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Nielsen, G. F. FILMES ORGANICOS CONTENDO OXIDO DE ALUMINIO
DEPOSITADOS A PLASMA. 2011. 82f. Dissertagdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) - UNESP, Sorocaba, 2011.

Resumo

Filmes finos de alumina vém sendo amplamente estudados em funcdo de suas propriedades
fisicas e quimicas. Em aplicagdes industriais, filmes de alumina sdo utilizados, por exemplo,
em ferramentas de corte e em circuitos microeletronicos. Neste trabalho empregou-se o
processo de PECVD (do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) para
sintetizar filmes contendo 6xido de aluminio. Os filmes foram depositados a partir de plasmas
excitados por radiofreqiiéncia (13,56 MHz) em misturas de acetilacetonato de aluminio e
argonio. Uma configuracdo experimental inédita foi empregada para permitir a incorporagao
de aluminio nos filmes: o p6 do organometélico foi colocado diretamente no eletrodo por
onde um plasma de argdénio foi excitado. A pulveriza¢do catodica aliada a sublimacdo do
organometalico faz com que haja, em determinadas condi¢des, a deposi¢do de filmes
contendo alumina. Foram avaliados os efeitos da pressdo do plasma e da poténcia do sinal de
excitacdo nas propriedades dos filmes resultantes. A técnica de perfilometria foi utilizada para
determinar a espessura da camada depositada. Difragdo de raios-X (DRX), com a incidéncia
de angulos rasantes, foi empregada para investigar a estrutura do material. As técnicas de
espectroscopia de absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram respectivamente utilizadas para analisar a
estrutura e a composi¢do quimica dos filmes. A morfologia das amostras preparadas sobre
aco-inoxidavel foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) enquanto a
dureza foi avaliada por nanoindentacdo. Foram obtidos filmes amorfos com espessuras de até
7 pum que contém carbono, aluminio, oxigénio e hidrogénio. Observou-se que as proporgdes

de aluminio e carbono sdo altamente dependentes da energia cinética dos ions presentes no



plasma. Os filmes apresentaram uma matriz uniforme com a presen¢a de particulados e, em
alguns casos, de trincas. A propor¢do destes defeitos depende dos parametros de excitagdo dos
plasmas.

Palavras chaves: Filmes Finos, PEVCD, Oxido de Aluminio, Acetilacetonato de Aluminio,
FTIR, MEV, DRX.



Nielsen, G. F. PLASMA DEPOSITED ORGANIC FILMS CONTAINING ALUMINUM
OXIDE. 2011. 82f. Dissertation (Master of Science in Materials Science and Technology) -
UNESP, Sorocaba, 2011.

Abstract

Recently aluminum oxide thin films have been widely studied due to their important physical
and chemical properties. Depositions in cutting tools and in microelectronic circuits are
examples of industrial applications of aluminum oxide films. In this work, alumina-containing
films were prepared by PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) using a new
configuration of the plasma system: the metalorganic powder was placed directly on the
powered electrode while the substrates were mounted on the grounded topmost electrode. The
plasma was excited by applying radiofrequency (13.56 MHz) power to the lower electrode in
an argon atmosphere. The sputtering combined with the sublimation of the organometallic
compound enabled the growth of an alumina-containing organic layer. The effect of the
plasma excitation parameters on the properties of the resulting films was studied. Film
thickness was measured using profilometry. Grazing angle incidence X-ray diffractometry
(GAXRD) was used to determine the structure of the films. Fourier transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and energy dispersive spectroscopy (EDS) techniques were used to
analyze chemical structure and composition, respectively. The surface morphology was
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) while film hardness was evaluated by
nanoindentation. Amorphous organic films were deposited with thicknesses of up to 7 pm.
The films were composed of aluminum, carbon, oxygen and hydrogen, the proportions of
carbon and aluminum being strongly dependent on the kinetic energy of the ions. The film
surface was uniform but presented particulates and, in some cases, wrinkles. The proportion

of such defects depends on the plasma excitation parameters.



Key words: Thin Films, PECVD, Aluminum Oxide, Aluminum Acetylacetonate, FTIR, SEM,
GAXRD.
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1 INTRODUCAO

Filmes de 6xidos de aluminio (alumina) possuem varias aplicagdes. Normalmente,
filmes de alumina sdo utilizados como camadas passivadoras da corrosdo em dispositivos
expostos a ambientes agressivos, como revestimentos endurecedores em ferramentas de corte
(KHANNA e BHAT, 2006) e como barreira dielétrica em circuitos eletronicos (OGITA,
2008). Tais aplicacdes devem-se as propriedades como elevada dureza, alta resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, estabilidade fisica a elevadas temperaturas e resistividade elétrica
apresentadas pela alumina.

A alumina estequiométrica Al,O3 pode existir nas fases amorfas e cristalinas.
Dentre as fases cristalinas podem ocorrer as variagdes a- Al,Os3 y- ALOs3, 6- AL O3, 8- ALLOs e
k- Al,O3, sendo que a mais atrativa para aplicacdes tecnoldgicas € a fase termodinamicamente
estavel o (KHANNA e BHAT, 2006), que associa inércia quimica a elevados valores de
dureza (até 28,8 GPa) (CIBERT et al, 2008).

Os filmes de alumina podem ser obtidos através de diversas técnicas, tais como
CVD (Chemical Vapor Deposition), pulverizagdo catodica (Sputtering), PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition), ALD (Atomic Layer Deposition), ablagdo a laser,
Sol-gel e evaporacdo reativa. O método mais utilizado para o preparado destes materiais € o
CVD (CHOWDHURI e TAKOUDIS, 2004; MARUYAMA e ARAI, 1992) que envolve a
dissociagdo idnica e/ou reagdes quimicas de vapores de compostos contendo aluminio
ativados pelo calor, formando um produto solido e estavel que pode ser um p6 ou um filme
(CHOY, 2003). Esta técnica, no entanto, possui uma grave limitagcdo: a precipitagdo de fases
cristalinas estaveis da alumina exige temperaturas acima de 1000 °C (SCHNEIDER et al,

1997), tornando o método inviavel para o recobrimento de uma série de materiais sensiveis a
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altas temperaturas como o ago carbono, que pode sofrer transi¢do de fase em torno de 727°C
(CALLISTER, 2007).

ALD ¢ um processo que vem sendo muito utilizado para depositar filmes finos de
alumina. Esta técnica consiste na reagdo quimica controlada de organometalicos a partir de
ciclos alternados da injecdo entre moléculas precursoras e gases. Com esta técnica, tem-se
obtido filmes de alumina com baixas taxas de contaminacdo e a temperaturas reduzidas,
porém, sob uma taxa de deposi¢do consideravelmente baixa (LIANG, 2008; NISKANEN et
al, 2005; SEMAN et al, 2008).

A técnica de deposicdo de vapor quimico estimulada a plasma (PECVD) aparece
como uma alternativa interessante para a sintese de filmes contendo 6xidos de aluminio
(MIYAJIMA et al, 2010). Como no plasma as espécies precursoras sdo, de maneira geral,
energéticas, o que contribui efetivamente para a formacdo das fases cristalinas, a temperatura
do substrato pode ser reduzida. H4 relatos da obtencdo de a-, y- Al,O3; e da mistura destas
fases para temperaturas entre 450 e 650 °C (TABERSKY et al,1996; TASCHNER et al,
1998). A reducdo na temperatura ¢ consideravel, mas as taxas de deposi¢ao ainda sdo baixas,
inviabilizando aplicag¢des praticas em larga escala.

Uma técnica de deposicdo a plasma que apresenta resultados promissores ¢ a
deposicdo por magnetron sputtering. Filmes amorfos foram obtidos a baixas temperaturas
(BUNSHAH e SCRRAMM, 1977; CREMER et al, 1999; SCHNEIDER et al, 1997) enquanto
que os constituidos pela fase o foram sintetizados a 780 °C (ZYWITZKI e HOETZSCH,
1996; ZYWITZKI e HOETZSCH, 1997). Verificou-se, em outro estudo, que a associacdo de
aquecimento e polarizacdo do substrato com radiofreqiiéncia, permitiu a reducdo da
temperatura de formacdo da o-Al,O; para 460 °C (YAMADA ¢ TAKAMURA, 2001).
Khanna e Bhat (2006) obtiveram filmes y-Al,O; por magnetron sputtering sem nenhum

aquecimento do substrato. Este resultado foi atribuido ao aumento na taxa de
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bombardeamento i6nico do filme, promovido pelo aumento do fluxo de ions em tal
configura¢do do sistema. Kyrylov et al (2005) demonstraram que o grau de bombardeamento
i6nico da estrutura em crescimento tem papel decisivo na formagdo de fases cristalinas.
Portanto, a diminui¢do na temperatura de obtencdo das fases cristalinas, abre um amplo leque
de aplicacdes para os 6xidos de aluminio como camadas protetoras para uma série de
materiais.

Nas técnicas de deposi¢do a plasma sdo normalmente usados precursores
organometalicos como o trimetilaluminio (VASQUES et al, 2005), trimetilalano
(CHRYSSOU e PITT, 1997) e acetilacetonato de aluminio (YU-WEN ZHAO e SUHR, 1992)
e o haleto inorganico cloreto de aluminio (WANG; LIN; HON, 1997). Destes precursores
citados, o acetilacetonato de aluminio se destaca devido ao seu baixo preco ¢ a facilidade com
0 manuseio comparado aos outros organometalicos (NABLE et al, 2004). Dessa forma, este
organometalico é o mais versatil € mais viavel para uma possivel aplicagdo industrial.

Neste trabalho, plasmas de misturas de argénio e de vapor de acetilacetonato de
aluminio foram utilizados para a deposicdo de filmes contendo 6xido de aluminio,
empregando-se uma configurag@o original para o processo de PECVD. Investigou-se qual a
condi¢do de pressdo e poténcia que produziram a maior incorporacdo de 6xido de aluminio

nas amostras nestas condicoes.
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2  REVISAO TEORICA

2.1 O Plasma

O plasma ¢ considerado o quarto estado da matéria. Trata-se um gas
consideravelmente ionizado composto por elétrons, radicais livres, espécies em estados
neutros, excitados ou ionizados. Neste sistema, a distribui¢do de cargas ¢ praticamente neutra,
ou seja, o plasma possui concentragcdes equivalentes de espécies com cargas de sinais opostos
(GOLDSTON e RUTHERFORD, 1995). Na natureza, o plasma ¢ encontrado em descargas
elétricas, auroras boreais, etc. J4 em laboratorio, o plasma pode ser gerado a partir de campos
elétricos, reacdes nucleares e calor.

A maneira mais simples de se gerar e manter um estado de plasma ¢ através da
aplicacdo de um campo elétrico a um gas a baixa pressdo (plasmas de baixa pressdo). Os
elétrons livres do gas sdo acelerados pela agdo do campo, aumentando consideravelmente suas
energias cinéticas. Colisdes inelésticas entre elétrons rapidos e atomos ou moléculas do gas
podem transferir energia suficiente para a produ¢do de ions, mais elétrons, radicais livres e
espécies em estados excitados. A formacdo do filme ocorre quando compostos organicos ou
organometalicos sdo utilizados como atmosferas para gerar o plasma. O impacto de elétrons
energéticos com moléculas organicas produz fragmentos reativos, os radicais livres, que
devido a sua natureza altamente instavel, tende a se recombinar com espécies das superficies
expostas ao plasmas, formando um filme. Além disto, espécies em estados excitados, que
possuem tempos de vida da ordem de 10 s, retornam continuamente para o estado
fundamental com a emissdo do excesso de energia na forma de luz. Desta forma, os plasmas
de baixa pressdo apresentam luminescéncia, caracteristica do processo de dexcitacdo atomica

e, por esta razdo, sdo conhecidos como plasmas de descarga luminescente (YASUDA, 2005).
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Como estes plasmas sdo gerados em atmosferas com pressdes menores do que a
atmosférica, reatores, como o ilustrado na figura 2.1.1, sdo utilizados para controlar o
processo. Nesta figura € ilustrado um sistema composto por uma camara de vacuo (a), dois
eletrodos circulares e paralelos no interior do reator (b), entradas (c) e saidas (d) de gases do
reator e um sistema de vacuo. Durante a descarga de plasma, o gds ou a mistura de gases
normalmente flui através do reator. O plasma ¢ gerado pela aplicagdo de uma diferenca de
potencial entre os eletrodos. O campo elétrico gerado entre as placas acelera os elétrons livres
do gés, sendo este fenomeno essencial para o estabelecimento da fase plasma. Vale ressaltar
que diferentes tipos de configuracdes (capacitiva, indutiva, etc) e de sinais de excitacdo
(tensdo continua, de baixa, média ou alta frequéncia) podem ser empregados para o
estabelecimento da descarga. As propriedades do plasma resultante certamente dependem dos

parametros utilizados para a sua excitacio (MOROSOFF, 1990).

a)Camara de vacuo
b) Eletrodos

c) Valvula

d) Saida de gases

Fig. 2.1.1: Esquema de um reator para a descarga de plasma.
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22 PECVD

A técnica de deposicdo de vapor quimico estimulada a plasma (PECVD, do
inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) ¢ um processo onde ocorre a formagao
de filmes quando o plasma ¢ estabelecido a partir de atmosferas contendo compostos
organicos ou organometalicos. Ao colidirem inelasticamente com elétrons rapidos, as
moléculas precursoras podem receber energia suficiente para serem fragmentadas em uma
série de diferentes espécies. A recombinacdo destas espécies pode dar origem a formagdo de
filmes ou de pods nas superficies proximas ou em contato com a descarga (MOROSOFF,
1990). Dependendo da atividade do plasma, os radicais livres podem se recombinar na fase
plasma antes de estabelecer ligagdes com a superficie. Estes novos radicais podem ser mais
uma vez fragmentados por acdo do plasma e se recombinar novamente antes de passar para a
fase solida. Na verdade, esta multiplicidade de diferentes rea¢des que podem ocorrer no
plasma, torna o processo de crescimento do filme totalmente aleatorio e, desta forma,
empirico (YASUDA, 2005).

A energia cinética média dos elétrons numa descarga de plasma, pode variar entre
1 - 10 eV, sendo que alguns elétrons podem ser mais enérgicos que este valor médio
(MOROSOFF, 1990). Elétrons com esta faixa de energia podem quebrar ligagdes quimicas,
visto que a energia de ligacdo entre as moléculas organicas varia de 4,6 a 8,4 eV, conforme os
valores apresentados na tabela 2.2.1. J& a energia de ionizacdo destas espécies € maior que 10
eV (YASUDA, 2005). Portanto a concentracdo de radicais livres € maior do que a de ions no
plasma (MOROSOFF, 1990).

Além de depositar filmes, o plasma pode propiciar a remog¢ao de material contido
na superficie, processo chamado de ablag@o ou corrosdo. O processo de ablagdo pode ocorrer

de forma fisica, a pulverizagdo catddica ou quimica, o etching.
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Tabela 2.2.1: Energia associada a ligagdes covalentes (YASUDA, 2005).

Ligacao | Energia de ligacio (eV)
C-H 4,3
C-N 2,9
C-Cl 3.4
C-F 4,4
C=0 8,0
C-C 3,4
C=C 6,1
C=C 8.4

O sputtering ocorre quando ions massivos colidem com a superficie e a energia
transferida concentra-se em uma ligacdo quimica especifica. Esta se rompe, liberando a
espécie para a fase plasma. A figura. 2.2.1 ilustra esquematicamente o processo de sputtering.
A espécie emitida pode ser reativada pelo plasma e incorporada novamente ao sélido ou pode

ser removida do reator pelo sistema de vacuo.

AN /

® [ ] @

N

Fig. 2.2.1: Tlustrag¢@o do processo de ablagdo das espécies por interagdes fisicas - “sputtering”.

O processo quimico de ablacdo, o etching, consiste na remo¢do do material por

meio da formagdo de compostos volateis a partir de recombinagdes entre espécies do plasma e
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espécies da superficie (exemplo: O,, H,O e H;). Este processo ¢ ilustrado esquematicamente

na figura 2.2.2.

N

()

Fig. 2.2.2: Representacdo do processo de ablacdo das espécies por interagdes quimicas -
“etching”.

O processo de ablagdo, que também ocorre de forma simultanea ao processo de
deposi¢do, pode ser potencializado no plasma e utilizado para a limpeza de superficies, e
também para a deposi¢do de filmes através do processo de PVD (do inglés: Physical Vapor
Deposition). Neste processo, a transferéncia de momento ocasionada pelo bombardeamento
10nico remove atomos da superficie do material base do filme, comumente chamado de alvo,
que sdo depositados num substrato, formando um filme fino.

As modificacdes impostas as superficies pelo plasma sdo influenciadas pelos
parametros de processo. Esses parametros incluem a composi¢cdo quimica e a pressdo do
plasma, a freqiiéncia e a poténcia do sinal de excitagdo, além de fatores geométricos como,
por exemplo, localizagdo do substrato e da injecdo dos gases no reator e a dimensdo dos
eletrodos. A modificagdo desses pardmetros de processo implica na alteracdo das
caracteristicas intrinsecas do plasma, como a densidade de ions e elétrons, a fungdo
distribuicdo de energia destas espécies e o potencial do plasma. Ou seja, controlando-se tais
parametros pode-se ajustar o resultado obtido em um procedimento a plasma, tornando o

processo bastante versatii (MOROSOFF, 1990). Neste trabalho, investigou-se o efeito da
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poténcia do sinal de excitagdo e da pressdo total dos gases no reator nas propriedades dos
filmes resultantes.

O aumento da poténcia do sinal de excitacdo da descarga gera um aumento na
intensidade do campo elétrico proporcionando crescimento na densidade de corrente entre os
eletrodos. Esses dois efeitos resultam no aumento da densidade de elétrons e um aumento no
bombardeamento do eletrodo por ions energéticos. Dessa forma, a poténcia de excitacdo do
plasma esta diretamente relacionada com a sua atividade (MOROSOFF, 1990).

Ja a pressdo do plasma influencia a energia média dos elétrons e o tempo de
residéncia (tempo em que 0 mondomero permanece na regido do plasma sem ser fragmentado)
que ¢é proporcional a pressdo. A energia média dos elétrons € inversamente proporcional a
pressdo. Este efeito pode ser explicado em termos do livre caminho médio, ou seja, a distancia
média percorrida pela espécie entre duas colisdes sucessivas. Como a pressdo ¢ diretamente
proporcional a quantidade de moléculas contidas em um sistema, quanto menor a pressao do
plasma maior serd o livre caminho médio e, portanto, a energia das espécies do plasma

(MOROSOFF, 1990).
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3 METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DOS FILMES

3.1 Perfilometria

Perfilometria ¢ uma técnica normalmente usada para determinar espessuras de
filmes finos. Seu principio de funcionamento consiste em varrer horizontalmente uma ponta
de diamante sobre a superficie da amostra. Quando a agulha encontra algum obstaculo, ela o
contorna verticalmente, sendo este movimento detectado por um transdutor que o converte em
sinais elétricos. Estes, por sua vez, sdo calibrados em unidade de comprimento (FREGOSI,
2000) fornecendo a altura da irregularidade. Para a determinagdo da espessura de camada por
perfilometria, geralmente constrdi-se um degrau na superficie da amostra durante o processo
de deposicdo. Este degrau ¢ detectado pelo perfilometro e sua altura ¢ entdo determinada,
conforme esquematicamente representado na figura 3.1.1. E interessante ressaltar que, em
equipamentos como este, pode-se medir espessuras menores que 100 A e também determinar

a rugosidade de amostras adquirindo-se o perfil fora do degrau.

Fig. 3.1.1: Tlustracdo esquematica do processo de perfilometria. A seta indica a direcdo do
percurso da agulha do perfildmetro.
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3.2 Difracao de Raios-X

Difragao de raios-X (DRX) ¢ uma poderosa ferramenta para identificar a estrutura
cristalina da matéria. O fendmeno da difracdo ocorre quando o feixe de luz incidente tem a
sua trajetoria desviada ao incidir em um anteparo de tamanho préximo ao de seu comprimento
de onda. Se os 4&tomos forem ordenados periodicamente como em uma estrutura cristalina e se
a onda incidente houver comprimento aproximado ao espacamento entre os atomos, entdo
podera ocorrer difragdo. Com esta condicdo, poderd ser notado que a difracdo ocorre em
varios angulos de incidéncia da radiagdo (CULLITY, 1956). Para determinar a distincia
interplanar em materiais cristalinos é necessario que a radiacdo incidente satisfaga a lei de

Bragg:

ni=2dsen0 (equagdo 1)

Onde n ¢ a ordem de reflexdo (nimero inteiro), A o comprimento de onda da radiagdo

incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos cristalinos e 6 o angulo de

incidéncia dos raios-X. A figura 3.2.1 ilustra este fendmeno.

Fei Feixe
i3 \ Difratado
Y

Incidente

~-0---@-- @000

Fig. 3.2.1: Esquema da difragdo de raios-X. Adaptado de Callister (2007).
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3.2.1 Difracéio de raios-X utilizando dngulo rasante

Quando a difracdo de raios-X ¢ realizada utilizando-se angulo rasante, o angulo de
incidéncia do feixe (y) ¢ mantido fixo em pequenos valores com o intuito de diminuir a
profundidade de penetracdo da radiag¢do. O difratograma obtido nestas condi¢des corresponde
a regido mais proxima a superficie, diminuindo, assim, a influéncia do substrato (WONG-NG,

2000).

3.3 Espectroscopia de Absorc¢ido no Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho é uma técnica usada para
identificar ligagcdes quimicas de amostras nos estados so6lido, liquido ou gasoso.

A radia¢do eletromagnética no infravermelho tem energia suficiente (entre
8 X 102 e 5 X 107" eV) para causar excitagdes vibracionais e rotacionais nas moléculas uma
vez que a maioria das ligacdes quimicas vibra com freqiiéncias entre 4000 a 400 cm™. No
entanto, esta energia ndo ¢ suficiente para causar uma excitacdo eletronica. A energia entre
dois niveis rotacionais de uma molécula ¢ da ordem de 5 X 10° eV, sendo um intervalo de
energia relativamente baixo. Por isto, as transi¢des vibracionais, que envolvem energias em
torno de 10" eV, sdo as mais importantes e as mais utilizadas na espectroscopia no
infravermelho (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).

Os modos vibracionais podem ser diferenciados entre vibragdes de estiramento
axial (stretching) e de deformagdo angular (bending). O estiramento axial é caracterizado pela
oscilagdo das distancias entre os nucleos. Ja as deformagdes angulares sdo variagdes no
angulo formado entre as ligagdes. Os modos de vibragdo molecular estdo detalhadamente

representados na figura 3.3.1 (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001).
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Estiramentos Axiais:

< 5 > >
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Deformagdes Angulares:
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Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Fig. 3.3.1: Modos vibracionais de diferentes moléculas. Os sinais X ¢ ® indicam movimento
pra dentro e pra fora do plano da pagina, respectivamente.

Cada ligacdo quimica possui freqiiéncia de vibragdo especifica que depende da
massa de cada atomo e da geometria molecular do arranjo (SILVERSTEIN et al, 2005;
NAKAMOTO, 1986). Ao se incidir uma onda eletromagnética com freqiiéncia idéntica a de
vibragdo da molécula, esta absorve energia do feixe promovendo a molécula para niveis
vibracionais mais elevados. Em contrapartida, a intensidade do feixe ¢ reduzida naquela

freqiiéncia especifica, originando as bandas ou picos no espectro.
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Normalmente os espectros no infravermelho sdo medidos a partir da técnica
Espectroscopia de absor¢cdo no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). No
método convencional de espectroscopia, a variagdo da freqiiéncia do feixe policromatico ¢
obtida variando-se o angulo de posicionamento de uma grade de difragdo, o que torna o
procedimento lento. J& para o método de FTIR, a radia¢do no infravermelho passa por um
interferdmetro e todas as componentes de diferentes freqiiéncias incidem simultaneamente na
amostra. O sinal da radiag@o depois de incidida na amostra € um interferograma, e o espectro
no infravermelho convencional ¢ formado a partir das transformadas de Fourier deste
interferograma. Esta técnica, portanto, torna as medi¢cdes mais répidas e precisas (PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 2001).

Existem diversos métodos de aquisi¢do de espectros no infravermelho, como, por
exemplo, o IRRAS (Infrared Reflectance-Absorbance Spectroscopy), que exige que o filme
seja depositado sobre uma superficie altamente refletora ao feixe. Desta forma, o campo
elétrico do feixe de infravermelho € intensificado devido a interferéncia construtiva dos
componentes do feixe incidente e o feixe refletido (GREENLER, 1966). Além disso, ao
incidir na amostra, o feixe penetra no filme, interage com os compostos ali presentes, alcanga
o substrato onde ¢ refletido de volta e cruza novamente toda a espessura do filme. Portanto,
além de nido ser destrutiva, o0 método IRRAS intensifica as bandas de absor¢do referentes as
ligacdes quimicas de espécies contidas na amostra e ndo apresenta bandas devidas a absor¢des

do substrato, tornando a interpretagdo dos espectros substancialmente mais facil.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de andlise superficial

baseada na interag@o de elétrons com a superficie. Imagens obtidas por MEV podem fornecer
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um aspecto tridimensional além de possibilitar varias faixas de ampliagdo (10 até 1.000.000
vezes). Os elétrons sdo acelerados em dire¢do a amostra, a partir de uma diferenca de
potencial, que pode chegar até 40 kV. Interagdes elasticas e ineldsticas entre elétrons do feixe
e espécies da amostra geram varios tipos de informagdes. Nas colisdes elasticas, os elétrons
sdo afetados apenas em sua trajetoria, sem alteragdo significativa em sua energia, e ao incidir
na amostra podem retornar a superficie apds sucessivas colisdes, como elétrons
retroespalhados. J4 nas colisdes ineldsticas, os elétrons acelerados transferem sua energia para
o alvo, que por sua vez, pode emitir elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-X
caracteristicos e catodo-luminescéncia. A figura 3.4.1 ilustra as possiveis interacdes de um
feixe de elétrons incidente em uma amostra, com suas respectivas zonas de emissdes
caracteristicas. Além da topografia, o produto desta interacdo pode informar a composicao e
outras propriedades, como, por exemplo, a condutividade elétrica da amostra (HENSON e
JERGOVICH, 2001).

Em um MEYV tipico, os elétrons s3o gerados termionicamente e sdo acelerados por
uma diferenca de potencial em relagdo ao anodo. Em seguida, o feixe de elétrons ¢ focado
através de lentes eletromagnéticas condensadoras com planos focais fixos, que podem fazer
com que os feixes atinjam um didmetro de 2 nm. A varredura ¢ controlada pela aplicagdo de
um sinal elétrico a um par de bobinas. A imagem da amostra é produzida usando-se a saida de
um detector para controlar a intensidade do ponto no tubo de raios catddicos.

Para obter a imagem a partir do MEV, ¢ utilizada a informacdo dos elétrons
secundarios ou retroespalhados emitidos pelo material analisado. Os elétrons secundarios
detectados revelam a topografia da amostra, evidenciando seus relevos. Ja os elétrons
retroespalhados geram imagens por contraste de peso atomico, indicando diferentes fases que

compdem a amostra.
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Fig. 3.4.1: Ilustrag@o esquematica para os possiveis processos de interag@o elétron-amostra.

3.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy) é uma técnica de caracterizagdo de materiais que possibilita a determinacdo da
composi¢do qualitativa e semi-quantitativa a partir da emissdo de raios-X caracteristicos. Esta
analise pode ser conduzida através de um dispositivo acoplado ao microscopio eletronico de
varredura. Dentre as vantagens do sistema EDS destaca-se a possibilidade de obtencdo dos
perfis e mapas elementares que possibilitam a determinag@o da distribuicdo dos elementos
quimicos na superficie da amostra sob analise (HENSON e JERGOVICH, 2001).

Quando o feixe incide na amostra, os elétrons penetram no material dissipando
sua energia ao colidir com espécies da amostra. Algumas dessas colisdes resultam na ejecdo
de elétrons dos atomos, produzindo espécies em estados excitados. Como os estados excitados
sdo pouco estdveis, os atomos retornam ao seu estado estavel liberando fotons, neste caso
raios-X, com energia proporcional a diferenga energética entre os dois niveis. Estas radiagdes
possuem comprimento de onda e energia caracteristicas para cada elemento, sendo possivel a

analise qualitativa dos elementos quimicos presentes. Quando se considera a intensidade



28
relativa destas radiagdes, uma andlise semi-quantitativa também ¢ possivel (HENSON e
JERGOVICH, 2001).

Normalmente a espectroscopia por energia dispersiva pode detectar raios-X de
todos os elementos da tabela periddica com nimero atdémico, Z, acima de 10 (MICHLER,
2008). Porém, os equipamentos de EDS mais modernos detectam elementos acima do berilio
(Z = 4). O limite minimo de detec¢do, para o0 EDS em um microscopio eletronico, € cerca de

0,1 % em peso.

3.5 Nanoindentacio

A nanoindentagdo ¢ uma técnica normalmente usada para o estudo das
propriedades mecanicas dos materiais em escala nanométrica (LI ¢ BHUSHAN, 2002).
Nesses ensaios, uma ponta com suas propriedades mecanicas conhecidas (normalmente
diamante) ¢ pressionada na amostra. A carga aplicada nesta ponta, P, é aumentada até um
determinado valor (Pmax) e depois ¢ retirada. A area de impressdo gerada na amostra ¢
chamada de area da indentacdo residual, A. A dureza ¢ definida como a carga maxima
dividida pela area residual da indentagdo:

H=Pmax.A™ (equagdo 2)

A medicdo continua do deslocamento da ponta conforme a carga ¢ aplicada
permite a construgdo de curvas de carga versus a distdncia de penetracdo. Além da
determinagdo da dureza, esta curva fornece dados que possibilitam o célculo da rigidez

mecanica ¢ do modulo eléstico do material (LI e BHUSHAN, 2002).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais empregados no processo de deposicdo dos filmes sdo o
acetilacetonato de aluminio adquirido da empresa SIGMA-ALDRICH com pureza de 99 %. O

gas argonio de uso industrial foi adquirido da White Martins.

H3CMCH3 Al

- 43

Fig. 4.1.1: Molécula do acetilacetonato de aluminio.

Foram utilizados como substratos para a sustenta¢do dos filmes laminas de vidro
usadas em microscopia cortadas em tamanhos de 1 x 2,5 cm? e placas de ago-inoxidavel (AISI

304) polidas com o tamanho de 1 x 1,5 cm™.

4.2 Deposicio de filmes

4.2.1 Limpeza das amostras

Para garantir que os substratos estivessem livres de impurezas, ndo
comprometendo desta forma, a adesdo do filme, eles foram limpos por meio de ciclos de 900
s em banho ultra-sonico (ULTRASONIC CLEAR CBU-100).

No primeiro ciclo, as amostras foram imersas em uma solu¢do com agua e sabao

(DET LIMP S32). Subseqiientemente, elas foram enxaguadas em &agua corrente. J4 no
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segundo ciclo, as amostras foram imersas em agua deionizada e destilada e depois lavadas
com agua deionizada. Ao fim, as amostras foram submetidas a um ciclo imersas em alcool

isopropilico e secas com um soprador térmico (marca Steinel, modelo HL 1500).

4.2.2 Método de deposicao

Na figura 4.2.1 esta esquematizado o aparato experimental. O sistema consiste em
uma camara de vacuo cilindrica de ago-inoxidavel (a) de 13 cm de didmetro interno e 30 cm
de altura, que possui eletrodos circulares de placas paralelas (b) com didmetro de 11,9 cm. O
bombeamento da cdmara ¢é realizado por uma bomba de palhetas rotativas (marca Edwards,
modelo E2M18) (c) de 18 m’h™ de vazdo. A pressdo do reator é monitorada por um medidor
de pressdo do tipo membrana capacitiva (marca Edwards, modelo Barocel 600). A pressdo
parcial do gas argonio ¢ controlada por valvulas agulhas (marca Edwards, modelo LV-10k). O
plasma ¢ excitado por radiofreqiiéncia (13,56 MHz) através de uma fonte (marca Tokyo Hy—
Power, modelo RF-300) capacitivamente acoplada ao eletrodo através de um casador de
impedancia (marca Tokyo Hy—Power, modelo MB-300). A temperatura do eletrodo inferior é

medida a partir de um termopar do tipo K (d).
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Fig. 4.2.1: Tlustracdo esquematica do aparato experimental empregado nas deposi¢cdes dos
filmes.

Neste sistema, a deposi¢do de filmes ocorreu excitando-se o plasma pelo eletrodo
inferior ¢ mantendo-se o eletrodo superior aterrado. As amostras sdo fixadas no eletrodo
superior por meio de fitas dupla face e Kapton. A disposi¢do das amostras estd ilustrada
esquematicamente na figura 4.2.2. J4 no eletrodo inferior, foi espalhado 0,8 g do pd de

acetilacetonato de aluminio.
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Aco-Inoxidavel

Fig. 4.2.2: Disposi¢do das amostras no eletrodo superior empregada no processo de
deposi¢do. A regido demarcada em uma amostra de vidro indica que esta amostra estd
parcialmente coberta com fita Kapton.

Foram realizadas duas séries de deposi¢des variando-se a poténcia de excitagdo do
plasma, P, de 50 a 300 W. O sistema foi bombeado até que a pressio de fundo atingisse 4 Pa e
argonio foi introduzido até se completar 19 Pa (primeira série) e 11 Pa (segunda série). O
tempo de deposi¢cdo foi de 5400 s em todos os experimentos. A temperatura no eletrodo

inferior foi medida em trés intervalos de tempo (1350 , 2700 e 5400 s). Os procedimentos da

caracterizacdo dos filmes estdo descritos na se¢do seguinte.

4.3 Caracterizacio dos filmes

4.3.1 Espessura

Para a analise de espessura foi utilizada a técnica de perfilometria. Usou-se uma
lamina de vidro com uma regido coberta com fita Kapton (modelo 5413, marca 3M), com o

intuito de formar uma regido na amostra sem filme, ou seja, forma-se um degrau entre o filme
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e o substrato. O perfilometro detecta este degrau e analisa esta diferenca de altura. As medidas
de espessura foram realizadas no perfildometro Dektak 150 da marca Veeco do Laboratério de
Plasmas Tecnologicos do Campus de Sorocaba — UNESP. Este instrumento possui a
capacidade de medir espessuras a partir de 100 A. Foram realizadas 9 medidas de espessura
em diferentes regides do degrau para cada amostra. Os resultados apresentados correspondem

as médias aritméticas acompanhadas de seus respectivos desvios padrio.

4.3.2 Difracao de Raios-X

Para analise de difracdo de raios-X com incidéncia rasante, utilizaram-se as
amostras preparadas sobre vidro. O feixe foi incidido sob a superficie da amostra com um
angulo de incidéncia de 3°. A varredura do eixo 26 foi entre 20-80° a uma taxa de 2 ° min™. A
radiacdo foi Cu K, (A= 1,54060 A) e a poténcia do tubo foi de 1600 W. Vale destacar que foi
feita a andlise do substrato pelo método convencional de DRX. Foi utilizado o equipamento
XRD-6000 da marca Shimadzu do Laboratorio de Materiais Nucleares do Centro Tecnolédgico

da Marinha de Sio Paulo.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcio no Infravermelho

Para a andlise de espectroscopia no infravermelho pela técnica de IRRAS, foram
usados substratos de acgo-inoxidavel polidos. As amostras foram analisadas no modo de
transmitancia em um espectrometro JASCO, FT/IR- 410 do Laboratorio de Plasmas
Tecnologicos do Campus Sorocaba — UNESP. Cada espectro foi o resultado do acumulo de
124 varreduras. A transmitancia foi medida no intervalo de 400 a 4000 cm'l, com uma

resolucdo de 4 cm™. E importante ressaltar que o espectro da molécula do acetilacetonato de
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aluminio foi obtido utilizando um acessorio de refletancia total atenuada (ATR) (MOORE e

SPENCER, 2001).

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A topografia e a composicdo quimica foram analisadas por MEV e EDS,
respectivamente. As analises foram conduzidas nos filmes depositados sobre o aco-inoxidavel
polido. As micrografias foram obtidas a partir do detector de elétrons secundarios e
retroespalhados, com energia do feixe de elétrons de 20 kV. Foi utilizado na maior parte das
analises o microscopio eletronico de varredura Quanta Inspect S — FEI Company do
Laboratoério Metalurgico - Engenharia de Materiais da empresa Schaeffler Brasil Ltda-Divisao
INA. Também foi utilizado o MEV X130 - Philips do Laboratorio de Materiais Nucleares do
Centro Tecnolégico da Marinha de Sao Paulo.

J& nas andlises conduzidas por EDS, foram obtidos os espectros de algumas
regides que sdo destacadas nas imagens. Para esta andlise, foi utilizado o espectrometro
INCAXx-sight - Oxford Instruments do Laboratorio Metalurgico - Engenharia de Materiais da

empresa Schaeffler Brasil Ltda-Divisdo INA.

4.3.5 Dureza

A dureza foi determinada utilizando um nanoindentador Hysitron Tribolndenter,
do Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos da UNESP de Sorocaba. O valor da dureza foi
avaliado estatisticamente nas amostras onde seu substrato foi o vidro, sendo que cada amostra
foi analisada em oito posic¢des diferentes da superficie. Antes da medi¢do de dureza dos filmes

foi feita a calibragdo do nanoindentador com o padrdo de quartzo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados e discutidos neste capitulo, os resultados obtidos a partir de
filmes preparados por PECVD em misturas de acetilacetonato de aluminio e argénio em

diferentes valores de poténcia do sinal de excitag@o e pressao total.

5.1 Filmes Depositados em Plasmas de 19 Pa

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das analises conduzidas em filmes
depositados em plasmas de misturas de argdnio e vapor de acetilacetonato de aluminio. A
pressdo total dos gases foi de 19 Pa e a poténcia do sinal de excitagdo do plasma, P, foi
variada de 50 a 300 W.

Investigou-se o efeito destes parametros na espessura, estrutura quimica e

morfologia dos filmes, conforme resultados apresentados a seguir.

5.1.1 Espessura e Temperatura

A figura 5.1.1 mostra a espessura dos filmes, h, em func¢io de P. E importante
ressaltar que na amostra produzida com P = 50 W néo foi detectado o filme pela técnica de
perfilometria. Os resultados da figura 5.1.1 revelam tendéncia geral de crescimento em h com
o aumento de P. Este resultado sugere que quanto maior a poténcia de excitacdo do plasma,
maior serd a energia cinética dos ions de argonio o que, conseqiientemente, aumentara a taxa
de ablagdo da molécula precursora (KAKATTI et al, 2010) para a fase plasma. Além disto, a
temperatura no ambiente de deposicdo serd maior, podendo levar a sublimag¢do do

acetilacetonato de aluminio, formando um vapor que reage na fase plasma (SIDDIQI et al,
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2007). E interessante notar ainda nesta figura que a taxa de crescimento de h ocorre de forma
mais rapida para poténcias entre 100 e 200 W e de forma mais lenta quando P ¢ aumentada
além de 200 W. Este efeito pode ser uma consequéncia do aumento da temperatura do

substrato ndo ocorrer de forma linear com o aumento da poténcia.
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Fig. 5.1.1: Espessura dos filmes em funcdo da poténcia do sinal de excitagdo em plasmas
gerados em pressoes de 19 Pa.

A figura 5.1.2 mostra a temperatura do eletrodo inferior onde se encontrava
espalhado o p6 de acetilacetonato de aluminio. As medi¢des foram realizadas em trés tempos
distintos: 1350, 2700 e 5400 s. De uma forma geral, a temperatura aumenta com o aumento da
poténcia, independentemente do tempo considerado durante o processo de deposi¢do. Nota-se
também que para uma poténcia fixa, a temperatura do eletrodo cresce com o tempo de
deposicdo. Conforme evidéncias ja obtidas nos dados de espessura, a taxa de crescimento na

temperatura ndo ¢ linear com P e ocorre mais rapidamente para poténcias entre 100 e 200 W.
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Em todos os casos a temperatura tende a se estabilizar para P entre 200 e 250 W e volta a
crescer quando a poténcia ¢ aumentada de 250 para 300 W. Este crescimento final da
temperatura ndo tem influéncia significativa na espessura do filme (Fig.5.1.1). Deve-se
mencionar ainda que, como o termopar foi acoplado na borda do eletrodo, a temperatura
medida pode ser ligeiramente menor que a obtida na regido central devido as diferentes

configura¢des de linhas campo do elétrico.
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Fig. 5.1.2: Temperatura atingida no eletrodo inferior em funcdo da poténcia do sinal de
excitacdo em plasmas gerados em pressdes de 19 Pa. A temperatura foi obtida em 3 intervalos
de tempo indicados no grafico.

5.1.2 Estrutura

A figura 5.1.3 mostra os difratogramas obtidos em fun¢do de P. E importante
ressaltar que a andlise foi feita incidindo o feixe de raios-X a um angulo de 3° com a
superficie da amostra e que a andlise do substrato foi realizada pelo método de DRX
convencional. Analisando-se tais difratogramas nota-se que ndo surgiram picos difratados.

Portanto, os filmes sdo amorfos.
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Filmes amorfos de alumina sdo comumente depositados em baixas temperaturas

(NABLE; SUIB; GALASSO, 2004, CHRYSSOU e PITT, 1997). Uma alternativa para obter
filmes cristalinos seria o aquecimento do substrato durante o processo de deposicdo, assim
como nos trabalhos de Kohara et al (2004) e Andersson et al (2004). O aquecimento, além de
eliminar os radicais organicos contidos nos filmes, faz com que haja precipitagdo de fases
cristalinas de alumina. Uma outra alternativa seria induzir bombardeamento 1idnico
polarizando-se as amostras com pulsos de tensdo negativa. Em ambas as situagcdes aumentar-
se-ia a energia térmica e consequentemente, a energia cinética (mobilidade) dos atomos da
superficie que poderiam atingir os patamares necessarios para a formagao de fases cristalinas

da alumina (KYRYLOV; KURAPOV; SCHNEIDER, 2005).
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Fig. 5.1.3: Difratograma de filmes depositados em plasmas de 19 Pa excitados com diferentes
valores de P.

Deve-se lembrar aqui que os substratos ndo foram aquecidos durante o
crescimento dos filmes, uma vez que o objetivo principal do estudo foi o de determinar as

condigdes de poténcia que favorecem a incorporagdo de 6xido de aluminio em relacdo a de
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grupos organicos. Este procedimento deve permitir a obten¢do de condi¢des de deposicdo

mais rapidas dos 6xidos de aluminio quando o aquecimento for associado.

5.1.3 Estrutura Molecular e Composi¢cio Quimica

A figura 5.1.4 apresenta os espectros de infravermelho da molécula do
acetilacetonato de aluminio. O espectro desta molécula apresentou, em geral, bandas de
absorcdo relacionadas aos grupos organicos, como as que surgem em torno de 2950, 2920 e
2860 cm’, atribuidas ao estiramento de grupos C-H. A presenga de oxigénio no

organometalico é evidente pela presenga das bandas em 1155 cm™ (v O-H), 1520 cm™ (v

C=0).

Transmitancia (%)
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Fig. 5.1.4: Espectro de infravermelho da molécula de acetilacetonato de aluminio. As
vibragdes de cada grupo molecular sdo indicadas. Os simbolos v, e vy representam,
respectivamente, vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico e o representa vibragdo de
deformacédo das moléculas.
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Absor¢des devidas a outros grupos organicos também sdo evidenciadas em
1585 cm™ (v C=0 e v C=C), 1520 cm™ (v C=C ¢ 8 C-H em CHj3), 1450 cm™ (8 C-H em
CHj3), 1390 cm™ (8 C-H em CHj3), 1270 cm™ (v C-C em C-CHjs), 1020 cm™ (8 C-H em CHj),
930 cm” (v C=C e v C=0) ¢ 774 cm” (8 C-H em CH;) (CHAO E TSAI 2001;
NAKAMOTO, 1986). J4 a absor¢do encontrada em 680 cm™ ¢ atribuida ao grupo inorganico
Al-O (NAKAMOTO, 1986).

A figura 5.1.5 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes depositados
com diferentes valores P sobre ago-inoxidavel polido. Vale destacar que os espectros foram
deslocados verticalmente para facilitar a sua analise. A principio, nota-se que os espectros
obtidos nesta figura sdo similares ao espectro da molécula do acetilacetonato de aluminio
(Fig. 5.1.4), pois apresentaram, de uma forma geral, bandas de absor¢des com mesmo numero
de onda que sdo atribuidas aos mesmos grupos encontrados no espectro da molécula desse
organometalico (C=0, C-H, C=C e Al-O).

A incorporagdo de oxigénio no filme ¢ também notada a partir da presenga das
bandas em 3500 cm™ e 1700 cm™ que sdo atribuidos, respectivamente, ao estiramento de
grupos O-H e de grupos C=0O. Muito embora haja oxigénio na molécula do composto
organico utilizado, a atmosfera residual de oxigénio no reator durante as deposi¢des também
pode contribuir para a presenga destas espécies no filme. Outro processo que também
favorece a incorporagdo de oxigénio em filmes depositados a plasma ¢ a provavel
recombinacdo de radicais residuais deixados no filme com oxigénio e vapor d’agua
atmosféricos quando a amostra ¢ retirada da cAmara de vacuo. Ou seja, o teor de oxigénio no
filme pode ser utilizado como um indicativo da propor¢do de radicais residuais deixados
ativos no filme durante a deposigao.

Segundo Nakamoto (1986), metais ligados a moléculas organicas provocam um

deslocamento no nimero de onda das vibra¢des em relagdo ao valor onde naturalmente ocorre
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a absor¢do. Na figura 5.1.5, por exemplo, foram encontradas bandas de absor¢do em 1700 e

1600 cm™ que estdo relacionadas ao estiramento de grupos de C=0O nio-ligados e ligados ao
metal, respectivamente.

De acordo com Ram (2001), a banda em 1155 cm™ também pode ser devida a

vibragdes de ligagdes O-H enquanto a que surge em 1020 cm™ pode ter a contribui¢do de

grupos Al=0 (vibragdo de estiramento). J4 a absor¢do em 1520 cm™ & caracteristica de grupos

Al-O (RAM, 2001).

H

v OH C=C+v C=0
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Fig. 5.1.5: Espectros de infravermelho de filmes depositados em plasmas estabelecidos com
pressdo de 19 Pa e excitados com diferentes de valores de P. Os simbolos v, e v representam,
respectivamente, vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico e & representa vibragdo de
deformacao das moléculas.

A presenca do elemento metalico no filme também ¢ comprovada pelo surgimento

das absor¢des em baixos niimeros de onda, entre 400 e 900 cm™. Esta regido do espectro ¢
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similar & de espectros de filmes de alumina depositados por outras técnicas e outros
precursores (CHRYSSOU e PITT, 1997; SEMAN et al, 2008; SZYMANSKI, SEMAN,
WOLDEN, 2007; NISKANEN et al, 2005). Uma banda pouco proeminente, observada em
torno de 683 cm™ é relacionada, de acordo com Schroeder e Lyons (1966) ao estiramento de
Al-O em grupos de AlOg. Esta banda pode ser resolvida em duas ou trés componentes na
presenca das fases alfa ou boemita (KISS; KERESZTURY; FARKAS, 1980),
respectivamente. Outra banda ligeiramente mais intensa que a anterior é observada em torno
de 850 cm™ sendo associada ao estiramento de ligacdes Al-O (CHRYSSOU e PITT, 1997).

Comparando-se os espectros dos filmes depositados com diferentes poténcias,
nota-se claramente um aumento na intensidade de todas as absor¢des que pode ser atribuido,
em parte, ao aumento na espessura dos filmes. Em alguns casos, pode-se garantir também que
o aumento na intensidade da absor¢do ¢ devido ao crescimento na propor¢do da espécie
quimica relacionada a banda especifica. Um exemplo deste resultado pode ser obtido quando
se comparam as intensidades das bandas devidas a vibragdes de espécies C-H (~ 3000 cm™)
com as de grupos Al-O (~ 850 cm™) nos espectros dos filmes depositados com 150 e 300 W.
Para baixas poténcias, a intensidade da absor¢do devida a grupos organicos é maior, enquanto
para altas poténcias, a banda devida a grupos inorganicos torna-se mais proeminente que a
anterior.

A mesma comparagio pode ser feita para as bandas em 1520 cm™ e 1700 cm™. De
acordo com a andlise anterior, enquanto a primeira tem a contribui¢do de grupos orgéanicos
(C=0) e organicos ligados ao aluminio (Al-C=0), a segunda refere-se somente a vibracdes
em grupos organicos (C=0). Para baixas poténcias a intensidade de ambas as absorcdes ¢
praticamente a mesma. J& para altas poténcias a intensidade da banda relacionada a grupos
inorgénicos torna-se expressivamente maior que a devida somente a espécies organicas (1700

cm™). A partir deste resultado pode-se dizer que vibragdes de grupos contendo aluminio
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contribuem, de fato, para a absor¢do em 1520 cm™ e que hd aumento na propor¢io de grupos
inorgénicos no filme quando a poténcia ¢ aumentada.

Outras alteracdes observadas nos espectros sdo o deslocamento da banda
relacionada a vibragdes de grupos O-H (~ 3500 cm™) para maiores niimeros de onda e o
estreitamento da mesma com o aumento da poténcia. Este deslocamento pode variar de
acordo com o composto ligado ao grupo hidroxila. Segundo Peri (1967), bandas de absor¢ao
na regido entre 3600-3650 cm™ sdo devidas ao estiramento de O-H ligado a atomos de Al.
Quando esta banda de absor¢do encontra-se entre 3200-3400 cm™ a ligagdo da hidroxila
ocorre através de ponte de hidrogénio (SILVERSTEIN et al, 2005; SHIRALI et al, 2005). Este
resultado também corrobora a interpretacdo de evolucdo de uma estrutura polimérica para
outra contendo maiores teores de dxidos amorfos cristalinos ou ambos.

A evolucdo de um filme organico para um organico-inorganico ¢ conseqiiéncia da
variacdo do mecanismo de deposi¢do com P. Para baixas poténcias, a energia cinética dos
ions de argonio que colidem com as moléculas de acetilacetonato de aluminio ¢ baixa. A
propor¢do de moléculas do monomero disponiveis na fase plasma ¢ baixa tanto quanto como
a taxa de crescimento do filme. Com o aumento de P, aumenta-se a intensidade do
bombardeamento i0nico e a taxa de fragmentagdo da molécula organica. A velocidade de
crescimento do filme cresce, como também o processo de ativacdo de grupos contendo
aluminio, fendmeno essencial para a deposi¢do de 6xido de aluminio. Na verdade, a molécula
ativada de aluminio deve reagir na fase solida com o oxigénio para a formagdo do 6xido. De
acordo com Wolden (2005), este processo ¢ necessario para a formagdo de filmes cerdmicos,
pois o 6xido de aluminio é um composto inerte e estavel que ndo possui ligacdes pendentes
para se ligar a estrutura em formacdo do composto gerado na fase plasma e também para se
aderir ao substrato. Assim, a ativacdo das espécies do plasma ¢ de fundamental importancia

na incorporac¢do de 6xido de aluminio nos filmes.
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Combinando-se os resultados obtidos nestas duas se¢des pode-se afirmar que os

filmes sdo carbonos amorfos hidrogenados contendo inclusdes de 6xido de aluminio. A
propor¢do deste ultimo cresce com P. O processo de deposicdo que gerou o filme que
combinou boa estabilidade fisica com a maior propor¢do de Al e a maior espessura foi o

preparado em plasmas de 300 W.

5.1.4 Morfologia e Composicio Quimica

As figuras 5.1.6 a 5.1.11 mostram as imagens superficiais obtidas por microscopia
eletronica de varredura, MEV, das amostras preparadas por PECVD com diferentes poténcias
do sinal de excitacdo. As imagens foram obtidas detectando-se elétrons secundarios e, em
algumas amostras, retroespalhados. A analise da composi¢do quimica por EDS foi feita em
alguns pontos indicados nas micrografias destas amostras é apresentada.

Realizando uma andlise geral das imagens, nota-se a presenca de particulas
aderidas em todas as superficies. A partir dos espectros de EDS, notou-se, em principio, que
os filmes sdo compostos por aluminio, carbono e oxigénio. Também ¢ notado que, com o
aumento de P, a propor¢cdo de aluminio ¢ aumentada e, contrariamente, ¢ diminuida a
propor¢ao de carbono. Além disso, ¢ importante destacar que o feixe de elétrons penetra no
filme e atinge substrato de aco inoxidavel de tal modo que ¢ detectada a interagdo entre o
feixe de elétrons e o substrato, razdo pela qual os elementos da liga do substrato também sao
evidentes nos espectros.

Combinando-se as informacdes obtidas nos espectros de EDS e na imagem da
superficie da figura 5.1.6.a pode-se afirmar que o tratamento realizado com P = 50 W, ndo
resultou na deposi¢do de um filme, visto que o espectro de EDS da regido uniforme na

imagem (regido 2, Fig. 5.1.6.c) resultou somente em picos de elementos da liga de aco.
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Particulas contendo aluminio, oxigénio e carbono, com cerca de 4 um de diametro, foram
detectadas espalhadas sobre a superficie do substrato de acordo com o espectro da regido 1
desta imagem (Fig. 5.1.6.b). Estas particulas sdo muito provavelmente aglomerados de
moléculas de acetilacetonato de aluminio que sdo emitidas para a fase plasma sem serem

fragmentadas devido a baixa energia dos ions de argonio neste tratamento.
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Fig.5.1.6: (a) Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios da amostra preparada
com P = 50 W e pressdo total de 19 Pa. (b e c) Espectros de energia dispersiva foram
adquiridos nos pontos destacados.



46

Ja no processo com P = 100 W (Fig. 5.1.7), nota-se que houve a formagdo de um

filme uniformemente distribuido sobre o aco inoxidavel, visto o espectro de EDS desta regido
2 (Fig. 5.1.7.c) apresentar elevadas propor¢des de carbono, comparada com a obtida na liga
ndo revestida, e também aluminio e oxigénio. Particulas relativamente maiores que as obtidas
na amostra anterior foram observadas dispersas sobre o filme, revelando que aglomerados de
acetilacetonato de aluminio pulverizadas para a fase plasma assentam na superficie. Estas
particulas podem ser pulverizadas ja nas dimensdes em que s@o encontradas ou podem reagir

na fase plasma aumentando gradativamente o seu didmetro.
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Fig.5.1.7: (a) Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios da amostra preparada com
P =100 W e pressao total de 19 Pa. (b e c) Espectros de energia dispersiva foram adquiridos
nos pontos destacados.

A figura 5.1.8.a ilustra a superficie da amostra preparada com P = 150 W. Nota-se
que o filme, constituido por C, O e Al (espectro de EDS da regido 3, Fig. 5.1.8.d) apresenta
uma maior quantidade de defeitos superficiais e particulas em relacdo a amostra tratada em
plasma de 100 W. A imagem revela defeitos caracterizados pelos pontos claros e cinza, sendo

os primeiros tipicos de aglomerados de acetilacetonato de aluminio (espectro da regido 1,

figura 5.1.8.b). Os segundos representam regides em que houve falha no recobrimento
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possivelmente devido ao desprendimento do filme ou ainda pela formagdo de poros quando
particulas de acetilacetonato de aluminio sdo removidas de seus sitios originais. Esta
interpretagdo é corroborada pelo resultado de EDS, que apresentaram espectros com intensos

picos de elementos da liga nesta regido.
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Fig.5.1.8: (a) Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios da amostra preparada com
P = 150 W e pressdo total de 19 Pa. (b, ¢ ¢ d) Espectros de energia dispersiva foram
adquiridos nos pontos destacados.

O aumento da poténcia do sinal da radiofreqiiéncia para 200 W resultou em filmes

com as superficies mostradas na figura 5.1.9.a. Avaliando-se esta imagem, percebe-se que
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este tratamento proporcionou resultados muito similares aos obtidos na amostra anterior:

particulas de acetilacetonato de aluminio (~ 9 um), buracos e uma matriz uniforme de filme.
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Fig.5.1.9: Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios (a) da amostra preparada com

P:

adquiridos nos pontos destacados.

200 W e pressdo total de 19 Pa. Espectros de energia dispersiva (b, ¢ e d) foram

O filme depositado com poténcia de 250 W apresentou trincas em toda a sua

extensdo (Fig. 5.1.10.a e b). E interessante notar nestas imagens que as trincas surgem

exatamente onde as particulas estdo aderidas. A adesdo da particula na superficie pode gerar

pontos de fragilidade que trincam o filme, de forma muito similar a clivagem em cristais.
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Fig.5.1.10: Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por elétrons
retroespalhados (b) da amostra preparada com P = 250 W e pressao total de 19 Pa. Espectros
de energia dispersiva (c, d e e) foram adquiridos nos pontos destacados.

A figura 5.1.11.a mostra a imagem da superficie da amostra preparada com P =
300 W. Particulas provenientes da ejecdo do acetilacetonato de aluminio também estdo
presentes na superficie desta amostra (pontos claros e espectro de EDS da regido 1, Fig.
5.1.11.b). O filme, representado pela matriz uniforme, também ¢ constituido por carbono,
oxigénio e aluminio (EDS regido 2, Fig. 5.1.11.c). Todavia a relag@o entre as intensidades dos

picos de Al e C no filme torna-se maior do que a encontrada na particula revelando que o

composto orginico ¢ fragmentado de forma mais efetiva pelo plasma excitado nestas
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condi¢des. A andlise da evolugdo da composi¢do quimica dos filmes também pode ser obtida
quando se comparam as razdes entre as intensidades do pico de Al e do C para os filmes
depositados com 200 e 300 W. O aumento na propor¢do de Al na estrutura é evidente com o

aumento de P.
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Fig.5.1.11: (a) Imagem da superficie obtida por elétrons retroespalhados da amostra preparada
com P = 300 W e pressdo total de 19 Pa. (b e c) Espectros de energia dispersiva foram
adquiridos nos pontos destacados.

A presenca de trincas na amostra preparada com P = 300 W ¢ notada na figura

5.1.12 que mostra a micrografia da amostra obtida por elétrons secundérios por outro MEV



52
(XL30 da Philips). Além de trincas, a micrografia revela a presenga de particulas dispersas

sobre a superficie.
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Fig.5.1.12: Micrografia obtida por elétrons secundarios da amostra preparada com P =300 W
e pressao total de 19 Pa.

Comparando-se os resultados de espectroscopia no infravermelho com os de
espectroscopia de energia dispersiva, nota-se que a concentragdo de aluminio é, de fato,
aumentada com o aumento da poténcia do sinal da radiofreqiiéncia. Em contrapartida, a
concentracdo de carbono ¢ diminuida com aumento de P. Isto reforca a idéia que, de fato, o
aumento da intensidade das bandas de absor¢do relacionadas ao Al no espectro de
infravermelho (Fig. 5.1.5) ndo ¢ devida somente ao aumento da espessura. O aumento da
energia do plasma propicia quebra mais intensa da molécula do organometalico e favorece a
ablacdo quimica do carbono.

Algumas regides dos substratos utilizados nesta série foram cobertas por fita de
poliamida do tipo Kapton com o intuito de delinear um degrau para medidas de espessura
apds a remogdo da fita. A figura 5.1.13.a e b representa imagens da superficie das amostras
preparadas com diferentes valores de P, detalhando a regido entre a interface filme-substrato.

As imagens foram obtidas por elétrons secundérios. O espectro de EDS em cada regido
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também ¢ apresentado. A amostra tratada com P = 50 W nio foi adicionada, pois ndo houve a
identificacdo da interface por ndo ter havido a deposi¢do de filme, consistentemente com os
resultados de todas as outras andlises anteriormente apresentados.

Os resultados das figuras 5.1.13.a e b sugerem haver boa adesdo entre o filme e o
substrato em todas as condi¢des de deposicdo. A interface ficou totalmente preservada mesmo
apos a fita adesiva ter sido removida. Além disto, a regularidade da interface da amostra
preparada em plasmas de 250 W reforca a idéia de que o trincamento ocorre por crescimento
na tensdo interna e ndo por falha na adesdo do filme ao substrato. Os espectros de EDS das

diferentes regides sdo consistentes com os apresentados nas figuras 5.1.6-11.
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Fig.5.1.13.a: Imagens das superficies e espectros de energia dispersiva das amostras
preparadas em plasmas estabelecidos com 19 Pa de pressdo de diferentes poténcias do sinal de
radiofreqiiéncia.
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espectros de energia dispersiva das amostras

preparadas em plasmas estabelecidos com 19 Pa de pressdo de diferentes poténcias do sinal de

radiofreqiiéncia.
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5.1.5 Dureza

A dureza dos filmes, H, foi analisada por nanoindentacdo em funcdo da
profundidade de penetracdo da ponta de diamante. A figura 5.1.14 mostra a dureza dos filmes
depositados em plasmas de diferentes poténcias P sob a pressdo de 19 Pa. Vale destacar que o
resultado de dureza da amostra preparada com P = 50 W ndo foi apresentado em virtude da
auséncia de filme, e os resultados serem similares aos obtidos no substrato de vidro.

Analisando-se a figura 5.1.14, nota-se na maioria dos casos, que a dureza dos
filmes, em sua condi¢do inicial, ndo atingiu 1 GPa e diminuiu ligeiramente com a
profundidade de penetragdo, resultado que pode estar associado com o gradiente de
temperatura do organometalico durante o processo de deposi¢do. No entanto, os filmes
depositados com P = 100 e 150 W mostraram um comportamento diferente onde H aumentou
com a profundidade de penetracdo atingindo 1,8 GPa. Este resultado pode ser atribuido a
crescente interferéncia das propriedades mecéanicas do substrato nas medidas devido as
elevadas profundidades de penetragdo da ponta de diamante com relacdo as espessuras dos
filmes.

Relatos na literatura revelam que a dureza de filmes de 6xido de aluminio amorfo
encontram-se entre 10 e 12 GPa (WANG et al, 2001) e de filmes cristalinos acima de 25 GPa
(CIBERT et al, 2008; WANG et al, 2001). Esta diferenca de pelo menos uma ordem de
grandeza entre os resultados obtidos no presente trabalho e os encontrados na literatura

justifica-se pela incorporagdo de grupos orgéanicos na estrutura (ROBERTSON, 1991).
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Fig. 5.1.14: Dureza dos filmes depositados em diferentes valores de P em plasmas de pressao
de 19 Pa.
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5.2 Filmes Depositados em Plasmas de 11 Pa

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das andlises conduzidas em filmes
depositados em plasmas de argdénio e vapor de acetilacetonato de aluminio. Nesta série, a
pressdo total usada foi de 11 Pa e a poténcia da radiofreqiiéncia, P, foi variada de 50 a 300 W.

O efeito destes pardmetros foi investigado na espessura, estrutura quimica e

morfologia dos filmes, conforme resultados apresentados a seguir.

5.2.1 Espessura

A figura 5.2.1 mostra a espessura dos filmes, h, em fung¢do de P. Como no
resultado obtido na se¢do anterior (Fig. 5.1.1), o filme néo foi detectado por perfilometria na
amostra exposta ao plasma de 50 W. A figura 5.2.1 indica tendéncia geral de crescimento em
h com o aumento de P. Sdo observadas duas tendéncias de crescimento distintas: entre 50 e
150 W e entre 200 e 300 W. A taxa de deposicdo do filme cresce linearmente com P entre 50
e 150 W, estabiliza-se quando 150 < P < 200 W e volta a crescer para maiores valores de
poténcia. Este resultado indica que quanto maior a energia cinética dos ions de argénio,
governada pela poténcia de excitacdo do plasma, maior serd a taxa de ablacdo da molécula
precursora (KAKATI et al, 2010).

Outro fator que deve ser considerado ¢ o efeito de P na temperatura do eletrodo
inferior, e consequentemente, na sublimag@o do acetilacetonato de aluminio (SIDDIQI et al,
2007). A Fig.5.2.2 mostra a influéncia de P na temperatura do eletrodo inferior em trés
diferentes momentos do processo de deposicdo. Como pode ser notado nesta figura, a
temperatura aumenta com o aumento da poténcia até 150 W, tornando-se praticamente estavel
(em torno de100°C) a partir deste valor. Este comportamento € consistente com o aumento na

espessura dos filmes para P até 150 W e com a manutengao de h em valores constantes para P
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entre 150 e 200 W. Entretanto, ele ndo justifica 0 aumento em h para maiores valores de P.
Neste caso, o efeito da poténcia do sinal de excitagdo nos parametros intrinsecos do plasma,
tornam-se predominantes na definicdo dos mecanismos de deposicdo dos filmes. Os
resultados da Fig.5.2.2 também mostram o efeito de crescimento da temperatura com o tempo

de deposic¢do.
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Fig. 5.2.1: Espessura dos filmes em fun¢do da poténcia do sinal de excitacdo para plasmas
estabelecidos com 11 Pa de pressao.

Comparando-se os resultados obtidos nesta se¢do e na anterior (Fig. 5.1.1) nota-se
que a pressdo do plasma tem forte influéncia na espessura dos filmes resultantes. Para P = 300
W, por exemplo, a diminui¢do em 42 % na pressdo (19 para 11 Pa) acarretou em aumento de
3,3 vezes em h muito embora a temperatura da regido do composto tenha diminuido perto de
30%. Para entender tal comportamento deve-se considerar que a diminui¢@o na pressdo, para

uma mesma poténcia, produz aumento na energia média das espécies do plasma e
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conseqiientemente, no grau de ativagdo das espécies e de deposicdo do filme. Isto indica que a
presenga do composto organometalico no plasma nio é fungdo somente de sua temperatura

dentro do reator mas que o plasma tem papel fundamental na pulverizagio destas espécies.
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Fig. 5.2.2: Temperatura atingida no eletrodo inferior em fun¢ido da poténcia do sinal de
excitacdo em plasmas gerados em pressoes de 11 Pa.

5.2.2 Estrutura

A figura 5.2.3 mostra o difratograma de filmes depositados em plasmas com
diferentes valores de poténcia. A partir desta figura, nota-se o ndo surgimento de picos com
intensidade relevante, indicando que os filmes sdo amorfos assim como os depositados com a

pressdo total de 19 Pa.
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Fig.5.2.3: Difratograma de filmes depositados em plasmas de 11 Pa excitados com diferentes
valores de P.

Filmes cristalinos crescem a partir de uma alta energia cinética e térmica
empregada durante o processo de deposi¢do para que haja mobilidade dos atomos e assim,
energia minima para a formagdo dessas estruturas cristalinas (KYRYLOV; KURAPOV;
SCHNEIDER, 2005). Mesmo com a diminui¢do da pressao total, que propiciou um aumento
da energia cinética dos ions, sugere-se que ainda ndo houve energia suficiente para

precipitacdo destas fases.
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5.2.3 Estrutura Molecular e Composi¢io Quimica

A figura 5.2.4 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes depositados
com diferentes valores P sobre o substrato de a¢o-inoxidéavel polido.

A primeira constatagdo ¢ a auséncia de absor¢des para o material exposto ao
plasma de 50 W indicando auséncia de filme. Os demais espectros apresentam, como nos
resultados obtidos na se¢do anterior, bandas relacionadas aos grupos organicos presentes na
molécula do acetilacetonato de aluminio (figura 5.1.4). Sdo encontradas absorc¢des atribuidas
ao estiramento de grupos C-H (2950, 2920 e 2860 cm™). Absor¢des devidas a outros grupos
organicos sdo evidenciadas em 1700 cm™ (v C=0), 1585 ¢ 1520 cm™ (v C=C e v C=0), 1450
cm™ (8 C-H em CH3), 1390 cm™ (8 C-H em CHj), 1270 cm™ (v C-C em C-CH3) e 1020 cm™
(6 C-H em CHj) (CHAO e TSAI, 2001; NAKAMOTO, 1986). Também s3o encontradas
bandas devidas ao estiramento de grupos O-H entre 3200-3500 cm™. As bandas de absorcdo
encontradas em 1150 ¢ 1022 cm™ podem ser atribuidas, respectivamente, a deformagio
angular de grupos O-H e ao estiramento de AI=0O (RAM, 2001).

Também foram observadas absor¢des em baixos numeros de onda. Uma banda
larga e pouco proeminente, observada em torno de 670 cm™ é relacionada, de acordo com
Schroeder e Lyons (1966), ao estiramento de Al-O em grupos AlOs. Esta banda pode ser
resolvida em duas ou trés componentes na presenca das fases alfa ou boemita (KISS;
KERESZTURY; FARKAS, 1980), respectivamente. Ainda nesta regido, uma outra banda ¢
observada em torno de 850 cm™ sendo associada ao estiramento de ligagdes Al-O

(CHRYSSOU e PITT, 1997).
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Fig.5.2.4: Espectros de infravermelho de filmes depositados em plasmas de 11 Pa excitados
com diferentes de valores de P. Os simbolos v, e v representam, respectivamente, vibragdes
de estiramento assimétrico e simétrico e o representa vibragdo de deformagéo das moléculas.
Comparando-se os espectros apresentados na figura 5.2.4 (11 Pa) com os da figura
5.1.5 (19 Pa) notam-se diferengas significativas. A primeira delas ¢ o deslocamento da banda
relacionada a estiramentos de grupos O-H, onde novas contribui¢des foram evidenciadas em
3564 ¢ 3085 cm™ (RAM, 2001). Ha surgimento de bandas em 2093 e 1955 cm™, que segundo
Ram (2001), podem ser harmdnicos das bandas encontradas em 1020 e 965 cm’™, atribuidas
aos estiramentos de AI=0 (RAM, 2001). Outras absor¢des sdo evidenciadas em 1534 cm™ (8
O-H) (OZER ET AL, 1999), e em 763 cm™ (8 Al=0) (RAM, 2001). Kiss, Keresztury e
Farkas (1980) atribuem as bandas de absor¢ao encontradas em 413, 482, 574, 650, ¢ 763 cm’!

a grupos Al-O e Tsameret e Raveh (1995) também atribui a banda encontrada em 732 cm™ a

este grupo.
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Consistentemente com os resultados de espessura, nota-se um aumento na
intensidade de todas as absor¢des com a poténcia. No entanto, o espectro no infravermelho da
amostra preparada com P = 300 W se diferenciou das demais. Neste espectro ocorreu o
alargamento de algumas bandas. O alargamento da banda encontrada entre 1390-1350 cm’™
pode ter ocorrido devido a sobreposi¢@o de estiramento de grupos Al=0 encontrados em 1350
cm™ (TSAMERET e RAVEH, 1995). Também ¢ notado o alargamento da banda entre 1520-
1540 cm™. Este comportamento pode ter ocorrido devido a presenca de grupos O-H ligados a
alumina (OZER et al, 1999). Foi notado também, assim como nos trabalhos de Dillon et al
(1995) e Ozer et al (1999), o alargamento da banda de absor¢do em 2600-3500 cm ' devida ao
estiramento de grupos O-H. Esta banda se sobrep6s a absor¢do relacionada ao estiramento de
grupos C-H. O alargamento das bandas pode estar relacionado com o aumento na
incorporagdo de elementos inorgénicos, diminuindo a ordem nas vizinhangas da ligagdo.
Outra alterag@o observada no espectro do filme preparado com P = 300 W ¢ o surgimento de
bandas de absor¢@o mais resolvidas em baixo niimero de onda. A maioria dessas bandas ¢
atribuida a grupos Al-O, Al=O e O-H. Para baixas poténcias, a intensidade de absorcdes
devidas a grupos orgénicos ¢ maior, enquanto para altas poténcias, as bandas devidas a grupos
inorganicos tornam-se mais proeminentes.

A variacdo na estrutura quimica dos filmes depositados em plasmas de diferentes
pressdes esta relacionada com a energia do sistema. Diminuindo-se a pressdo de argdnio, ou
seja, o numero total de moléculas no sistema, aumenta-se o livre caminho médio das espécies
do plasma. Com o aumento do livre caminho médio, os elétrons e/ou ions terdo um acréscimo
na energia cinética adquirida pela aceleracdo produzida pelo campo elétrico. Aumenta-se a
energia transferida para moléculas do acetilacetonato de aluminio na fase plasma e/ou solida
através de colisdes eletronicas e/ou i6nicas. Com isto, a remocdo da parte organica ligada ao

aluminio ¢ acelerada, havendo energia suficiente para quebrar a molécula do organometalico e
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eliminar os radicais organicos ligados ao aluminio. O filme torna-se mais inorganico como

conseqiiéncia.

5.2.4 Morfologia e Composi¢cdo Quimica

As figuras 5.2.5 a 5.2.10 mostram as imagens superficiais obtidas por microscopia
eletronica de varredura, detectando-se elétrons secundarios e retroespalhados emitidos das
amostras preparadas por PECVD em diferentes poténcias do sinal de excitacdo. A composi¢ao
quimica das amostras foi obtida por espectroscopia de energia dispersiva de pontos de
destaque em cada uma das superficies.

De modo geral, as imagens revelam imperfeicdes na estrutura e a presenca de
particulas aderidas na superficie. Baseando-se nos resultados de EDS, a propor¢ido de
aluminio é aumentada com o aumento de P e, inversamente, ¢ diminuida a propor¢do de
carbono. Muito embora a espessura dos filmes seja substancialmente maior que a encontrada
para os filmes depositados com pressao total de 19 Pa, os elementos da liga do substrato ainda
sdo detectados por espectroscopia de energia dispersiva.

Mais uma vez, a amostra preparada com P = 50 W néo resultou na deposi¢do de
filme (Fig. 5.2.5). Segundo a andlise conduzida por EDS, a superficie (espectro de EDS da
regido 3, Fig. 5.2.5.e) € composta, em geral, por elementos da liga do substrato. Na imagem,
foi constatado um ponto mais escuro na superficie. A andlise de EDS deste ponto (1) revelou
picos intensos de oxigénio e aluminio. O aluminio pode ser uma impureza do aco-inoxidavel

que foi revelada através do procedimento de limpeza a plasma.
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Fig.5.2.5: Imagens da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por retroespalhados (b)
da amostra preparada com P = 50 W e pressdo total de 11 Pa. (c, d e ) Espectros de energia

dispersiva foram adquiridos nos pontos destacados.

Ja nas amostras preparadas com P = 100 W (Fig. 5.2.6), nota-se que o filme ¢

uniformemente distribuido e que o resultado de EDS indica alto teor de carbono, mas também

indica que o filme contém oxigénio e aluminio. A imagem (Fig. 5.2.6.b) evidencia buracos

dispersos na superficie que sdo caracterizados pelos pontos brancos. Estes pontos (1) foram

analisados por espectroscopia de energia dispersiva, indicando altas propor¢des dos elementos

da liga do substrato (Fig. 5.2.6.c). Conforme ja dito anteriormente, esta falha no recobrimento
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pode ter ocorrido devido ao desprendimento do filme ou ainda pela formagao de poros quando

particulas de acetilacetonato de aluminio sdo removidas de seus sitios originais.
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Fig.5.2.6: Imagem da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por elétrons
retroespalhados (b) da amostra preparada com P = 100 W e pressao total de 11 Pa. Espectros
de energia dispersiva (¢ e d) foram adquiridos nos pontos destacados.

Aumentando a poténcia do sinal da radiofreqiiéncia para P = 150 W, resultou em

filmes com as superficies trincadas como mostra a figura 5.2.7.a e b. O filme, constituido de

Al, C e O, também apresentou uma quantidade maior de buracos. Os buracos, de didmetros
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que variam de 3,5 a 15,0 um, so caracterizados pelas regides mais claras na imagem obtida

por elétrons retroespalhados (Fig. 5.2.7.b).
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Fig.5.2.7: Imagens da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por retroespalhados (b)
da amostra preparada com P = 150 W e pressdo total de 11 Pa. Espectros de energia dispersiva
(c, d e e) foram adquiridos nos pontos destacados.

A figura 5.2.8.a ¢ b, que ilustra a superficie da amostra preparada em plasmas de

200 W também revelou trincamento dos filmes. Vale destacar que foi observado um ponto,

regido 1 na figura 5.2.8.b, caracterizado por uma regido de coloracdo mais escura do que a
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matriz uniforme do filme. O espectro de EDS desta regido (Fig. 5.2.8.c) mostra que a
propor¢@o de aluminio em relacdo ao carbono ¢ maior do que a obtida na matriz uniforme do

filme.
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Fig.5.2.8: Topografias da amostra preparada com P = 200 W e pressdo total de 11 Pa obtida
por elétrons secundarios (a) e por retroespalhados (b). Espectros de energia dispersiva (c e d)
foram adquiridos nos pontos destacados.

A figura 5.2.9.a e b mostra a imagem da superficie da amostra preparada com P =

250 W, que também trincaram. Na regido 1 da imagem obtida por elétrons retroespalhados
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(Fig. 5.2.9.b), nota-se que o vao formado pelas trincas € maior do que nos outros filmes que

apresentaram trincas.
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Fig.5.2.9: Imagens da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por retroespalhados (b)
da amostra preparada com P =250 W e pressdo total de 11 Pa. Espectros de energia dispersiva
(c, d e e) foram adquiridos nos pontos destacados.

A amostra depositada com 300 W apresentou trincas e uma alta quantidade de

buracos e aglomerados (Fig. 5.2.10.a e b). Os buracos so caracterizados por pontos brancos

na figura 5.2.10.b, j& os aglomerados por pontos cinza claros. Esses aglomerados (espectro de
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EDS da regido 2, Fig. 5.2.10.d) possuem alta concentragio de aluminio. E interessante
observar que o espectro no infravermelho desta amostra apresentou mais bandas de absor¢ao
relacionadas a grupos que contém Al, indicando que, de fato, houve uma mudan¢a na

composi¢do do filme.
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Fig.5.2.10: Imagens da superficie obtida por elétrons secundarios (a) e por retroespalhados (b)
da amostra preparada com P =300 W e pressdo total de 11 Pa. Espectros de energia dispersiva
(c, d e e) foram adquiridos nos pontos destacados.
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O surgimento trincas nos filmes pode ser explicado em termos da taxa de
deposi¢do e composi¢do quimica destes materiais. E interessante observar que o processo de
trincamento iniciou-se nos filmes com espessuras de aproximadamente 2 pm tanto para as
deposicdes com 11 Pa (150 W) quanto para as de 19 Pa (250 W). Esta comparagdo sugere a
influéncia da espessura no trincamento dos filmes. Se o filme crescer com uma taxa de
deposi¢ao relativamente alta, poderé ter um aumento da tensdo interna que podera fazer com
que o filme tenha uma tenséo interna maior que a forca que mantém a estrutura do filme coesa
ou maior que a for¢a que mantém o filme aderido ao substrato (MOROSOFF, 1990). Além
disto, pelos resultados de espectroscopia no infravermelho e de EDS, os filmes em que
ocorreram as trincas apresentaram um aumento na concentragdo de Al e O. Dessa forma, as
trincas podem ter ocorrido, também, pela mudanca composicional do filme, tornando a
estrutura mais tensionada.

Uma alternativa para evitar o surgimento de trincas no filme seria a utiliza¢ao de
plasmas de menores poténcias ou a diminui¢do do tempo de deposicio destas camadas. Além
disto, poderia introduzir oxigénio, juntamente ao argonio, que além de diminuir a taxa de
crescimento pelo favorecimento da ablagdo quimica do carbono, levaria a formacdo de uma

estrutura mais inorganica.

5.2.5 Dureza

A figura 5.2.11 mostra a dureza em fungdo da profundidade para os filmes
depositados em plasmas de diferentes poténcias sob a pressdo de 11 Pa. Mais uma vez, os
resultados referentes a amostra exposta a plasmas de 50 W ndo sdo apresentados em virtude

do néo crescimento de filme nesta condicao.
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De uma forma geral, ha tendéncia de diminui¢do da dureza com o aumento da
profundidade de penetracdo do indentador, exce¢do feita para a amostra preparada a 100 W,
em que a dureza aumenta com P como um reflexo das altas profundidades de penetragdo com
relacdo a espessura da camada. Na regido proxima de 100 nm a dureza dos filmes depende de
P mas em nenhum caso ¢ superior a 1 GPa. Comportamentos idénticos foram obtidos nas
amostras preparadas em plasmas de maiores pressdes. Contudo, os patamares de pressdo em
que um dado efeito ¢ observado em ambas as séries, sdo diferentes.
Assim como na série preparada com a pressdo de 19 Pa, ndo foram obtidos filmes
com durezas similares as reportadas para filmes de alumina (CIBERT et al, 2008; WANG et
al, 2001), indicando que a reducdo na propor¢do de C com respeito a de Al ainda ndo foi

suficiente para produzir alteragdes estruturais que afetassem a dureza destes materiais.
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Fig. 5.2.11: Dureza dos filmes depositados em plasmas de diferentes poténcias e com a
pressdo de 11 Pa.
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6 CONCLUSOES

Os filmes depositados com pressao total de 19 Pa e de 11 Pa apresentam, em

geral, caracteristicas similares:

1) Nao ha deteccdo de filme depositado para a condi¢do de P = 50 W ¢ a taxa de
crescimento aumenta com o aumento de P.

2) Foram depositados filmes amorfos compostos por carbono, hidrogénio,
aluminio e oxigénio. Estes filmes sdo orginicos contendo inclusdes de 6xido de aluminio
amorfo.

3) A concentra¢do de aluminio aumenta com o aumento de P, sugerindo que o
aumento da poténcia do sinal da radiofreqiiéncia favorece a quebra da molécula do
acetilacetonato de aluminio.

4) Os filmes apresentaram defeitos como trincas, particulas aderidas e regides que
podem ter uma espessura reduzida ou a auséncia de filme depositado.

5) Os filmes apresentam valores de dureza caracteristicos de carbonos amorfos
com elevadas propor¢des de hidrogénio.

A temperatura atingida no eletrodo inferior nas deposi¢des feitas sob pressdo
total de 11 Pa apresentou, de uma forma geral, um valor ligeiramente menor em relacdo
aos valores de temperaturas obtidos na série de filmes depositados com 19 Pa, sendo
entdo, a série obtida com 11 Pa, uma série mais atrativa para a aplicag@o industrial.

Ja nos resultados observados por espectroscopia no infravermelho, a série
preparada com menor pressdo apresentou picos de compostos inorganicos mais resolvidos
e com intensidades mais proeminentes, indicando que estes compostos inorganicos sao

mais estruturados do que a série de filmes depositados com 19 Pa.
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Com relacdo a poténcia, o filme que apresentou os melhores resultados foi o

preparado com 300 W (P = 19 Pa), pois nele obteve-se a maior propor¢do de grupos
inorganicos e a maior estabilidade fisica. Ja para os tratamentos com 11 Pa, os melhores
resultados foram obtidos com 100 W de poténcia. Considerando-se a razdo custo-

beneficio, os melhores resultados foram obtidos no segundo caso.
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7 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Novos estudos devem ser realizados para se investigar as propriedades

triboldgicas, Oticas e elétricas dos filmes produzidos neste trabalho. Além disto, novos
estudos, buscando-se obter filmes com baixo teor de grupos orgéinicos serdo realizados
variando-se a composicdo quimica do plasma, através da introducdo de oxigénio, pelo
aquecimento resistivo das amostras e fornecendo-se energia através do bombardeamento
i06nico. Associando-se o bombardeamento idnico com a deposicdo a plasma e o
aquecimento resistivo, espera-se diminuir a temperatura necessaria para a formacgdo de
fases cristalinas da alumina, viabilizando a deposi¢do deste material em uma série de

substratos sensiveis a altas temperaturas.
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