do tipo de caracterizagcdo, conforme a figura 3.8,

estabelecendo assim, posi¢cdes padronizadas dos substratos no porta amostras.
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Figura 3.8 — Posi¢cBes dos substratos no porta amostras (eletrodo inferior) do reator. As
posi¢des foram padronizadas para todas as deposicoes.

Apods o fechamento do reator, a bomba de vacuo foi ligada e a pressao de
fundo do sistema estabelecida. Sobre a pressdo de base, o fluxo dos gases foi
ajustado através das valvulas agulhas. A radiofrequéncia foi ligada e através de um
potencibmetro ajustada em 70 W, quando esta condi¢do foi obtida um cronémetro
era disparado.

Apds cumprir o tempo preestabelecido de deposi¢cdo, o caminho inverso

das operacdes foi feito e a condi¢do de vacuo quebrada.
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3.4 — Caracterizacdo das Amostras.

As caracterizacbes das amostras foram realizadas no Laboratério de
Plasma Tecnolégico (LaPTec) da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus
de Sorocaba-SP. A técnica Uv/Vis/NIR foi realizada na Universidade Estadual
Paulista (UNESP), campus de Bauru-SP, sob responsabilidade do Prof. Dr. José
Humberto Dias da Silva. A técnica de XPS foi realizada: (i) na Universidade Federal
do Parand, pelo Prof. Dr. Wido Schreiner do Departamento de Fisica, (ii) pelo Prof.
Richard Landers do Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP, Campinas e (iii)
pela Prof2 Dr2 Antonella Milella da Universidade de Bari Aldo Moro, ltalia. As
medidas de Uv/Vis foram feitas na Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar)

sob autorizacao do Prof. Dr. Francisco Trivinho Strixino.

3.4.1 — Perfildbmetro.

O perfildometro possibilita medir a espessura e calcular a taxa de
deposicao dos filmes. Para aumentar a confiabilidade dos resultados, a espessura
foi medida em nove posicdes distintas da amostra e determinada pela média
aritmética dos valores obtidos. A precisdo das medidas foi calculada através do

desvio padréo.
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Figura 3.9 — llustracdo representativa das posicoes percorridas pela
ponta do equipamento de perfilometria sobre a amostra com degrau,
durante as medi¢des de espessura.

O perfildbmetro utilizado foi um Veeco Dektak 150, que possui uma ponta
de diamante esférica com 10 um de diametro. A amostra foi colocada no
equipamento e através de uma mesa de coordenadas foi posicionada
estrategicamente em relacdo a ponta de diamante. Uma varredura horizontal de
2000 pm em direcdo ao degrau criado pelo filme foi iniciada, com uma resolucéo de

0,12 um.
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®

Ponta de Diamante Camera CCD.

Figura 3.10 - Identificacdo de componentes do equipamento de
perfilometria utilizado para medicéo da espessura dos filmes.

A taxa de deposicao foi calculada pela razdo entre a média da espessura

dos filmes e o tempo de deposi¢éo, conforme descrito na se¢ao 2.6.1.
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3.4.2 - Espectrometro de Absorcdao no Infravermelho
(FTIR).

As estruturas quimicas presentes nas amostras foram identificadas por
Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier. O equipamento utilizado foi um Espectrémetro Jasco FT/IR-410.

Figura 3.11 — Fotografia do espectrdmetro infravermelho com
transformada de Fourier, Jasco FT/IR-410.

Este equipamento oferece resultados rapidos, pois todas as frequéncia
sé&o medidas simultaneamente. Foram realizadas 128 varreduras para cada amostra,

dentro de um intervalo de 4000 cm™ a 600 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
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3.4.3 — Espectrémetro de Fotoelétrons de Raios-X (XPS).

Para a andlise da composicdo quimica através da técnica de XPS, um
espectrometro VG Microtech — ESCA 3000 foi utilizado. Este equipamento trabalha
com pressdes da ordem de 10® Pa, atingidas através de bomba i6nica e bomba
turbo molecular. A baixa presséo tem a fungdo de nao atenuar o feixe incidido na
amostra durante as medicdes [28]. A radiacao utilizada foi a Mg K, (1253,6 eV) com

0,8 eV de resolucéo [36] e incidéncia a 45° em relacao a superficie da amostra.

Figura 3.12 — Fotografia do espectrébmetro VG Microtech — ESCA
3000 utilizado para analise de composi¢éo quimica. Equipamento do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana sob
responsabilidade de Prof. Dr. Wido Schreiner.
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3.4.4 - Espectrofotometro de Transmitancia no Ultravioleta,
Visivel e Infravermelho Proximo (Uv/Vis/NIR).

Para obter as caracteristicas Opticas dos filmes finos depositados a
plasma um espectrofotbmetro da marca Perkin EImer, modelo Lambda 1050, com

modulo de caracterizagdo por transmitancia foi utilizado.

Figura 3.13 — Fotografia do espectrofotometro Perkin Elmer, Lambda 1050. Equipamento do
laboratorio de filmes semicondutores da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de
Bauru-SP, utilizado sob autoriza¢é@o do Prof. Dr. José Humberto Dias da Silva.

O espectrofotbmetro Lambda 1050 opera com o sistema de duplo feixe,
onde a radiacdo eletromagnética emitida é dividida em dois, um feixe é direcionado
a amostra e o outro € direcionado diretamente ao detector. A diferenca entre a
intensidade transmitida e a intensidade incidente é mensurada. As caracteristicas do

espectrofotometro Perkin Elmer, Lambda 1050, sdo descritas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Caracteristicas técnicas do espectrofotdmetro Perkin ElImer, Lambda 1050 [37].

Especificacao

Espectrofotdmetro

Detector Uv.Vis.

Fotomultiplicador R955.

Detector NIR.

Peltier PbS resfriado.

Fonte de radiacdo Uv.

Lampada de Deutério.

Fonte de radiacdo Vis-NIR.

Lampada halégena de tungsténio.

Comprimento de Onda.

3300 a 190nm.

Resolucéo Uv.-Vis. <0.17nm.
Resolucédo NIR. <0,20nm.
Exatido. +0,15nm.

3.4.5 - Gonidometro.

Para as medidas de angulo de contato e energia de superficie um

gonidbmetro da marca Rameé-Hart, modelo 100-00 foi utilizado. O equipamento €&

constituido por uma camera filmadora CCD com sistema de iluminacéo, plataforma

niveladora como porta amostra, uma seringa para formacdo de gotas e um

computador que processa a imagem da gota através do software RHI 2001 Imaging.

A figura 3.13 demonstra o processamento da imagem de uma gota gerada pelo

goniémetro para obtencéo do angulo de contato, &.
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Figura 3.14 — Imagem produzida pela cAmera filmadora do goniémetro, sendo processada pelo
software RHI 2001 Imaging para medi¢do do angulo de contato, 6.

Os liguidos utilizados foram a agua deionizada (molécula polar
comumente utilizada para medi¢cdo de angulo de contato) e diiodometano, (molécula
apolar utilizada para o célculo de energia de superficie).

Para cada amostra, trinta medidas foram analisadas com 4gua deionizada
e trinta medidas com diiodometano. Os valores obtidos de angulo de contato e
energia de superficie correspondem a média aritmética das medidas. A figura 3.15

apresenta o gonibmetro Ramé-Hart, 100-00, utilizado para medicdo do angulo de

contato, &, e o momento da formacdo de uma gota sobre uma amostra para andlise

do angulo de contato.
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Figura 3.15 — (a) Gonidmetro Ramé-Hart 100-00, utilizado para medicdo de angulo de contato.
(b) Gota de um fluido sendo formada pelo equipamento para leitura do angulo de contato.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho foi fundamentado nas poucas literaturas existentes sobre
deposicdo de filmes finos a-C:H:Cl e a-C:H:Si:Cl, utilizando as experiéncias
relatadas como guia para determinacdo de parametros e trilhando caminhos mais
curtos para a obtencéo dos filmes.

Esta secdo abordara as condicdes de deposicao dos filmes, os resultados

das técnicas de caracterizacao e discussdes técnicas sobre os filmes obtidos.

4.1 — Compostos a-C:H:Cl. (PECVD)

Para a producédo de filmes finos de carbono amorfo, hidrogenado e
clorado foi preciso determinar compostos contendo atomos de carbono, hidrogénio e
cloro. O cloroférmio possui todos 0s &tomos necessarios em sua COMPOSICAo
(CHCI3), porém em uma propor¢do ndo satisfatoria, poucos atomos de carbono e
hidrogénio comparados aos atomos de cloro. Filmes finos produzidos utilizando
somente o cloroformio como monémero ndo foram encontrados na literatura e uma
possivel explicagdo é a predominancia da ablacdo quimica (etching) durante o
plasma. Devido as energias de ligacdo C-Cl (3,5 eV) serem mais facilmente
guebradas que as ligagbes CH (4,4 eV) [38], apbs a fragmentacdo das moléculas de
CHCI;, existe a possibilidade da recombinagdo dos atomos na forma de HCI,
moléculas que sdo removidas do reator na fase gasosa pela constante evacuacao

da bomba [39].

71



O propanol foi escolhido como fonte de carbono e hidrogénio dentre
opgcOes como o etanol e a acetona, pois apresentou boa polimerizagdo a plasma e
taxas de deposicdo mais altas que seus concorrentes (em torno de 40 nm.min™.),
guando depositado pela técnica de PECVD [40].

O argobnio foi agregado ao plasma com duas funcdes distintas: (i) como
um gas plasmogénico e (ii) para permitir a variacdo da proporcao de cloroférmio na
alimentacédo do reator sem alteragdes na presséao total do sistema. Portanto, neste
trabalho, filmes finos a-C:H:Cl foram produzidos a partir de misturas de vapor de

propanol, vapor de cloroférmio e argonio.

4.1.1 — Testes Preliminares de Deposicéo.

Os parametros de deposicdo foram embasados em literaturas
encontradas que envolvem a fabricacéo de filmes finos a-C:H:Cl, porém com ajustes
especificos para obter as melhores condigcdes de deposicdo, no reator descrito na
secao 3.3.1. O refinamento dos parametros foi feitos de forma empirica, alterando a
poténcia de radiofrequéncia, pressao total das deposicbes e a polaridade dos
eletrodos.

Para a determinac&o dos parametros de deposi¢cdo mais de quinze testes
foram realizados, sendo assim, serdo descritos a seguir apenas o0s testes que
direcionaram de forma significativa, este trabalho, as condi¢cdes finais para
deposicao da série de cinco filmes a-C:H:Cl.

Os parametros de deposicdo do primeiro teste estdo descritos na tabela

4.1, nestas condi¢cdes nao houve formacéo significativa de filme.
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Tabela 4.1 — Parametros de deposicao experimental visando a obtencao de filme fino a-C:H.

DEPOSICAO TESTE 1.1

Composto/Gés Presséo parcial [%]
Mondmero Propanol CH3(CH,),OH 80
Gas plasmogénico Argbnio Ar 20
Presséo [Pa] 20
Tempo [min.] 30
Poténcia [W] 50
Eletrodo superior Radiofrequéncia
Eletrodo inferior Terra
Carcaca do reator Terra

Duas situacdes possiveis ocorreram para que nas condi¢cdes descritas na
tabela 4.1 ndo houvesse a formagé&o de filme:

(). Uma condicdo de ablacéo fisica (sputtering) causada pelo bombardeio de
fons de argbnio aos substratos prevaleceu ao processo de deposicéo,
impedindo a formagéo do filme.

(i). A poténcia de radiofrequéncia néo foi suficiente para quebrar as moléculas do
mondmero, ndo concretizando a polimerizacéo a plasma e consequentemente
impossibilitando a formagéo do filme.

Em posse destes dados, dois caminhos diferentes poderiam ser seguidos,

0 aumento da poténcia de radiofrequéncia ou a reducao da proporcao de argbnio na

alimentacéo do reator. Acreditando na possibilidade de néo ter ocorrido a quebra do

mondmetro, na deposicéo teste seguinte, um aumento significativo da poténcia de
radiofrequéncia e uma discreta modificacdo na pressao total do sistema foram
efetuados, mantendo-se a propor¢do do mondémero e do gas plasmogénico,

conforme tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Alteracdes nos parametros da deposicao teste 1.1 visando a formacéo de filmes a-C:H.

DEPOSICAO TESTE 1.2

Composto/Gés Presséo parcial [%]
Mondmero Propanol CH3(CH,),OH 80
Gas plasmogénico Argbnio Ar 20
Pressao [Pa] 24
Tempo [min.] 30
Poténcia [W] 100
Eletrodo superior Radiofrequéncia
Eletrodo inferior Terra
Carcacga do reator Terra

Na deposicao teste 1.2 houve a formac&o de uma pelicula de carbono
amorfo hidrogenado na regido da entrada dos gases e vapores e nas imediacdes do
eletrodo superior (vide sec¢éo 3.3.1). O filme formado nestas condi¢cdes néo atingiu a
regido do porta amostras, portanto ndo pode ser caracterizado.

Os parametros para deposicéo teste 1.3 foram proximos aos parametros
da deposicdo teste 1.2, com alteracdo sucinta na pressdo, conforme tabela 4.3.
Como na deposicdo anterior a formacédo de filme ocorreu sobre o eletrodo que
recebeu a fonte de radiofrequéncia, a modificacdo principal no teste 1.3 foi a
inversdo da polaridade dos eletrodos, o eletrodo superior foi aterrado e o eletrodo

inferior (porta amostras) recebeu a fonte de radiofrequéncia.
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Tabela 4.3 — Alteracdes nos parametros da deposicao teste 1.2 visando a formacéao de filmes a-C:H.

DEPOSICAO TESTE 1.3

Composto/Gés Presséo parcial [%]
Mondmero Propanol CH3(CH,),OH 80
Gas plasmogénico Argbnio Ar 20
Presséo [Pa] 26,7
Tempo [min.] 30
Poténcia [W] 100
Eletrodo superior Terra

Eletrodo inferior

Radiofrequéncia

Carcaca do reator

Terra

A inversdo da polaridade dos eletrodos deixou as amostras em uma

posicAo menos agressiva da descarga luminescente do plasma, reduzindo

significativamente o bombardeamento por ions de argdnio e possibilitando assim, a

formacéao do filme.

O filme formado pela deposicéo teste 1.3 teve uma espessura de 0,8 um

medida através da técnica de perfildmetria e uma taxa de deposicéo de 26 nm.min™*

foi calculada.

4.1.2 — Parametros de Deposicao

Inimeras variaveis influenciam o processo quando se trata de deposicao

a plasma, portanto para o controle das deposicfes se deve trabalhar com apenas

uma variavel por série de filmes fabricados. A tabela 4.4 apresenta os parametros de

deposicao utilizados neste trabalho para fabricacdo de uma série de cinco filmes.
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Tabela 4.4 — Parametros fixos de deposicdo da série de filmes a:C:H:Cl produzida por PECVD e as

alterac6es nas proporc¢des do gas e dos vapores inseridos na camara de vacuo.

PARAMETROS FIXOS DE DEPOSICAO

Mondmero Propanol CH3(CH),OH
Gas plasmogénico Argonio Ar
Comondmero Cloroférmio CHCI;
Presséo [Pa] 26,7
Poténcia [W] 70
Eletrodo superior Terra
Eletrodo inferior Radiofrequéncia
Carcaca do reator Terra
VARIAVEIS
Cai [%0] CH3(CHy),0H [%] Ar [%] CHClI; [%]
0 50 0
10 40 10
20 50 30 20
30 20 30
40 10 40

O tempo de cada deposicdo foi um parametro controlado de forma
diferenciada, pois todos os filmes devem ter espessura de aproximadamente 1 pum
(espessura que atende todas as caracterizagdes selecionadas). A taxa de deposicao
dos filmes de uma mesma série varia de acordo com a propor¢cdo do comonémero
(CHCI3) existente no interior da camara de vacuo, portanto tempos deferentes foram

adotados para cada deposicao, visando a espessura caracteristica de um filme fino.
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4.1.3 — Espessura e Taxa de Deposicéao.

A espessura dos filmes finos foi obtida por perfilometria e como esperado,
a espessura dos filmes aumentou com aumento da propor¢cdo do cloroférmio na
alimentacao do reator, para cada deposi¢ao.

Durante o processo de deposicao de filmes poliméricos a plasma, uma
relacdo entre deposicao e ablacdo é criada, influenciando diretamente a formacéo
do filme [41]. Em condicbes que a ablacdo predomina ndo ocorre a formacao
significativa de filme.

O aumento gradativo do cloroférmio na camara de vacuo acrescentou
espécies polimerizaveis ao plasma. Quando presentes em maior quantidade no
interior do reator, os atomos de carbono e hidrogénio, responsaveis pela formacéo
do filme fino elevam a taxa de deposicdo, pois aumentam o numero de moléculas
gue participam da polimerizacdo a plasma. Como podemos observar na tabela 4.4, a
deposicdo 1 (C; = 0%) somente o mondmero (propanol) foi responsavel pela
formacédo do filme, consequentemente apresentou a menor taxa de deposicdo da
série. Aléem da auséncia do comonémero na deposicao 1, a elevada proporcao de
argbnio no interior da camara fez com que ocorresse a ablacgdo fisica (sputtering),
bombardeio de atomos de argdnio sobre o porta amostras.

Na série de filmes apresentados, tanto a reducdo na proporcéo do argoénio
guanto o aumento da proporcao cloroférmio, tendem a formacéo de filmes de maior

espessura, fato confirmado na figura 4.1.

77



2500

1 1 1 1 1
2000 |- -
. I 5 3 ]
E 1500 |- —
o
- ; -
[72]
L 1000 | |
i
- ./! i
500 |- -
0 1 1 [ 1 1
0 10 20 30 40

CHCI, (%)

Figura 4.1 — Espessura dos filmes finos a-C:H:Cl em funcdo do aumento da propor¢cédo de
cloroférmio na alimentacdo do reator.

A figura 4.1 também apresenta uma tendéncia da espessura dos filmes se
manterem constantes a partir de 30% de CHClI; incorporado ao monémero.

Nestas condi¢fes descritas (C¢=30%), € possivel que a propor¢gdo de
argonio no interior da camara nao contribuiu significativamente para o processo de
ablacdo fisica. As proporcBes de compostos polimerizaveis demonstrou uma
saturacao, portanto, tanto o filme com 30% CHCI; quanto o filme com 40% CHCI;
apresentaram espessuras da ordem de 1,6 pm com o mesmo tempo de deposi¢céo

(mesma taxa de deposigao).
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O aumento da taxa de deposicdo em funcdo do aumento da propor¢cao de
cloroformio apresentado na figura 4.2 possibilitou estabelecer um tempo de

deposicao diferente para cada uma das condi¢cdes estabelecida neste trabalho.

120 L I . ] ' ' I 2 ] i
‘_,r-"___"--._______
L ]
100 - -
= [
E 80 - _
£
£ L
o
S 60 | i
7]
o -
(=R
4]
= 40 | .
@O
=]
m -
®
[ 20 _
0 1 n 1 I 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40

CHCI, (%)

Figura 4.2 — Taxa de deposi¢do dos filmes finos a-C:H:Cl, em funcdo do aumento da proporgdo
de cloroférmio na alimentacéo do reator.

4.1.4 — Grupos Quimicos (FTIR)

Um gréfico é apresentado reunindo todos os espectros de transmitancia
na regido do infravermelho para os filmes depositados nesta série. O eixo das
ordenadas foi deslocado para separar 0s espectros, reposicionando-0s na sequéncia
de deposicao da série de filmes. As principais bandas de absorcdo de energia em
seus respectivos nimeros de onda foram identificados por linhas verticais, conforme

apresenta a figura 4.3.
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Figura 4.3 — Espectros de absorcdo de energia na regido do infravermelho entre 4000 cm™ e
400 cm™, sobrepostos e deslocados no eixo Y, com a demarcacdo das principais bandas de
absorcédo e seus respectivos nimeros de onda.

Uma banda de transmitancia de energia discreta pode ser observada em

3500 cm™, essa banda corresponde & presenca de grupos quimicos OH associados

ao filme fino. A presenca de oxigénio nos filmes n&o foi o foco deste trabalho, pois o

monbémero e o comondmero foram selecionados por conter principalmente atomos

de carbono, hidrogénio e cloro em sua composicdo molecular. A molécula de

propanol (monémero), apresentada na figura 4.4, contém uma hidroxila no fim de

sua cadeia carbénica, considerando sua proporcdo, possivelmente ndo foi a Unica

responsével pela presenca do oxigénio na composicao dos filmes.
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Figura 4.4 — Cadeia carbdnica da molécula de propanol.

A presenca do oxigénio pode ser derivada da contaminacdo dos filmes
pela presenca de agua no interior do reator, nos intervalos entre cada deposi¢do o
reator passou por um processo de limpeza onde a agua, alcool isopropilico e a
acetona participaram como solventes. Outra possibilidade que explica a presenca de
oxigénio nos filmes é a manutencao de radicais livres na superficie dos filmes, apos
o fim do processo de deposicdo a plasma. A presenca destes radicais livres, mesmo
depois do fim da deposicao, capturam o oxigénio do ar atmosférico assim que ocorre
a quebra da condi¢cao de vacuo do reator e sao incorporados ao filme [30,39].

Bandas de absorcdo com nimeros de onda de 2950 cm™, 2900 cm™ e
2850 cm™ demonstram que existe a presenca de grupos CH em estiramento
incorporados ao filme. As trés bandas de absorcdo juntas formaram uma Unica
banda com a base relativamente grande, devido a proximidade de absorcdo de
energia dos grupos CH, CH,, e CHs. A presenca grupos (CH) nos espectros de FTIR
podem confirmar a quebra da molécula de propanol (Figura 4.4) pelo processo de
polimerizacdo a plasma. Em 2950 cm™ ndo se descarta a possivel presenca de
C=0, pois apresentam absor¢cdo no mesmo numero de onda.

A 2350 cm™ a absorcado é proveniente de ligacdes triplas de carbono em
estiramento e a 1700 cm™ ligacdes duplas entre carbono e oxigénio provenientes de

solventes polares.
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A 1450 cm™ e a 1380 cm™, grupos CH, e CHs; respectivamente, em
deflexao do tipo tesoura e deflexdo do tipo balanco.

A 1080 cm™ a presenca de CO proveniente de alcool, monémeros desta
série.

A regido entre 800 cm™ e 600 cm™ é referente a absorcéo de energia por
grupos C-Cly. Os espectros desta série ndo apresentaram bandas de absorcao
referentes a estes intervalos, acredita-se que a proporcdo de C-Cly é relativamente
baixa para ser identificada pela técnica de FTIR, porém os resultados da técnica de
XPS comprovam a presenca de atomos de cloro incorporados aos filmes.

A tabela 4.5 apresenta 0os numeros de onda e grupos quimicos

correspondentes as bandas de absorcédo apresentadas na figura 4.3.

Tabela 4.5 — Numero de onda e respectivos grupos quimicos nos filmes a-C:H:Cl.

Namero de Onda [cm™] Grupo Quimico
3500 OH
2950 CH
2900 CH;
2850 CHs
1700 C=0
1450 CH,
1380 CHs
1080 CO
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4.1.4.1 — Densidade Relativa das LigacOes

As densidades relativas das ligagdes foram calculadas para as principais
bandas de absorcdo de energia dos espectros de transmitancia na regido do
infravermelho (figura 4.3).

As bandas selecionadas para o célculo da densidade relativa foram as
gue apresentaram boa intensidade nos espectros de transmitancia na regidao do
infravermelho. As concentragOes relativas das ligagbes C=0 e das ligagbes CH
correspondentes a 1700 cm™ e 1380 cm™ respectivamente. estdo apresentadas na
figura 4.5, em funcdo da concentracao de cloroférmio na alimentacéo do reator.

As curvas de concentracao relativa das ligacdes C=0 e CH apresentaram
a densidade maxima nos filmes cujo a concentracdo de cloroférmio na alimentacéo
do reator era de 10%. Houve uma queda na concentracao relativa a medida que
cloroférmio era incorporado a alimentacéo do reator.

As ligagcdes C-Clx provenientes do aumento da concentracdo de
cloroférmio podem ter substituido ligagdo C=0O e CH na composicdo dos filmes,
reduzindo sua densidade relativa.

Nesta seérie de filmes, os espectros de transmitancia apresentaram
bandas absorcdo referentes a ligacdo C-Clx muito discretas ou até imperceptivel,

portanto as densidades ndo puderam ser calculadas.
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Figura 4.5 — Densidade relativa de ligacdes C=0 e CH calculadas a partir de bandas de
absorcdo de energia na regido do infravermelho para concentracdes de cloroférmio de 0%,
10%, 20%, 30% e 40%.

4.1.5 - Composicdo Quimica (XPS)

Primeiramente é importante salientar que a técnica de XPS néo elucida a
presenca do hidrogénio nos filmes, portanto o0 mesmo sera desconsiderado nesta
secdo. A concentracdo dos elementos presentes na formacdo dos filmes é
apresentada na figura 4.6, e como inicialmente suposto, o carbono € a base de
formacao dos filmes finos depositado pela técnica de PECVD, variando entre 80%at
na Cc=40% e 89%at na Cc=0%. Nota-se que enquanto a propor¢cao de CHCI3 foi
aumentada na alimentacdo do reator, a presenca do carbono foi reduzida

proporcionalmente.
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Figura 4.6 — Concentracdo de carbono, oxigénio e cloro em porcentagem atémica para a série
de filmes produzidos por PECVD com concentracdes de cloroférmio de 0% até 40%.

A incorporacdo dos atomos cloro nos filmes depositados por PECVD
substituiu posi¢cées anteriormente ocupadas por atomos de carbono na estrutura do
filme polimérico, ndo tendo influéncia direta na concentracdo de oxigénio presente
no filme.

Como a técnica de XPS analisa apenas as primeiras camadas atdbmicas
do filme é possivel que a concentracdo de oxigénio apresentado na figura 4.6 seja
proveniente da contaminacao dos filmes pelo ar atmosférico, iniciada imediatamente
apos a quebra da condicdo de vacuo do reator. A concentracdo de oxigénio na
superficie do filme se manteve praticamente constante em todas as deposi¢oes,
variando entre 11%at e 12,5%at, Possivelmente uma condicdo de saturacéo

superficial dos filmes, por &tomos de oxigénio, foi alcan¢ada.
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4.1.6 — Optica (Uv/Vis/NIR)

Espectros de transmitancia Optica gerados pelo espectrofotdmetro Perkin
Elmer, Lambda 1050 (Uv/Vis/NIR) sdo apresentados na figura 4.7, o intervalo do
comprimento de onda apresentado é de 2000 nm a 200 nm, para propor¢cdes de 0%
a 40% de CHCI3 na alimentag&o do reator. A transmitéancia do substrato de quartzo
também é apresentada, e € da ordem de 94%. Podemos observar as principais
franjas de interferéncia Optica na regido entre 1800 nm e 400 nm, posicdo do
espectro utilizado para o calculo das constantes dpticas analisadas.

A partir dos espectros de transmitancia apresentados na figura 4.7 foi

calculado o coeficiente de absor¢do, &, dos filmes finos produzidos pela técnica de

PECVD, em funcéo da energia do féton, £
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Figura 4.7 — Espectros de transmitancia Uv/Vis/NIR em funcéo de A (2000 nm a 200 nm) para as

concentragdes de 0%, 10%, 20%, 30% e 40% de CHCI; na alimentag&o do reator.
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A figura 4.8 apresenta a determinacdo dos valores do gap O6ptico dos

filmes através da técnica Eos, que consiste nos valores da energia do féton, £, para

coeficiente de absorcdo, @ = 10°® cm™. Linhas verticais demarcam o eixo das

abscissas, regido onde o gap oOptico foi extraido [42].
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Coeficiente de Absor¢do (cm')

100
20

Energia do Foton (eV)

Figura 4.8 — Coeficiente de absorcdo, @, em funcéo da energia, £, para filmes a-C:H:Cl com
concentragcbes de 0% a 40% de CHCI; na alimentacdo do reator. Método de determinacdo do

gap optico através do modelo Egz, (= 10% cm™).
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A figura 4.9 apresenta a determinacdo dos valores do gap Optico dos

filmes através da técnica Eqs, que consiste nos valores da energia do féton, £, para

coeficiente de absorcdo, @ = 10* cm™. Linhas verticais demarcam o eixo das

abscissas, onde o gap 6ptico foi determinado [42].
Os valores para o método de determinacdo do gap 6ptico para Egs € Eo4

serdo reunidos e apresentados em um unico gréfico.
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Figura 4.9 — Coeficiente de absorgdo, @, em funcéo da energia, £, para filmes a-C:H:Cl com
concentragtes de 0% a 40% CHCI; na alimentacao do reator. Método de determinagdo do gap

optico através do modelo Eqs, (@@= 10* cm™).
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A comparacdo entre o gap Optico calculado a partir do método Egs € Eoq4
em funcao da concentracdo do cloroférmio na entrada do reator esta apresentada na
figura 4.10. Nota-se que as curvas exibidas pelos dois métodos apresentam
aumento do gap Optico em funcdo do aumento da concentracdo de cloroférmio na

alimentacao do reator durante a deposicéo dos filmes.
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Figura 4.10 — Gap Optico obtido pelo método Eg3 e Eg4 em fungéo da concentragéo de cloroférmio na
alimentacéo do reator dos filmes a-C:H:Cl produzidos por PECVD.

O gap Optico dos filmes finos produzidos também foi calculado pelo

1
método proposto por Tauc. O gap de Tauc € obtido pelo céalculo de (a. n. E) /2 em

func@o da energia do foton, a extrapolacdo da regido linear do gréfico até o eixo das

abscissas fornece o valor do gap 6ptico proposto por Tauc [43,44].
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A figura 4.11 demonstra o gap 6ptico de Tauc calculado em funcdo da

energia do féton para a série de filmes a-C:H:Cl produzidos neste trabalho.

26 T T T T T

Gap Optico de Tauc (eV)

18 ! | L 1 !
0 10 20 30 40
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Figura 4.11 — Gap O6ptico obtido pelo método Tauc em fungdo da concentragdo de cloroformio na
alimentacéo do reator, dos filmes a-C:H:Cl produzidos por PECVD.

O gréfico ilustrado pela figura 4.11 apresenta um aumento do gap 6ptico
dos filmes quando clorados, a mesma tendéncia é apresentada quando o gap é
calculado pelo método Eg; e Eg4, conforme figura 4.10, porém com diferentes
interpretacdes. O gap oOptico calculado pelo método de Tauc, dos filmes a-C:H:Cl,
apresentou um aumento em relacdo ao filme a-C:H (Cc = 0%) e apresentou uma
tendéncia a estabilidade em torno de 2,5 eV. A linha pontilhada na figura 4.11 € a
média aritmética do gap optico de Tauc dos filmes com C¢=10%, Cc=20%, Cc=30%

e Cc=40% e € equivalente a 2,475 eV.
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4.1.6.1 - indice de Refracéo.

A partir dos espectros de transmitancia Optica (Uv/Vis/NIR) e as
espessuras dos filmes a-C:H:Cl, o indice de refracdo foi calculado e é apresentado
em funcéo da concentracdo de cloroformio na alimentacao do reator na figura 4.12.

N&o foram encontradas medi¢Bes de indices de refracdo produzidos por
propanol polimerizado a plasma, porém filmes finos alimentados com acetileno [45] e
metano [46] apresentaram indices de refracdo de 1,75 e 1,69 respectivamente,
enquanto o filme formado com vapores de propanol e C¢ = 0% apresenta indice de
refracdo de aproximadamente 1,56. Essa diferenca pode ser atribuida a diferencas
na geometria do reator e aos diferentes mondmeros empregados na formacao dos

filmes.
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Figura 4.12 — Indice de refracdo dos filmes a:C:H:Cl produzidos por PECVD em funcédo da
proporcao de cloroférmio na alimentacdo do reator.
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4.1.7 - Angulo de Contato

A figura 4.13 apresenta o angulo de contato, &, em funcdo da proporcao

de cloroférmio, introduzida a alimentacdo do reator, em cada deposicdo. Podemos
observar que o angulo de contato ndo tem uma variagdo expressiva em funcao do

aumento da proporc¢éo do cloroférmio e todas as medi¢ges giram em torno do 75°.
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Figura 4.13 — Angulo de contato dos filmes a-C:H:Cl produzidos por PECVD em fungéo da
proporc¢édo de cloroférmio na alimentacéo do reator.

Em um estudo de tratamento de polipropileno com plasmas de CHCls,
realizado por Inagaki et al.,, a variacdo dos parametros de deposicdo nao

apresentaram grandes modificacdes nas medidas de angulo de contato. No estudo

92



citado uma série de nove tratamentos foi realizada e parametros como, o tempo e a
corrente do tratamento foram alteradas. A concluséo foi que as variaveis estudadas
néo tiveram grandes influéncias sobre as medidas de angulo de contato, todos da
ordem de 73° [47].

Na série de filmes finos a-C:H:Cl produzidos por PECVD neste trabalho o
angulo de contato obtido é coerente aos resultados encontrados em literaturas
pesquisadas. O teor de cloroférmio na alimentacdo do reator e o tempo de
deposicdo como variaveis ndo influenciam nas medidas de angulo de contato, que

apresenta uma média ligeiramente acima de 70°.
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4.2 — Compostos a-C:H:Si:Cl. (PECVD).

Filmes de carbono amorfo hidrogenado e com silicio (a-C:H:Si) foram
produzidos pela técnica de PECVD. A introducdo gradativa de cloroformio na

alimentacéao do reator foi explorada para produzir filmes a-C:H:Si:Cl.

Para obtermos filmes que contenham silicio, mantendo como estudo a
variacdo de um composto clorado na alimentacdo do reator, foi necessario a
substituicdo do mondémero utilizado na primeira bateria de amostras, o propanol, por
um composto que houvesse atomos de silicio em sua composigéo.

O tetrametilsilano (figura 4.14) foi escolhido como mondémero desta série,
além de fonte de carbono e hidrogénio para formacéo de filmes de carbono amorfo
hidrogenado, possui também em sua composic¢ao o silicio. A proporcao de carbono
e hidrogénio presente na molécula de tetrametilsilano, Si(CHs),4, favorece a formacéo
de filmes. O argonio foi agregado ao plasma com as mesmas func¢des descritas na
série anterior, como um gas plasmogénico e também como um gas inerte,
possibilitando a variacao da proporcao de cloroférmio na alimentacao do reator sem

alteracOes na pressao total do sistema.
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Figura 4.14 — Formulagdo quimica do Tetrametilsilano.

Na segunda etapa deste trabalho, filmes finos a-C:H:Si:Cl. foram
produzidos a partir de misturas de vapores de tetrametilsilano, vapores de

cloroférmio e argonio.

4.2.1 — Testes Preliminares de Deposicéao.

Os parametros de deposicdo para esta nova série de filmes foi embasado
na experiéncia anterior, onde ocorreu com sucesso a formacéo de filmes a-C:H:Cl.

Para determinar os parametros de deposicédo, utilizando agora o
tetrametilsilano como monémero, foram feitos cinco testes preliminares, porém seréo
relatados apenas trés testes que foram significativos para determinagdo dos
parametros de deposicao da série.

As condicOes da deposicéo teste 2.1 foram guiadas pelos parametros de

deposicao da série anteriores, onde ocorreu a formacéao de filme.
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Tabela 4.6 — Parametros de deposicao experimental visando a obtencéo de filme fino a-C:H:Si.

DEPOSICAO TESTE 2.1

Composto/Gas Presséo parcial [%)]
Monbmero Tetrametilsilano Si(CHz)4 50
Gas plasmogénico Argbnio Ar 50
Presséo [Pa] 26,7
Tempo [min.] 35
Poténcia [W] 70
Eletrodo superior Terra
Eletrodo inferior Radiofrequéncia
Carcaca do reator Terra

Nas condicGes descritas na tabela 4.6 a descarga luminescente do
plasma ndo era perceptivel através da janela de visualizacdo do reator, devido a
elevada pressdo do novo composto no interior da camara. Acredita-se que 0 numero
de elementos polimerizaveis aumentou pelo fato do tetrametilsilano ser
extremamente volatil e também apresentar uma formula quimica mais generosa em
atomos de carbono e hidrogénio, comparando-o com o0 monémero da primeira série
de filmes, o propanol.

Para o seguinte teste de deposicdo, dois caminhos poderiam ser
tomados: (i) o aumento da poténcia de radiofrequéncia para aumentar a
polimerizacdo por plasma e alcancar a descarga luminescente ou (ii) a reducédo da
pressao total do sistema, reduzindo o fluxo de monémero no interior da camara para

gue a poténcia utilizada alcance a polimerizagéo por plasma.
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Como a pressado utilizada na primeira série de filmes € considerada
relativamente alta, a reducdo da pressao total do sistema foi a modificacéo

apresentada na deposicéao teste 2.2 (tabela 4.7).

Tabela 4.7 — Alteragbes nos parametros da deposicdo teste 2.1 visando a formacgédo de filmes a-
C:H:Si.

DEPOSICAO TESTE 2.2

Composto/Gas Presséo parcial [%]
Mondmero Tetrametilsilano Si(CHg)4 20
Gas plasmogénico Argobnio Ar 80
Presséo [Pa] 16
Tempo [min.] 35
Poténcia [W] 70
Eletrodo superior Terra
Eletrodo inferior Radiofrequéncia
Carcaca do reator Terra

As condi¢bes de deposicdo da tabela 4.7 atingiram o objetivo e uma
pelicula de carbono amorfo hidrogenado e com silicio se formou sobre os substratos.
Para guiar os parametros de deposicao da série, o filme produzido pela deposicédo
teste 2.2 foi caracterizado.

A espessura apresentou uma média de 2,43 um, fato que complicaria
algumas técnicas de caracterizacdo, além da grande possibilidade do filme se
desprender do substrato por tensdes internas geradas pela espessura demasiada.

Um célculo de taxa de deposicdo do filme obtido determinou uma redugdo no tempo
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de deposicao, para a formacao de filmes com espessuras de aproximadamente 1

Hm.

A deposicao teste 2.3 tem como objetivo a formacdo de um filme a-

C:H:Si.Cl e também testar a alteracdo no tempo de deposicdo para obtencdo de

filmes finos.

Tabela 4.8 — AlteragBes nos pardmetros da deposicédo teste 2.2 visando a formacdo de filmes a-

C:H:Si:Cl.

DEPOSIQAO TESTE 2.3

Composto/Gas Pressao parcial [%]

Mond&mero Tetrametilsilano Si(CHg)4 20
Gas plasmogénico Argbnio Ar 20
Comondmero Cloroférmio CHCI; 60
Presséo [Pa] 16
Tempo [min.] 15
Poténcia [W] 70
Eletrodo superior Terra

Eletrodo inferior

Radiofrequéncia

Carcaca do reator

Terra

O filme fino a-C:H:Si:Cl formado pela deposicéo teste 2.3 apresentou uma

espessura média de 3 um e taxa de deposicdo de 0,2 pm.min.™ . Experiéncia que

gerou um novo calculo para o ajuste de tempo de deposicao visando a formacéo de

1 um, A reunido de todos os dados obtidos pelos testes de deposicao possibilitou a

estruturacdo de uma tabela com os parametros de deposi¢cao da nova série.
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4.2.2 — Parametros de Deposicéao

ApOs a sequéncia de testes descrito na secdo 4.2.1 foi possivel

estabelecer os parametros para formacdo de filmes finos de carbono amorfo,

hidrogenados, clorados e com silicio. A tabela 4.9 apresenta os parametros de

deposicao da série e a forma de inclusdo gradativa do comonémero (cloroférmio), na

alimentagéo do reator.

Tabela 4.9 — Parametros fixos de deposicao da série de filmes a-C:H:Si:Cl produzida por PECVD e as

alterac6es nas proporcdes do gas e dos vapores inseridos na camara de vacuo.

PARAMETROS FIXOS DE DEPOSICAO

Monbémero Tetrametilsilano Si(CHs)4
Gas plasmogénico Argbnio Ar
Comondmero Cloroférmio CHCl3
Presséao [Pa] 16
Poténcia [W] 70
Eletrodo superior Terra
Eletrodo inferior Radiofrequéncia
Carcaca do reator Terra
VARIAVEIS
Cai [%] Si(CHg)4 [%] Ar [%] CHCl; [%]
0 50 0
10 40 10
20 50 30 20
30 20 30
40 10 40
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Novamente o tempo foi um pardmetro controlado através dos valores de
taxa de deposicdo obtidos dos testes deposicdo, visando uma espessura

caracteristica de filmes finos.

4.2.3 — Espessura e Taxa de Deposicéo.

A espessura dos filmes finos desta série tem valores meédios ligeiramente
acima de 1 um e apresentou um desvio relativamente pequeno, conforme a figura
4.15. O controle da espessura foi possivel através do decréscimo do tempo de
deposicdo em funcdo do aumento de gradativo do cloroférmio na alimentagdo do

reator.
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Figura 4.15 — Espessura dos filmes finos a-C:H:Si:Cl fabricados por PECVD em fungéo do
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aumento da proporc¢éo de cloroférmio na alimentacao do reator.

A medida que aumentaram as espécies polimerizaveis ao plasma através
do aumento da propor¢cdo do comondmero na alimentacdo do reator, uma reducéo
proporcional do tempo de deposicao foi adotada, estabelecendo assim uma relagao
tempo e taxa de deposicdo que mantiveram a espessura dos filmes préximas da
desejada.

A taxa de deposigdo dos filmes finos a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD
em funcdo da proporcéo de cloroférmio na alimentagcdo do reator podem ser obtidos

analisando a figura 4.16.
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Figura 4.16 — A taxa de deposicdo dos filmes finos a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD em
funcédo da proporc¢éo de cloroférmio na alimentacéo do reator.
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4.2.4 — Grupos Quimicos (FTIR)

Reunindo os espectros de transmitancia na regido do infravermelho para
os filmes de carbono amorfo, hidrogenado, clorado e com silicio, depositados pela
técnica de PECVD podemos observar as bandas de absorcdo de energia, dos
grupos quimicos presentes nos filmes. Como citado anteriormente, o eixo das
ordenadas foi deslocado para separar 0s espectros de transmitancia e facilitar a
visualizacdo das intensidades das bandas em funcdo da proporcdo de cloroférmio
na alimentacdo do reator. As principais bandas de absor¢cdo de energia em seus
respectivos numeros de onda foram identificados por linhas verticais, conforme

apresenta a figura 4.17.
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Figura 4.17 — Espectros de absorcéo de energia na regido do infravermelho entre 4000 cmte
400 cm™ sobrepostos e deslocados no eixo Y com a identificagcdo das principais bandas de
absor¢éo e seus respectivos nimeros de onda.
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Uma banda absorcdo de energia discreta pode ser observada em 3500
cm?, essa banda corresponde a presenca de grupos OH associados ao filme.

Bandas de absorcdo com nimeros de onda de 2950 cm™ e 2900 cm™
demonstram que existe a presenca de grupos CH em estiramento simétrico e
assimétrico. As bandas de absorcdo sdo discretas e representam CH em grupos
CH; e grupos CH3 respectivamente.

As bandas de absorcdo apresentadas a 2150 cm™ sdo atribuidas as
ligacBes Si-H em estruturas que apresentam o Silicio amorfo (a-Si).

A 1630 cm™ s&o atribuidas as ligagdes C=C em estiramento.

A 1400 cm™ corresponde a vibracdes de grupos CH em CHs, com
possibilidades de oscilagdes nos grupos Si-CH=CH,,

A 1250 cm™ deformagées simétricas de CHz em Si(CHs)y.

A 1050 cm™ estiramento assimétrico em Si-O-Si e CH, em deformacéo
simétrica fora do plano (leque) em Si-(CH,)-Si.

Unidades de dimetil apresentam bandas de absorgéo a 860cm™, porém
guando distribuidas de forma aleatéria ou alternada tornam-se mais fortes e as
bandas de absorcdo passam a ser apresentadas a 840 cm™, desta forma podem ser
atribuidas a formacéo de Si(CHj3)..

As bandas a 780cm™ s&o atribuidas a Si-CHs; em Si(CH3)O3,
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Tabela 4.10 — NUmero de ondas e respectivos grupos quimicos nos filmes a-C:H:Si:Cl.

Nimero de Onda [cm™] Grupo Quimico
3500 OH
2950 CH em CH;
2900 CH em CHjs
2150 Si-H
1630 C=C
1400 CH em CHj3 e/ou Si-CH=CHj,
1250 Si-CH;
1050 Si-O-Si e/ou Si-(CHy)-Si
840 CHj3-Si-CHj3
780 CHs-Si-O

4.2.4.1 — Densidade Relativa das LigacOes

Os espectros de absorcédo de energia na regido do infravermelho,
referentes aos filmes a-C:H:Si:Cl, apresentaram bandas bem definidas na regido
entre 800 cm™ e 600 cm™. Essa regido é conhecida na literatura por apresentar
vibracdes caracteristicas de ligagbes Si-CHs, portanto foi possivel o calculo da
densidade relativa de ligacdes das bandas de absorcao registradas a 780 cm™.

A 1250 cm™, uma banda de absorcdo bem definida, referente as ligacées

Si-CH,, foi calculada e comparada a concentracdo de ligages Si-CHs. A figura 4.18
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apresenta a densidade relativa das ligacées em fungdo da propor¢cdo de cloroférmio
na alimentacé&o do reator.

A curva referente as ligagbes C-Cl apresenta aumento de densidade em
funcdo do aumento da propor¢cdo de cloroformio na alimentacdo do reator.
Tendéncia esperada pelo aumento do fluxo do composto contendo atomos de cloro

a cada deposicéo.

1.0

08 |-

06

04

Densidade Relativa

0.2 i o

00 1 ; 1 : 1 . 1 ; 1
0 10 20 30 40

CHCI, (%)

Figura 4.18 — Densidade relativa de ligagdes Si-CH, e Si-CHj; calculadas a partir de bandas de
absorcédo de energia na regido do infravermelho para concentracées de cloroférmio de 0%,
10%, 20%, 30% e 40%.
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4.2.5 - Composicdo Quimica (XPS)

Para os filmes finos depositados a partir de misturas de tetrametilsilano,
argbnio e cloroférmio nota-se, evidentemente, a presenca do silicio na composi¢cao
elementar dos filmes, correspondendo a aproximadamente 15%at. da composicéo
total para todas as propor¢des de cloroformio.

Confirmando os resultados da primeira série, o carbono é a base de
formacdo dos filmes finos depositado pela técnica de PECVD, com média
apresentada acima de 50%at. A concentracdo dos elementos presentes na

formacao dos filmes é apresentada na figura 4.19.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentracao (%at.)

Figura 4.19 — Concentracdo de carbono, oxigénio e cloro em porcentagem atémica para os
filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD, com concentragdes de cloroférmio de 0% a 40%.
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A presenca do oxigénio € notada na superficie dos filmes em proporcoes
maiores que na primeira série, uma possivel explicacdo € a adesao do oxigénio do
ar atmosférico ao quebrar a condicdo de vacuo do reator.

A incorporacdo dos &tomos cloro nos filmes depositados por PECVD
ainda é relativamente pequena, mas suficiente para provocar alteracdes nas

caracteristicas opticas dos filmes.

4.2.6 — Optica (Uv/Vis/NIR)

Os espectros de transmitancia Optica gerados pelo espectrofotdmetro sao
apresentados para os filmes da segunda bateria de amostras, filmes a-C:H:Si:Cl,
produzidos pela técnica de PECVD. O intervalo do comprimento de onda
apresentado € de 2000 nm a 200 nm, para proporcdes de 0% a 40% de cloroférmio

na alimentacéo do reator.
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Figura 4.20 — Espectros de transmitancia Uv/Vis/NIR em funcdo de A (2000 nm a 200 nm) para as
concentragdes de 0% a 40% de cloroférmio na alimentacéo do reator.

A partir dos espectros de transmitancia apresentados na figura 4.20 foi

possivel calcular o coeficiente de absorcdo, @, dos filmes e plotar um gréfico em

funcéo da energia do féton, £

A figura 4.21 apresenta a determinacdo dos valores do gap Optico dos

filmes através da técnica Eos, que consiste nos valores da energia do féton, £, para

coeficiente de absorcdo, @ = 10 cm™. Linhas verticais demarcam o eixo das

abscissas, regido onde o gap oOptico foi encontrado [42].
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Figura 4.21 — Coeficiente de absorcdo, @, em funcdo da energia do féton, £, para filmes a-

C:H:Si:Cl. Método de determinacgéo do gap 6ptico através do modelo Eqs, (&= 10° cm'l).

A figura 4.22 apresenta a determinacédo dos valores do gap Optico dos

filmes através da técnica Eqs, que consiste nos valores da energia do foton, £, para

coeficiente de absorcdo, @ = 10 cm™. Linhas verticais demarcam o eixo das

abscissas, onde o gap 6ptico foi extraido [42].
Os valores do gap oOptico para Egs € Eos serdo reunidos e apresentados

em um unico gréfico.
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Figura 4.22 — Coeficiente de absorcdo, @, em funcdo da energia do féton, £, para fimes a-

C:H:Si:Cl. Método de determinacgéo do gap 6ptico através do modelo Eqg4, (&= 10* cm'l).

A demonstracéo dos valores do gap Optico calculado a partir do método
Eozs € Eos dos filmes a-C:H:Si:Cl em funcdo da concentracdo do cloroférmio na
alimentacdo do reator esta apresentado na figura 4.23. Nota-se que as curvas
exibidas pelos dois métodos apresentam uma reducéo do gap optico em funcdo do

aumento da concentracao de cloroformio nos filmes.
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Figura 4.23 — Gap 6ptico obtido pelo método Egs e Egs em funcéo da concentragéo de cloroférmio na
alimentagéo do reato, para os filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD.

O gap optico dos filmes finos a-C:H:Si:Cl também foi calculado pelo

1
método proposto por Tauc. O gap de Tauc é obtido pelo célculo de (a. n. E) /2 em

funcdo da energia do féton. A extrapolacao da regido linear do grafico até o eixo das
abscissas fornece o valor do gap 6ptico proposto por Tauc [43,44].
A figura 4.24 demonstra o0 gap 6ptico de Tauc calculado em funcdo da

energia do féton para a segunda série de filmes fabricados neste trabalho.
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Figura 4.24 — Gap O6ptico obtido pelo método Tauc em funcdo da concentracdo de cloroférmio na
alimentagéo do reator para os filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD.

O gréfico ilustrado pela figura 4.24 apresenta uma reducdo do gap 6ptico
dos filmes quando clorados, a mesma tendéncia foi apresentada quando o gap foi
calculado pelo método Eg3; e Eo4 na figura 4.23.

Os filmes a-C:H:Cl produzidos por PECVD na primeira bateria de
amostras obtidas neste trabalho apresentam uma tendéncia contraria a dos filmes a-
C:H:Si:Cl produzidos por PECVD na segunda bateria de amostras.

O gap Optico dos filmes a-C:H:Si:Cl reduziu em fungcéo da proporcao de

cloroformio na alimentacdo, com exce¢do da C

10%, onde o gap apresentou

ligeiro aumentos, de 3,25 eV para 3,4 eV. Para C¢ = 20%, C; = 30% e C, = 40%, 0

gap apresentou uma média de 2,5 eV.
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4.2.6.1 — indice de Refracéo

A partir dos espectros de transmitancia Optica (Uv/Vis/NIR) e as
espessuras, o indice de refracdo dos filmes a-C:H:Si:Cl foi calculado e é
apresentado em funcdo da concentracdo de cloroférmio na alimentacdo do reator
(figura 4.25).

Filmes finos alimentados com acetileno [45] e metano [46] apresentaram
indices de refracdo de 1,75 e 1,69 respectivamente

Para Cc = 0% o indice de refracdo apresentou um valor de
aproximadamente 1,4, o menor de toda série a-C:H:Si. Para os filmes clorados, o
indice de refracdo apresentou aumento 1,4 para pouco mais de 1,5, em todas as
concentracgdes de cloroférmio na alimentacéo do reator.

O aumento na densidade dos grupos C-Cl e reducéao das ligacdes CH
tendem a aumentar o indice de refracdo de polimeros convencionais, através do

aumento das ligacdes polimerizaveis [51,52].

113



1.60 : . , .

I . I ! I
1.55 |- 4
- Y —
L - o i“’*x-ﬁ._l_\ B
o - e
Q150 | .
o
0} - / .
o /
3 qa5) i
®
o /
£ .
1.40 | .
1.35 ! . ! . I : 1 . 1
0 10 20 30 40
0,
CHCI, (%)

Figura 4.25 — indice de refracéo dos filmes a:C:H:Si:Cl produzidos por PECVD em funcéo da
proporcao de cloroférmio na alimentacédo do reator.

4.2.7 — Angulo de Contato

A figura 4.26 apresenta o angulo de contato, &, em funcdo da proporcao

de cloroférmio introduzida em cada deposi¢cdo. Podemos observar que, assim como
nos filmes produzidos com propanol, a-C:H:Cl, o angulo de contato ndo tem uma
variacao expressiva em funcédo do aumento da proporcéao do cloroférmio.

A média do angulo de contato entre as cinco amostras gira em torno de

75° para filmes de carbono amorfo, hidrogenado, clorado e com silicio.
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Figura 4.26 — Angulo de contato dos filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD em funcéo da
proporc¢édo de cloroférmio na alimentacéo do reator.

O valor do angulo de contato € consistente como o PVC convencional,
gue gira em torno de 74°[53], e superior ao angulo de contato do polietileno
convencional, que gira em torno de 66° [54].

Ha uma tendéncia do angulo de contato dos filmes reduzirem por
cloracdo, por exemplo, na modificacdo de superficies de borrachas de estireno -
butadieno por plasmas contendo CHCIl3, houve ligeira redu¢édo no angulo de contato
[55].

Assim como na primeira série de filmes produzidos, o angulo de contato

obtido é coerente aos resultados encontrados em literaturas pesquisadas.
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4.3 — Compostos a-C:H:Si:Cl. (PHID).

Filmes de carbono amorfo, hidrogenado, clorado e com silicio foram
produzidos pela técnica de PIID. Condi¢cBes distintas foram exploradas: (i) filme
base, sem a incorpora¢do do cloroférmio na alimentacdo do reator (a-C:H:Si) e (ii)
filmes a-C:H:Si:Cl, produzidos com 40% de cloroférmio na alimentacéo do reator. Os
filmes sdo equivalentes aos produzidos por PECVD, permitindo a comparacéo entre
as técnicas e analise dos efeitos da implantacéo idnica por imersédo em plasma.

Na terceira etapa deste trabalho, filmes finos a-C:H:Si:Cl foram
produzidos a partir de misturas de vapores de tetrametilsilano, vapores de
cloroférmio e argbnio, depositados pela técnica de implantacdo ibnica por imersao

em plasma (PIIID).

4.3.1 — Testes Preliminares de Deposicéao.

Para os filmes produzidos por implantacéo ibnica por imersdo em plasma
dois parametros de deposicdo importantes foram modificados antes de iniciar o
primeiro teste de deposicéo, a pressao total do sistema e o tempo de exposicédo ao
plasma.

A pressao total do sistema foi reduzida de 16,7 Pa, (flmes a-C:H:Si:Cl
produzidos por PECVD ), para 10,7 Pa, com o objetivo de aumentar o livre caminho
médio entre as colisbes que acorrem no processo de implantacdo ibnica, assim

aumentando a energia cinética dos ions que serdo implantados [56,57].
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Como houve a reducado da pressao total do sistema, uma queda na taxa

de deposicdo dos filmes era esperada, portanto para manter a espessura dos filmes

proximas de 1 um, o tempo de exposic¢ao ao plasma foi aumentado.

Para determinar os parametros de deposicao apenas um teste preliminar

foi necessario, admitindo valores utilizados anteriormente na técnica de PECVD. A

tabela 4.11 apresenta os parametros que direcionaram esta etapa.

Tabela 4.11 — Parédmetros de deposicdo experimental visando a obtencdo de filme fino a-

C:H:Si.produzidos por PIID.

DEPOSICAO TESTE 3.1

Composto/Gas Presséo parcial [%0]

Mondmero Tetrametilsilano Si(CHa)s 50

Gas plasmogénico Argbnio Ar 50
Presséao [Pa] 10,7

Tempo [min.] 45

Poténcia [W] 70

Pulso de Tenséo [kV] -1,8

Frequéncia [Hz] 300

Periodo [ps] 30

Eletrodo superior

Radiofrequéncia

Eletrodo inferior

Tenséo Negativa

Carcaca

Terra

A deposicao teste 3.1 formou um filme com espessura média de 1,7 pm,

condicbes que apresentavam consisténcia para determinar os parametros de

deposicao para producao de filmes pela da técnica PIIID.
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4.3.2 — Parametros de Deposicéao

A tabela 4.12 apresenta os parametros de deposicdo determinados para a

obtencao de filmes a-C:H:Si e a-C:H:Si:Cl através da técnica de implantacao idnica

por imersdo em plasma. Nado houve a exploragdo do aumento gradativo do

cloroférmio na alimentacao do reator, como efetuado anteriormente nas baterias de

amostras produzidas pela técnica de PECVD, porém as condi¢des iniciais e finais

(Ca=0% e C¢ = 40%) foram obtidas e comparadas aos filmes anteriores.

Tabela 4.12 — Parametros fixos de deposicdo dos filmes a-C:H:Si:Cl produzidos pela técnica PIIID e

as alteracBes na proporcdo do gas e dos vapores inseridos na cdmara de vacuo.

PARAMETROS FIXOS DE DEPOSICAO

Monbémero Tetrametilsilano Si(CHs)4
Gas plasmogénico Argbnio Ar
Comondmero Cloroférmio CHCl;
Presséao [Pa] 10,7
Poténcia de RF [W] 70
Pulso de Tenséo [kV] -1,8
Frequéncia [Hz] 300
Periodo [us] 30
Eletrodo superior Radiofrequéncia
Eletrodo inferior Tensao Negativa
Carcaca do reator Terra
VARIAVEIS
Cei [%] Si(CHa)4 [%] Ar [%] CHCl3 [%]
0 50 0
50
40 10 40
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4.3.3 — Espessura e Taxa de Deposicéao.

As espessuras dos filmes produzidos por implantagdo idnica por imersao
em plasma apresentou uma variacao relativamente grande, o filme produzido com
Cq = 0% apresentou uma espessura de aproximadamente 0,5 um, enquanto o filme

com C¢ = 40% apresentou uma espessura de aproximadamente 1,8 um.

A proporcdo de argbnio em fluxo nas condicbes C¢ = 0% € alta
comparada a proporcao do mondémero em fluxo no interior da camara, portanto uma
possivel explicacdo para a baixa espessura e taxa de deposicao do filme é a relacao
entre deposicao e ablacdo que ocorre durante a formacéao do filme.

E possivel que o fator deposicéo nas condicdes Cc = 0% prevaleceu ao
fator sputtering com diferenca relativamente pequena, caso que ndo ocorreu quando
parte do fluxo de argbnio no interior da camara foi substituido pelo fluxo do
comondmero, na condicdo C¢| = 40%.

A figura 4.27 apresenta a espessura dos filmes a-C:H:Si:Cl produzidos

por PIIID e por PECVD nas condi¢cdes Cc = 0% e C¢| = 40%.
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Figura 4.27 — Espessura dos filmes finos a-C:H:Si:Cl fabricados por PIIID comparados com
filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD.

A taxa de deposicado dos filmes produzidos por PECVD apresentou-se
maior que a dos filmes produzidos por PIIID, tanto na condi¢cdo Cc¢ = 0%, quanto na
condicdo Cc = 40%. Esse fato pode ser explicado pelo bombardeio de ions de
argdnio no eletrodo inferior (que recebeu o pulso de tensdo negativa). Possivelmente
ocorreu a ablagéo fisica durante o processo de deposigéao.

A figura 4.28 apresenta uma comparagdo entre as taxas de deposicao

dos filmes produzidos por PECVD e por PIIID nas condi¢goes Cci= 0% e Cc = 40%.
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Figura 4.28 — Taxa de deposicao dos filmes finos a-C:H:Si:Cl fabricados por PIIID comparados
aos filmes a-C:H:Si:Cl produzidos por PECVD nas condi¢des C¢ = 0% e C¢ = 40%.
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4.3.4 — Grupos Quimicos (FTIR)

Reunindo espectros de transmitancia na regiao do infravermelho para os
filmes de carbono amorfo, hidrogenado, clorado e com silicio, depositados pela
técnica de PECVD e depositados pela técnica de PIIID, podemos observar que as
bandas de absorcdo de energia sdo mais intensas nos filmes produzidos por
PECVD.

Ambas as técnicas apresentaram bandas de absorcdo referente aos
mesmos grupos quimicos, provenientes de mondémero e comonémero utilizados na

formacéao dos filmes.

C,=0%
PECVD

C=0%
PIIID

C,=40%
PECVD

Transmitancia (%)

C=40%
PIID

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.29 — Espectros de absor¢cédo de energia na regido do infravermelho entre 4000 cmte
400 cm™ sobrepostos e deslocados no eixo Y com a identificacdo das principais bandas de
absor¢éo e seus respectivos nimeros de onda.
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Tabela 4.13 — Numero de ondas e grupos quimicos dos filmes a-C:H:Si:Cl.

Namro de Onda [cm™] Grupo Quimico
3500 OH
2950 CH em CH,
2900 CH em CHjs
2150 Si-H
1630 C=C
1400 CH em CHs; e/ou Si-CH=CH,
1250 Si-CH,
1050 Si-O-Si e/ou Si-(CH)-Si
840 CHs-Si-CH3
780 CHs-Si-O
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4.3.5 — Composicao Quimica (XPS)

As analises de XPS dos filmes de produzidos por PIIID ndo apresentaram
uma tendéncia quando comparado aos filmes produzidos por PECVD, porém os

mesmos elementos quimicos foram identificados na superficie dos filmes.
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Figura 4.30 — Concentracao de carbono, oxigénio, silicio e cloro em porcentagem atdmica para
os filmes produzidos por PIIID e PECVD em C¢ = 0% e C¢ = 40%.
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4.3.6 — Angulo de Contato

A figura 4.31 apresenta uma comparacdo entre o angulo de contato, &,

dos filmes a-C:H:Si e a-C:H:Si:Cl produzidos por PEVCD e por PIID, nas
concentracdes Cc; = 0% e C¢| = 40%.

A implantac&o idnica por imersdo em plasma néo apresentou alteracdes
significativas no angulo de contato dos filmes, mantendo a média em torno de 75°,

tanto para filmes produzidos por PECVD, quanto para filmes produzidos por PIIID.
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Figura 4.31 — Angulo de contato dos filmes produzidos por PlIID e PECVD em C¢ = 0% e Cg =
40%.
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5 - CONCLUSOES

Os resultados possibilitam afirmar que é possivel a deposicao de filmes
finos a-C:H:Cl a partir de misturas de vapor de propanol, vapor de cloroféormio e
argonio sob baixa pressao, através da técnica de PECVD e também a deposicéo de
filmes finos a-C:H:Si:Cl a partir de misturas de vapor de tetrametilsilano, vapor de
cloroférmio e argdénio sob baixa pressao, através da técnica de PECVD e PIIID.

Baseado nas medidas de espessura dos filmes formados por PECVD
pbde-se observar que tanto o aumento da proporcéo de cloroférmio na alimentacéo
do reator, quanto a reducdo da proporcdo de argbnio na formacdo dos filmes
contribuiram para uma crescente taxa de deposicao. Nao podemos afirmar o grau de
contribuicdo que cada item corresponde, mas sabe-se que o aumento do cloroférmio
contribui com o numero de espécie polimerizaveis no reator e a reducdo do argénio
contribui com a diminuicdo do efeito da ablacdo fisica durante o processo de
deposicéo. Os filmes produzidos por PIIID apresentaram taxa de deposicdo menor
gue os filmes fabricados por PECVD, acredita-se que os ions de argdnio presentes
no processo de implantacdo idnica contribuem com o sputtering, reduzindo a taxa de
deposicgao.

As analises FTIR dos filmes a-C:H:Cl ndo apresentaram bandas de
absorcdo entre 800 cm™ e 600 cm™, nimeros de onda referentes as absorcées
devido aos grupos C-Clx nos filmes. Acredita-se que pela baixa proporcdo de cloro
nos filmes as bandas de absorcao referentes a C-Cly séo relativamente pequenas e
ndo se apresentam nos espectros FTIR, por outro lado, ligacées C=0 a 1700 cm™
foram detectadas e sd@o atribuidas pela literatura como ligagdes provenientes de

plasmas de CHCI;. Os filmes a:C:H:Si:Cl apresentaram bandas de absorcdo de
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energia a 780 cm™, referente aos grupos Si-CH3 presentes nos filmes. Os filmes a-
C:H:Si:Cl produzidos por PECVD apresentaram bandas de absor¢do mais intensas
gue os filmes produzidos por PIIID.

As andlises de XPS dos filmes a-C:H:Cl revelaram a composi¢céao
elementar dos filmes, houve um aumento da propor¢ao de cloro atdmico nos filmes a
medida que era aumentado a proporcéo de CHCI3; na alimentacéo do reator, a partir
de ~3% at para Cc=10% até ~8% at para Cc=40%. Importante salientar que a
medida que o cloroférmio era incorporado ao filme os atomos de oxigénio se
mantiveram em propor¢cao constante (em torno de 12% at) e os atomos de carbono
eram reduzidos proporcionalmente a incorporacgéo do cloro, de ~89% at para C¢=0%
a ~80% at para Cc=40%. Os resultados de XPS dos filmes a-C:H:Si:Cl demonstram
a presenca do silicio nos filmes em proporcdes consideraveis (em torno de 15% at.),
reduzindo proporcionalmente atomos de carbono, A incorporacao do cloro ao filme é
notada de forma discreta, em torno de 2% at para C=40%.

O gap optico dos filmes a-C:H:Cl foi calculado através de trés
metodologias diferentes, Eq3, Egs € Tauc. O gap Optico apresentou uma tendéncia a
aumentar a medida que se aumentava a proporcédo de cloroformio na entrada do
reator. Essa tendéncia apresentou-se de forma gradativa, para 0 método Eg3 € Eg4 €
de forma constante para 0 método de Tauc, subindo de 1,9 eV para
aproximadamente 2,5 eV quando clorados. Os resultados obtidos sdo semelhantes
aos resultados encontrados em literaturas, TURRI et al apresentou gap Optico de
Tauc da ordem de 2,8 eV para filmes a-C:H:Cl produzidos por misturas de acetileno,
argonio e cloroférmio [58]. Para os filmes a-C:H:Si:Cl a incorporacédo do cloroformio

apresentou queda do gap Optico, tanto para 0 método Eqp3 e Egs quanto para o
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método de Tauc, partindo de 3,25 eV para concentracdo de cloroformio 0% e 2,5 eV
guando clorados.

As andlises de angulo de contato dos filmes a-C:H:Cl e dos filmes a-
C:H:Si:Cl produzidos por PECVD e por PIIID mantiveram uma tendéncia a ser

constante, em torno de 80° [59].
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