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Resumo

Neste trabalho serd relatada a caracterizacao éptica in-situ de filmes de a-C:H
depositados por plasma, através da reflectancia quase normal a 633 nm de compri-
mento de onda. Os filmes foram depositados via deposicao quimica na fase vapor
(rf-PECVD), sobre substratos de silicio monocristalinos, colocados sobre um ca-
todo refrigerado a agua, o qual foi capacitivamente acoplado a uma fonte de radio
frequéncia (13.56 MHz). As constantes pticas, e as taxas de deposigdo ou erosao
dos filmes de a-C:H foram determinadas durante experimentos de deposi¢ao por
plasmas de metano ou de erosao por plasmas da mistura No — Hy. Foi obtido um
excelente acordo entre os valores das constantes dticas, assim como para as taxas de
deposicao e erosao obtidos durante o crescimento e erosao dos filmes finos de a-C:H.
Estes resultados mostram que a caracterizagao ética dos filmes de a-C:H cuja de-
posicao nao pode ser acompanhada pela reflectometria de incidéncia quase normal,
assim como no caso das deposigoes via PECVD por catodo oco, pode ser realizada
ex-situ via experimentos de erosdao. Apresentamos uma sistematica para a caracte-
rizacao de filmes de a-C:H depositados por plasma através de suas constantes éticas
n e k, determinados a um comprimento de onda de 633 nm. A sistematica é baseada
na determinacao das fragoes volumétricas das fases tipo diamante, tipo polimero e
tipo grafite, as quais sao extraidas das constantes épticas dos filmes estudados, pelo
uso de uma teoria de meio efetivo de trés componentes, escolhendo trés materiais
para serem padrao para cada uma das fases. Foi realizado um estudo para investi-
gar o comportamento das constantes 6ticas dos filmes de a-C:H obtidos através da
diluicao de uma atmosfera precursora de metano por hidrogénio, com parametros
de deposicao similares aos utilizados nos filmes de carbono com coeficiente de atrito

ultra-baixo.
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Abstract

In this work we report the in-situ optical characterization of plasma-deposited a-
C:H films, from near-normal reflectance at 633 nm wavelength. The films were depo-
sited by radio frequency Plasma Enhances Chemical Vapor Deposition (rf-PECVD),
onto Si (100) single crystalline substrates, placed on a water-cooled cathode, which
was capacitively-coupled to a rf (13.56 MHz) power supply. The optical constants,
and growth or erosion rates of a-C:H films were determined during deposition expe-
riments in methane plasma, or erosion by Ny — Hy mixture plasmas. It was obtained
an excellent agreement between the values of the optical constants obtained during
growth and erosion of the a-C:H thin films, as well as for the growth and erosion
rate. This results show that the optical characterization of a-C:H thin films whose
deposition cannot be followed by near normal reflectometry; like hollow-cathode
PECVD, can be done by ex-situ erosion experiments. We present a framework for
the characterization of plasma deposited a-C:H films from their optical constants
n and k, determined at 633 nm wave- lenght. The framework is based on the de-
termination of the volume fractions of diamond-like, polymer-like and graphite-like
phases, which are extracted from the optical constants of the studied films, by using
a three components effective medium theory, ellecting three standard materials for
each one of this phases. The dilution effects of the precursor methane atmosphere
by hydrogen gas on the optical constants of a-C:H films were studied. The films was
deposited by rf-PECVD and the deposition parameters was similar to the "near-

frictionless” carbon films.
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Capitulo 1
Introducao

A classe de materiais denominada carbono tipo diamante ou DLC (do inglés: ” Diamond-
Like Carbon”) tem sido intensamente estudada nas iltimas décadas [1]. Os filmes
de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositados por plasma estao incluidos
nesta categoria, sendo utilizados em diversas aplicagoes tecnoldgicas, principalmente
como revestimentos protetores mecanicos, devido a sua dureza, baixo coeficiente de
atrito, e alta resisténcia ao desgaste mecanico. Os filmes de a-C:H também possuem
estabilidade quimica em diversos meios e atmosferas sendo excelentes protetores
anti-corrosivos. Com efeito, suas aplicagoes abrangem intmeras areas, tais como
automotiva, petrolifera, eletronica, aeroespacial, de ferramentas, entre outras; onde
atualmente seu emprego se faz presente em componentes de motores, discos Opticos

e magnéticos, ferramentas de corte, lamina de barbear e dispositivos médicos.

Em sua maior parte, os trabalhos em filmes finos de a-C:H foram realizados
utilizando deposi¢ao quimica em fase vapor assistida por plasma PECVD (do inglés:
”Plasma Enhances Chemical Vapor Deposition”), excitado por radio freqiiéncia com
acoplamento capacitivo. Isso ocorre devido a simplicidade do método de deposicao
cujo, principio de funcionamento é similar ao método de sputtering por diodo de

radio freqiiéncia.

Na deposicao dos filmes de carbono amorfo hidrogenado, as propriedades dos
filmes dependem principalmente da pressao do gas hidrocarboneto e da tensao de
autopolarizacao Vg, ou potencial de self-bias [1]-[7]. Em conjunto, esses parametros

definem o fluxo de radicais neutros reativos, a energia e a taxa de chegada dos ions



extraidos do plasma.

Os filmes de a-C:H apresentam somente carbono e hidrogénio em sua composi¢ao
quimica, com a concentragao de H variando geralmente entre 30 e 50% [1]. Os dtomos
de carbono nos filmes de a-C:H encontram-se majoritariamente nos estados de hi-
bridizacao sp? e sp®, com coordenacao trigonal e tetraédrica, respectivamente. Os
atomos de carbono sp? apresentam-se na forma de aglomerados de poucos dtomos
[1], o que é evidenciado pela observagao, nesses filmes, de espectros Raman seme-
lhantes ao do grafite, com as bandas D e G alargadas e deslocadas [1] e [8]. Também
é ralatada a presenca de dtomos de carbono sp* aglomerados, como evidenciado por
estudos de Ressonancia Magnética Nuclear de ¥C [9]. Efeitos secunddrios da pre-
senca de aglomerados de C sp? sao também observados nos espectros Raman, através
do alargamento da banda G [10], ocasionado pela desordem estrutural introduzida
[11].

As propriedades dos filmes de a-C:H depositados por plasma dependem forte-
mente do potencial de autoplariza¢ao adotado na deposigao [1]-[7]. Este parametro
controla a corrente de fons (pois depende da poténcia de rf) e sua energia, que é
o fator mais importante na definicao das propriedades dos filmes. A estrutura e
algumas das propriedades dos filmes variam bastante com Vg. Para valores baixos
de V3, os filmes sao macios e altamente hidrogenados. Quando se aumenta Vg em
uma faixa suficientemente larga (e.g., -100 a -1000 V), a estrutura e a composigao
se modificam, com a perda de hidrogénio, o aumento da densidade, o aumento da
presenca de estruturas baseadas em aglomerados de C sp? e sp® (aumento do in-
tercruzamento), e o concomitante aumento observado na dureza mecanica e tensao
interna compressiva. Com o aumento continuo de Vg a concentracao de aglomerados
de C sp?® passa por um méximo e comeca a diminuir, ao passo que a concentracao
de aglomerados sp? cresce continuamente. Em decorréncia deste comportamento, a

tensao interna e dureza também apresentam um maximo.

As modificacoes estruturais acima discutidas, também determinam a variacao das
propriedades Opticas. As propriedades épticas dos filmes de a-C:H e outros materiais
da classe DLC sao determinadas pelos elétrons 7 introduzidos pela presenca de
dtomos de Carbono com hibridizacao sp?. As transicoes m-7* dominam a absorc¢ao

de luz pelos filmes, a qual aumenta com o niimero e com o tamanho dos aglomerados



de C sp? presentes no material. O gap de banda 6ptico depende fortemente do

tamanho dos aglomerados, e decresce fortemente com o aumento de Vp.

Apesar desta forte correlagao com a estrutura, a determinagao das propriedades
Opticas dos filmes de a-C:H tem sido relativamente pouco utilizada na caracterizagao
estrutural destes filmes. Os parametros mais utilizados tém sido o gap 6ptico (de-
terminado por medidas espectroscdpicas) como indicador da fragao de carbono sp?
[1], e o indice de refragao dos filmes, o qual mostrou-se ser fortemente correlacionado
com a densidade [11] e [12]. O propdsito desta tese é o de mostrar a possibilidade de
uma utilizagao mais ampla das propriedades Opticas para a caracterizacao de filmes
de a-C:H. Neste aspecto sao dois os objetivos considerados. O primeiro é a utilizagao
de uma técnica simples - a medida in-situ da reflectancia quase normal dos filmes
durante o crescimento e a erosao dos filmes de a-C:H para a determinagao do indice
de refracao n e do coeficiente de extingao k dos filmes em um comprimento de onda
fixo. O segundo é a proposicao de uma sistematica de caracterizacao baseada no
par de constantes Opticas, visando a determinacao da composicao de fases do filme.
A sistematica é baseada na suposi¢ao de que os filmes de a-C:H sao heterogéneos,
sendo composto por trés fases. Uma fase tipo polimero (altamente hidrogenada, de
baixa densidade e opticamente transparente), uma fase tipo diamante (composta por
aglomerados de C sp?, de alta densidade e opticamente transparente), e de uma fase
tipo grafite (composta por aglomerados de C sp?, de alta densidade e opticamente
absorvente). Esta composigao é obtida através de uma teoria de meio efetivo, que

se serve também a andlise qualitativa da variacao das constantes opticas.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica sobre os filmes de a-C:H.
Sao apresentados os mecanismos de deposicao deste tipo de filmes, sua microestru-
tura, e alguns dos principais métodos de caracterizacao (Raman e infra-vermelho).
Discute-se também os efeitos da variacao do potencial de autopolarizacao sobre a

estrutura e as propriedades dos filmes de a-C:H.

No Capitulo 3 sao apresentadas as caracteristicas do sistema de deposi¢ao uti-
lizado, o aparato experimental e os parametros utilizados na deposicao dos filmes.
Também é descrita a técnica de caracterizagao in-situ das contantes Opticas dos

filmes de a-C:H via reflectometria optica.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos na determinacao das cons-



tantes épticas dos filmes depositados por plasmas. Sao apresentados os resultados
obtidos no estudo da relagao entre as constantes 6ticas e a tensao de autopolarizagao.
Para tal finalidade, foram utilizadas as curvas das constantes opticas versus o poten-
cial de autopolarizacao. Essas curvas foram obtidas através da técnica desenvolvida
no laboratério. Através das constantes épticas foi obtida uma idéia qualitativa sobre

a influéncia da tensao de autopolarizagao na estrutura dos filmes de a-C:H.

No Capitulo 5 é apresentada uma sistematica de caracterizacao através das cons-
tantes Oticas dos filmes e de uma teoria de meio efetivo, visando a determinacao da
composicao de fases do filme. Neste capitulo também sao apresentados resultados
obtidos no estudo da influéncia da diluicao da atmosfera precursora de metano por
hidrogeénio. Tal estudo tem por finalidade a criacao e caracterizacao de filmes com
coeficiente de atrito ultra-baixo. Filmes com essa caracteristica sao excelentes reves-
timentos anti-atrito e anti-desgaste, possuindo assim, aplicacao direta na industria.
No capitulo 6 sao apresentadas as conclusoes e perspectivas de novos trabalhos. No

capitulo 7 sao apresentadas as referencias bibliograficas consultadas.



Capitulo 2

Filmes finos de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H)

O carbono tipo diamante (DLC) é uma forma metaestavel de carbono amorfo com
uma quantidade significativa de atomos de carbono com hibridizaciao sp? [1]. Esta
classe de materiais apresenta alta dureza mecanica, estabilidade quimica, trans-
paréncia 6ptica, especialmente no infravermelho, sendo em geral semicondutores com
gap de energia largo. Os filmes de carbono tipo diamante tem diversas aplicagoes
como revestimentos protetores em dispositivos mecanicos (por possuirem uma ele-
vada resisténcia ao desgaste), janelas épticas (devido a absor¢ao de determinados
comprimentos de onda), discos rigidos magnéticos (protegao do meio magnético em
relagdo a agulha leitora), revestimentos biomédicos (revestimentos anti-corrosivos

em préteses Gsseas) e dispositivos micro-eletromecanicos (filmes semi-condutores).

O carbono participa de uma grande variedade de compostos cristalinos e desorde-
nados, porque pode ligar-se quimicamente por trés estados de hibridizacao, sp?, sp?,
spl, como mostrado na figura 2.1. Na configuracao sp®, como no diamante, cada um
dos orbitais do atomo de carbono esta alinhado segundo o vértice de um tetratedro
que contem o atomo no centro, fazendo uma ligacao forte o com os atomos adja-
centes. Na configuracao sp?, cujo nimero de coordenacao é trés, como no grafite,
trés dos quatro elétrons de valéncia estao direcionados trigonalmente no orbital sp?,
formando ligagoes o no plano. O quarto elétron esta no orbital pm, que é normal ao

plano das ligacoes 0. Este orbital 7 forma uma ligacao fraca 7 com um outro orbital



7 em um ou mais dtomos vizinhos. Na configuracao sp!, dois dos quatro elétrons
de valéncia estao no orbital o, que formam uma ligacao ¢ direcionada ao longo do

eixo x, e os outros dois elétrons estao nos orbitais pm nas direcoes y e z.

sp3 sp? sp'!

Figura 2.1: Esquemas das trés formas de hibridizacao do carbono; sp?, sp® e sp' [1].

Os carbonos tipo diamante tem algumas propriedades similares as do diamante,
como a dureza, modulo eldstico e inércia quimica. Entretanto sao produzidos na
forma de filmes finos com estrutura amorfa, sendo produzidos em condi¢oes muito
mais amenas que os filmes de diamante cristalino, apresentando vantagens em di-
versas aplicacoes. As ligacoes sp® do carbono tipo diamante conferem a ele muitas
propriedades do diamante. Entre elas estao a dureza mecanica, a inércia quimica e
eletroquimica, e o gap de energia largo. Os carbonos tipo diamante consistem nao
somente de carbono amorfo puro (a-C), mas também de carbono amorfo hidroge-
nado, a-C:H. E conveniente mostrar as composicoes das varias formas amorfas do
carbono C-H no diagrama de fase ternaria como na figura 2.2, relatado pela primeira

vez por Jacob e Moller [13].

No canto inferior esquerdo do triangulo, estao os a-C com estruturas grafiticas
desordenadas. Os dois polimeros de hidrocarboneto polietileno (C'Hs), e poliaceti-
leno (CH),, definem os limites do triangulo no canto direito além de ligagoes C-C

que nao podem formar filme, s6 moléculas. No topo do triangulo esta o diamante.

Diversos métodos de deposicao tem sido desenvolvidos para produzir filmes de
carbono amorfo com elevada fragao de dtomos de carbono com hibridizagao sp? [1].
Se o carbomo amorfo atinge uma fracao de hibridizacao sp® mais elevada, McKenzie
[14] sugere que seja chamado de carbono amorfo tetraédrico (ta-C), para diferencié-lo

do carbono amorfo (a-C) com hibridizacao sp?. Uma série de métodos de deposicao,
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ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)
no films

glassy carbon
graphitic C

sp® © == H

Figura 2.2: Diagrama de fase ternério de ligagoes em misturas de carbono amorfo
hidrogenado [28].

sp® (%) [sp? (%) H Densidade Gap (eV) | Dureza
(% at.) | (g/cmd) (GPa)
Diamante 100 0 3.515 5.5 100
Grafite 0 0 2267 0
ta-C 80-88 0 3.1 2.5 80
(U CHduro 40 30-40 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20
- a-C:Hmacio | 60 40-50 1.2-1.6 1.7-4 <10
ta-C:H 70 30 2.4 225 50
polietileno 100 67 0.92 6 0.01

Figura 2.3: Comparacao das propriedades do carbono amorfo [1]

pertencentes a categoria denominada PECVD (do inglés: ”Plasma Enhances Che-

mical Vapor Deposition”), Deposicao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma,



baseiam-se na decomposi¢ao de um hidrocarboneto criando um plasma, que possibi-
lite o crescimento dos filmes de carbono amorfo hidrogenado, ou filmes de a-C:H [2],
[15], [16] e [17]. Este tipo de carbono esté representado no centro do triangulo. Os
filmes de a-C:H podem apresentar uma grande concentracao de hidrogénio, e uma
fracao de carbono sp® inferior aos filmes de carbono amorfo hidrogenado altamente

tetraédrico, que ocupam uma regido um pouco mais acima no triangulo [1].

A tabela 2.3 lista algumas das propriedades dos filmes de carbono tipo diamante,
ao lado das de outras fases de carbono. A tabela 2.3 mostra que ambos os filmes,
os filmes de a-C:H duros e os filmes de a-C:H macios, possuem ligacao sp®, porém
o filme de a-C:H duro é menos hidrogenado e mais duro do que os filmes de a-C:H
macios. Essas caracteristicas, estao relacionadas ao fato de que as ligacoes sp® de
filmes de a-C:H duros sao ligacoes tetraédricas assim como no diamante, ja nos filmes
de a-C:H macios as ligacoes sp® sao mais hidrogenadas assim como nos polimeros
(vide figura 2.2). Os filmes de a-C:H duros e macios, pertencentes a classe de filmes

de carbono tipo diamante (DLC), foram os filmes estudados nesse trabalho.

2.0.1 Deposicao de filmes de a-C:H por descarga lumines-

cente de rf

O método da deposigao quimica na fase vapor assistida por plasma ou PECVD (do
inglés: ”Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition”) alimentado por uma fonte
r.f. (de radio frequéncia), tem sido o método mais utilizado no estudo de filmes de
a-C:H [1], [2],[15]-]19].

A figura 2.4 mostra um diagrama esquematico de uma descarga luminescente em
um sistema de PECVD com acoplamento direto (nao capacitivo) a uma fonte r.f. Ao
aplicar-se a poténcia de r.f., uma descarga de plasma é estabelecida em um gas, entre
os eletrodos. Neste tipo de descarga, nas condicoes de pressao e frequéncia (em geral
13,56 MHz) utilizadas, os elétrons apresentam uma elevada mobilidade em relagao
aos fons. Esta alta mobilidade dos elétrons em relagao aos ions no plasma, induz o
aparecimento de uma regiao (bainha i6nica) com predominancia de cargas positivas
(fons) proxima ao eletrodo alimentado por r.f., o qual é carregado negativamente

pelos elétrons [1] e [18]. Esta situacao ¢ ilustrada na figura 2.5.
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Figura 2.4: Diagrama esquematico de uma descarga luminescente em um sistema

de PECVD com acoplamento direto (nao capacitivo) a uma fonte r.f. [1] e [18].
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Figura 2.5: Superficie exposta ao plasma apds um intervalo de tempo.

Também pode ser observado na figura 2.4 que os dois eletrodos possuem uma
média temporal do potencial mais negativo, em relacao ao plasma, e de mesmo valor
(V=0). O potencial é nulo nos eletrodos devido ao fato da fonte ser de corrente
alternada, que resulta em média temporal nula. A média temporal do potencial de
plasma ¢é positiva e constante, ou seja, ¢ uma equipotencial. Entre a bainha e os

eletrodos ocorre, portanto uma queda de potencial.

Se uma fonte r.f. é acoplada capacitivamente ao eletrodo através de um capaci-
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tor (através de um casador de impedancias, por exemplo), ird resultar na situagao
ilustrada na figura 2.6. Nesta figura ¢é ilustrada a distribuicao da média temporal

do potencial entre os eletrodos.

AN /

Plasma

13,56 MHz
("

Figura 2.6: Distribuicao de potencial entre os eletrodos apds o acoplamento capaci-
tivo da fonte r.f. ao eletrodo através de um capacitor(casamento de impedancia) ao

diagrama esquematico experimental ilustrado na figura 2.4.

Ao se acoplar a fonte r.f. capacitivamente ao eletrodo através de um capacitor,
um acumulo maior de cargas negativas sera criado na superficie do eletrodo, o que
faz com que o potencial elétrico no eletrodo, fique mais negativo (na média temporal)
do que em relagao ao outro eletrodo. O acoplamento capacitivo, impede o refluxo

dos elétrons para a fonte r.f. Esta situacao estd ilustrada na figura 2.6.

A tensao negativa acoma referida, denominada de tensao de autopolarizagao ou
Vg, permite a extragao e a aceleracao dos fons do plasma em dire¢ao ao substrato
sobre o eletrodo, dando origem ao bombardeamento i6nico necessario para o cresci-
mento dos filmes de a-C:H. O bombardeamento i6nico é necesséario para a formagao
das ligagoes nao satisfeitas, aumentando a adesao de radicais na superficie, e sendo

assim, facilitando o crescimento dos filmes.

Quando a fonte de r.f. com acoplamento capacitivo é conectada a dois eletrodos
de areas diferentes, a tensao de autopolarizacao relativa ao plasma é dependente das

areas relativas dos dois eletrodos [1] e [18].
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O eletrodo menor, com menor capacitancia, adquire uma tensao de autopola-
rizagdo maior e se torna negativo em relacao ao eletrodo maior. Por esta razao,

coloca-se o substrato no eletrodo menor.

A tensdo de autopolarisagao (V) ird variar de acordo com a poténcia r.f. (W) e
a pressao (P) de acordo com ([15] e [18])

Vg = k’(%)m (2.2)

onde k' é uma constante que depende do gas utilizado.

E a corrente i6nica é dada pela expressao ([1] e [15])

W

Ve

Em nosso trabalho foi utilizado o efeito catodo oco para aumentar a densidade

I = K (WP)'"/? (2.3)

do plasma ([20] - [24]) durante a deposi¢ao de filmes de a-C:H. A forma de fazé-lo é
bem simples e auto explicativa. Foi utilizado um esquema de catodo oco de placas
paralelas, que ¢é feito ligando-se uma placa condutora paralela ao eletrodo de rf. O
potencial fica negativo nas duas placas do eletrodo formando, para os elétrons, um

poco de potencial entre os eletrodos, como mostra a figura 2.7.

v

VPI»---;/—q---IVp

1
Plasma \‘ Vb

Figura 2.7: Distribuicao de potencial em um catodo oco de placas paralelas.

A energia potencial do elétron é obtida multiplicando-se este potencial por —e,

de modo a se obter o pogo de potencial mostrado na figura 2.8. Como muitos
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elétrons do plasma ficam confinados neste pogo (figura 2.8), aparece uma populagao
de elétrons mais energéticos, ou elétrons quentes, aumentando o nimero de colisoes
com os dtomos e moléculas, aumentando o grau de ionizagao e de dissociagao [21] e
[22].

Ep

Plasma
0 /

e —— .

Figura 2.8: Distribuicao da energia potencial em um catodo oco de placas paralelas.

2.1 Mecanismos de deposicao para os filmes finos

de a-C:H

A estrutura e as propriedades dos filmes de carbono altamente tetraédricos ta-C
ou t-aC:H, (os quais apresentam carater tipo diamante mais forte que os filmes de
a-C:H) dependem muito fortemente da energia dos fons. Como mostra a figura 2.9
[25] a densidade dos filmes de ta-C:H depositados por feixe de plasma altamente
ionizado mostra uma variagao tipicamente ressonante com outras propriedades tipo

diamante, como a dureza, tensao interna, etc.

Para explicar esta caracterisitica "ressonante” com a energia da estrutura e pro-
priedades destes filmes foi proposto o modelo de subimplantagao ionica [26]. Neste
modelo, aqui exposto de forma resumida, os ions apresentam trés comportamentos
diferentes segundo a energia, assim como mostra a figura 2.9. Os fons de energia
muito baixa sao refletidos, ou sao adsorvidos sobre a superficie de crescimento, ge-
rando sitios do estado de hibridizacao sp?, que é termodinamicamente mais estével.
Para uma faixa de energia intermediara, ao redor de 100 eV, os fons penetram
a regiao préxima a superficie, e geram um estado de alta densidade, induzindo a

formacao de C sp® metaestavel. Para uma faixa de energia cinética maior que apro-
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ximadamente 150 eV, os fons provocam danos, provocando a relaxacao de eventuais

estados densos, resultando também em hibridizacao sp?.

Energias intermediarias;

f> penetracdo na subsuperficie:
subimplantacéo
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Figura 2.9: Esquema dos processos basicos ocorridos na subimplantagao em relacao

a energia de incidéncia dos fons para filmes de ta-C:H [25].

No processo de PECVD para a producao de filmes de a-C:H, o fluxo ionico é
tipicamente 10% do fluxo total de particulas, e contribui menos para o crescimento
dos filmes de a-C:H do que os radicais neutros [1]. Portanto, um modelo completo do
crescimento dos filmes de a-C:H requer a descricao de dois processos fundamentais:
um processo fisico, a subimplantagao ionica, e os processos quimicos envolvendo
espécies neutras e desidrogenacao. As propriedades dos filmes de a-C:H depositados
por plasmas tem forte dependéncia com a tensao de autopolarizagao ( ”self-bias”) e
consequentemente com a energia de bombardeamento dos ions, mas de uma maneira
mais complexa. A prépria distribuicao de energia dos fons é larga e complexa no
processo de PECVD a r.f ([1] e [27]), acrescendo-se a isto a multiplicidade de papéis

que cada espécie do plasma, neutra ou ionica, pode assumir no processo.

De acordo com Jacob [28], o crescimento do filme ocorre devido a quatro tipos de
espécies diferentes: fons carregando carbono, ions de hidrogénio, hidrogénio atomico

e radicais neutros carregando carbono. Lembrando que os ions tem alta energia



14

cinética, devido a aceleracao pelo potencial de autopolarizacao. O papel de cada

uma dessas espécies é descrito por Jacob [28], como a seguir:

Tons carregando carbono contribuem para a taxa de crescimento obtida pela sua
aderéncia direta ao filme em crescimento. Eles deslocam atomos ligados, predo-
minantemente atomos de hidrogénio, e criam muitas ligagdes pendentes (do inglés:
”dangling bonds”) préximas a superficie. Os dtomos de hidrogénio deslocados po-
dem se recombinar localmente com outro atomo de hidrogénio deslocado ou retirar
outro atomo de hidrogeénio ligado, formar uma molécula e sair do filme. Outras al-
ternativas sao: ligar-se a uma ligacao pendente de carbono, ou hidrogenar um grupo
sp?. Devido a uma maior propabilidade (se¢ao de choque) de colisao com os dtomos
da superficie do filme, os fons carregando carbono possuem uma pequena profundi-
dade de penetracao, e produzem seus danos muito proximo a superficie. Acredita-se
que este processo constitui o principal efeito de sinergia entre ions e radicais neutros.
Ao ser transferida energia efetivamente para outro atomo de carbono eles podem
ativar, através da vibragao, a rede de carbono e criar a formacao de novas ligagoes
carbono-carbono, aumentando as ligacoes cruzadas no filme. Esse processo é muito

efetivo se a densidade de ligagoes pendentes for alta na camada de crescimento.

Tons de hidrogénio, assim como o ion de carbono, deslocam &tomos ligados e
criam ligagoes pendentes. Devido a uma menor propabilidade (segdo de choque)
de colisao com os atomos da superficie do filme, os ions hidrogénio possuem uma
grande profundidade de penetragao, em torno de cinco vezes maior a dos ions con-
tendo carbono. Em decorréncia disso, o alcance dos dtomos de hidrogénio determina
a espessura da camada de crescimento. [ons de hidrogénio deslocam quase que exclu-
sivamente atomos de hidrogénios ligados. Assim como na discussao para o carbono,
o hidrogénio deslocado pode se recombinar localmente, hidrogenar grupos sp?, reti-
rar hidrogénio ligado e saturar ligagoes pendentes. Nos maiores alcances, eles podem
difundir-se dentro das camadas profundas, as quais sao inacessiveis ao bombardea-
mento de fons contendo carbono, e saturar as ligacoes pendentes restantes no volume

do material.

O hidrogénio atomico reage com a superficie por meio de reagoes quimicas. Ele
pode saturar ligacoes pendentes, retirar hidrogénio ligado, hidrogenar grupo sp?, e,

a alta temperatura, erodir carbono ligado, reduzindo entao a taxa de deposi¢ao. A
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reacao de retirada de hidrogénio (reacao de abstracao), e a reagao de hidrogenagao
de grupo sp? produzem ligacoes pendentes, que abrem caminho para crescimento
do filme sem qualquer bombardeamento de ions. Entretanto, devido a alta secao de
choque para a hidrogenacao de carbono sp? comparada com a secao de choque de
abstragao de hidrogeénio, a densidade das ligacoes pendentes na superficie produzida
por este segundo processo é muito baixa (cerca de 1% dos sitios da superficie avalia-
dos). Entao, a sua contribuigao para o crescimento do filme é geralmente insignifi-
cante, em particular se comparada com a taxa de criacao das ligagoes pendentes por
ions energéticos. Na auséncia de particulas energéticas ela pode, entretanto, cons-
tituir uma contribuicao significante. O efeito dominante do hidrogénio em torno da
temperatura ambiente é a saturacao das ligagoes pendentes. Por isso, ela diminui
o numero de ligagoes pendentes e reduz a taxa de deposicao. Os atomos de H sao
muito pequenos e podem penetrar aproximadamente 2 nm [29]. Dentro do filme,
eles podem interagir com o H das ligagoes C-H e criar ligagoes pendentes e moléculas
de H,. Por outro lado, algumas destas ligacoes pendentes podem ser saturadas pelo

proprio H atomico.

Os radicais neutros carregando carbono saturam as ligagoes pendentes na su-
perficie. Sendo assim, eles aumentam a taxa de deposicao e contribuem para o
crescimento do filme, mas eles também diminuem o ntmero de ligacoes pendentes.
Isso depende, entretanto, do precursor do crescimento. Quando usado acetileno no
lugar do metano o precursor do crescimento dominante é o radical etinila (CoH ).
Esse radical pode produzir novas ligacoes pendentes se a hibridizagao for mudada
junto com a adsorcao. Essa reacao é consistente com as reagoes quimicas em reagoes

poliméricas.

O mecanismo da camada adsorvida esta relacionado a adsorgao de radicais neu-
tros produzidos pelas reagoes que acontecem no plasma (dissociagao, ionizagao, etc.)
pela superficie do filme em formagao [28] e [30]. As espécies neutras de hidrocarbo-
netos podem reagir somente na superficie, nao podendo penetrar dentro do filme.
A contribuicao de cada espécie neutra depende do seu coeficiente de adesdo. A
superficie dos filmes de a-C:H é fundamentalmente coberta de ligagoes C-H, mas é
quimicamente passiva. Radicais que nao estiverem saturados podem ser inseridos
diretamente em ligacoes C-C ou C-H da superficie. Essas espécies reagem fortemente

com o filme e seus coeficientes de adesao sao proximos a 1. Os monoradicais nao
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podem ser inseridos diretamente na ligacao, eles s6 reagem com o filme se existir
uma ligacao pendente na superficie [1]. Esta ligacao pendente é criada pela remocao

de um atomo de hidrogénio de uma ligagao C-H da superficie (ver figura 2.10).

Growth by radical
ion addition to DBs

Subsurface H
subplantation ions create abstraction by H ions
surface DBs and atoms

surface DBs fromH @
abstraction

H 2 &
\/ P
hydrogenated f o lo é G

AR &aabbsasa

H abstraction from  H repassivates
C-H bonds DBs

creates

subsurface DBs

Figura 2.10: Diagrama esquemaético dos diferentes processos envolvidos no meca-

nismo de crescimento dos filmes de carbono amorfo hidrogenado [1].

A figura 2.10 mostra os diferentes mecanismos envolvidos na deposicao dos filmes
de a-C:H [1]. Esses processos ocorrem simultaneamente e competem entre si. Essa
importancia relativa num processo especifico depende muito da composicao relativa
do fluxo de particulas, mas também dos parametros experimentais assim como a

energia dos fons e a temperatura da superficie.

2.2 Estrutura atomica dos filmes de a-C:H
Na secao 2 foi mostrado que o carbono pode existir em trés hibridizacoes, sp*, sp?

e sp!, como mostrado na figura 2.1, além de suas misturas.

Na hibridizacao sp, um carbono forma quatro orbitais sp®, que fazem uma
ligacao forte o com um dtomo adjacente. Na hibridizacao sp?, um dtomo de carbono
forma trés orbitais sp?, para formar ligacoes o, e o quarto orbital pm forma uma
ligacio m com um orbital 7 vizinho [1]. Na hibridizacao sp!, existem duas ligagoes

o ao longo do eixo +x, e ligagoes pr nos planos y e z.
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A figura 2.11 mostra um diagrama esquematico da estrutura de bandas do car-
bono amorfo. As ligagoes 0 em C-C e C-H formam estados ¢ preenchidos na banda
de valéncia e estados vazios ¢* na banda de conducao, separados por um gap o —o*
largo. As ligacoes m em sp? e sp' formam estados preenchidos 7 e estados vazios 7*

com um gap ™ — 7* estreito [31].

valence band band gap conduction band
— *
my 1A 14
Z o ;g*
/ R oF
Energy

Figura 2.11: Esquema da estrutura de bandas do carbono amorfo hidrogenado.

Baseado nas propriedades das ligagoes ¢ e 7, Robertson [31] propds um modelo
para explicar a microestrutura dos filmes de a-C:H. O modelo é conhecido como
modelo de aglomerados (do inglés: ”clusters”) e permite explicar as propriedades
relevantes dos filmes de a-C:H. Segundo este modelo, a estrutura dos filmes pode ser
descrita como pequenos aglomerados de carbono sp?, anéis grafiticos e/ou aromaticos

distorcidos, interconectados por carbonos sp?.

Também se pode falar do arranjo estrutural como um composto bifasico, onde
os aglomerados de carbono sp? estdo imersos em uma matriz de carbonos sp®. As
dimensoes desses aglomerados de carbono sp? determinariam a largura da banda
=T,

A estrutura amorfa dos filmes a-C:H é composta por carbonos hibridizados nas
formas sp® e sp® (pode encontrar-se também sp', mas em quantidade desprezivel).
Os sp? podem formar anéis grafiticos/arométicos e/ou cadeias olefinicas, enquanto
os sp® formam tetraedros e ligacoes terminais —CH,, (n = 1,2,3). Portanto, nos
filmes DLC existe uma grande variedade de tipos estruturais que podem se arranjar

geometricamente de diversas formas: anéis, cadeias, tetraedros, etc. A figura 2.12
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mostra um esquema das possiveis estruturas que podem estar presentes no carbono

amorfo.

Figura 2.12: Esquema das possiveis estruturas que podem estar presentes no carbono
amorfo: anéis grafiticos/arométicos, cadeias olefinicas (=), tetraedros e ligagoes

terminais com hidrogénio.

Essa diversidade de estruturas do carbono amorfo dificulta sua completa carac-
terizacao. Dal, a importancia da utilizagao de diversas técnicas de caracterizacao

quando se estuda este tipo de material.

2.3 Constantes opticas e funcao dielétrica de fil-

mes de a-C:H

As constantes Opticas e o espectro optico dos filmes de a-C:H podem fornecer in-
formagoes valiosas em relagao a estrutura dos filmes [1], [11] e [32]. O indice de
refragao esta associado a medida da velocidade da luz ¢ em um meio. No vacuo,
a velocidade de propagacao de uma onda eletromagnética é dada pela velocidade
da luz ¢ = 1/,/€fto, onde €y e jiy sdo respectivamente, a permissividade elétrica e
magnética no vacuo [33]. Porém, em um meio, a velocidade de propagagao de uma

onda eletromagnética é dada por [33]

(2.4)
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Onde w ¢ a frequéncia angular da onda (w = 27v), k ¢ 0o ntimero de onda (k = 27)
e n é o indice de refracao do meio. O indice de refragao n estd relacionado a constante

dielétrica do meio € por [33]

n =/ (2.5)

Em um meio absorvedor, a constante dielétrica do meio é dada por uma funcao

complexa, e é definida em termos de sua parte real e imagindria como [33]

€:e+£:el+i62 (2.6)
oW

Onde o ¢é a condutividade do meio. Isto tem por consequéncia que o indice de
refracao do meio também serd expresso em funcao de uma funcao complexa, sendo

definida em termos de sua parte real e imaginaria como [1],[33], [34] e [35]

n=n-+ik (2.7)

Onde k é o coeficiente de extingao. O coeficiente de extingao k esta relacionado

com o coeficiente de absorsao doptica o da seguinte forma [33] e [32]

A
. 2,
k o (2.8)

Onde A é o comprimento de onda da radiacao eletromagnética. Em geral [33],
[34] e [35]

¢ =n? (2.9)

Em consequéncia disso, a relacao entre as constantes Opticas reais e as constantes

dielétricas reais é [1] e [33]

6 =n?—k? (2.10)
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ez = 2nk (2.11)

A constante dielétrica complexa de um material é calculada como uma funcao
da frequéncia do campo elétrico, tratando-se os elétrons e os ions como oscilado-
res harmonicos amortecidos cldssicos ou como particulas livres [33]. Sendo assim,
a constante dielétrica é expressa como é — 1 = w?/ (w§ —w® —iw). Onde wy é
a frequéncia natural, v é a frequéncia de amortecimento e w, = /Ne?/egm é a
frequéncia de plasma para as particulas livres. N é a densidade e m é a massa das

particulas livres. Sendo e, a carga do elétron.

Com base nisso, os casos tipicos de dependéncia, quanto a frequéncia da funcao
dielétrica real e da condutividade, podem ser catalogados, dependendo de que as
forgas inerciais, de amortecimento ou restauradoras possam ser desprezadas [33]. A
teoria do elétron livre de Drude ocorre ao fazer-se a forca restauradora (wp) igual a
zero [33]. A dependéncia quanto a frequéncia das constantes 6pticas n e k depende
daquela das fungoes dielétricas e também das magnitudes relativas das partes real e
imaginaria. As partes real e imaginaria nao sao independentes uma da outra, estao

relacionadas pela relagdo de Kramers-Kronig [33]

el(w)—lzg/wM (2.12)

7)o, w?—w?
Sendo €5, justamente a transformada de Fourier da equagao 2.12.

As relagoes de Kramers-Kronig também podem ser expressas em funcao da ener-

gia E como [1]

el(E):1+%/:O% (2.13)
6(F) = (27;2)2 / OORQ(E)NU(E/)NC(E + E")dE' (2.14)

Onde N é a densidade atomica, R(E) é o elemento de matriz distancia de dipolo,
e N, e N, sao as densidades de estado (DOS) das bandas de valéncia e de condugao

respectivamente.
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2.4 Caracterizacao de filmes de a-C:H

2.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para obter informacao sobre
a estrutura dos materiais DLC [10], [11]. Esta técnica é amplamente usada devido
a sua simplicidade, pelo fato de ser nao-destrutiva e fornecer informacgao qualitativa
sobre o material estudado. O efeito Raman ou espalhamanto Raman, é o espa-
lhamento inelastico de um féton, no qual a perda ou ganho de energia pelo féton
corresponde, em seu efeito total, a excitagdo ou decaimento de um fonon (modo
vibracional do sélido)[36]. Na verdade o processo ¢ mais complexo, envolvendo
a absorcao e a subsequente emissao de um féton, via um estado eletronico inter-
medidrio (estado virtual), como mostra a figura 2.13. Esta figura ilustra as trés
possibilidades para o espalhamento da luz por um sélido: o espalhamento Rayleigh
(sem efeito Raman, espalhamento eldstico), o espalhamento Stokes (o sélido absorve
energia, ou um fonon é criado) e espalhamento anti-Stokes (o sélido perde energia,

ou um fonon ¢é aniquilado)[36].

Energy : _

Virtual energy
level AT Yy
AE = AE =
AE ,=hv, AE =-hv,: AE =hy, | [-h(v,) | AE,=hv, [ [h(v,+1)
------ > T R I R

1st excited A1l i : A
vibrational state AE =hv, :
Ground state iy - : . A

Rayleigh Stokes : anti-Stokes

scattering scattering : scattering

Figura 2.13: As trés possibilidades de espalhamento da luz visivel [36]: espalha-
mento Rayleigh (sem efeito Raman, espalhamento eldstico), espalhamento Stokes
(a molécula interagente absorve energia) e espalhamento anti-Stokes (a molécula

interagente perde energia).

A figura 2.14 mostra espectros Raman tipicos de materiais a base de carbono.

A excecao do diamante, todos os outros espectros da figura mostram uma banda na
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posigao do pico Raman de grafite cristalino (ou banda G), de grafite, que corres-
ponde & excitacdo do modo Ey, [1] mostrado na figura 2.15. Nos outros espectros
aparece também uma banda designada por D (de desordem). Esta designacao surge
da origem da banda que foi inicialmente observada em grafite microcristalino, cor-
respondendo ao modo de vibragdo A;, [1] mostrado na figura 2.15. Esta banda
tem origem no tamanho finito dos cristais de grafite, o que quebra a simetria de
translagao, permitindo a ativacao do modo A;,4. Nos espectros Raman de materiais
de carbono amorfo se observam estas duas bandas largas G e D, localizadas por
volta de 1560 cm™" e 1350 em™!, respectivamente [1],[9] e [11]. Em grafite micro-
cristalino, a relagao entre as intesidades integradas das bandas D e G, ou relagao

Ip/Ig é inversamente proporcional ao tamanho de cristal.

diamond J
graphite J\

D G
- i uc-graphite
,‘5
g
g I glassy C
£
&
sputtered a-C
ta-C
— — L P
500 1,000 1,500 2,000

Wavenumber (cm-")

Figura 2.14: Espectro Raman para diferentes materiais a base de carbono [1].

Os carbono amorfos também apresentam as bandas D e G, alargadas e deslocadas
de suas posigoes originais observadas em grafite. Nos filmes de a-C:H, a relagao
Ip/Ig é influenciada pelo espalhamento ressonante (dependente do comprimento de

onda de excitacao), devido a interagao elétron-fonon [1].

Dillon e colaboradores [8] estudando o efeito do tratamento térmico em filmes
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<0 0> -

Figura 2.15: Autovetores dos modos D e G respectivamente no grafite e carbonos

amorfos [1].

de carbono depositados por feixe de fons e por sputtering, observaram um aumento
da razao Ip/ls para tratamentos térmicos de até 800°C, e um decréscimo para
temperaturas mais altas. Este resultado, junto ao fato de que as posigoes das bandas
G e D desviam-se para freqiiéncias mais altas e que suas larguras diminuem em
funcao da temperatura, foi atribuido a um aumento no ntmero ou no tamanho
dos nucleos grafiticos. Esta idéia é suportada pela simulagao e medidas realizadas
por Casiraghi e colaboradores [11], que mostram o aumento da razao Ip/Is com o
decréscimo do contetido de hidrogénio, o que foi atribuido ao aumento do nimero

ou tamanho dos ntucleos grafiticos.

Casiraghi e colaboradores [11] classificaram como parametros cruciais em uma

analise por espectroscopia Ramam:

(1) A largura a meia altura da banda G ( FWHM(G)), relacionada com a desor-

dem estrutural e o contetido de C-C sp?;

(2) A razao da intensidade da banda D pela intensidade da banda G (Ip/Ig),

correlacionada com a quantidade de aglomerados tipo-anéis de C sp?;

(3) A inclinacdo do fundo polimérico normalizada m/I(G), estd correlacionada

com a concentracao de hidrogénio e a quantidade de C sp?® tipo polimero.

A figura 2.16 mostra parametros Ramam em funcao da tensao de autopolarizacao
Vg para filmes de a-C:H depositados em experimentos de (ECR)-rf PECVD de
plasmas de metano (95%)-argonio(5%) a baixa pressao (0,35 Pa) realizados por Lejune
e colaboradores [37]. O item (a) mostra a posigao da banda G em funcao de V,. O

item (b) mostra a largura a meia altura da banda G e D. O item (c) mostra a razao
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Ip/lg. Ipelg corresponde as areas das bandas G e D respectivamente.
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Figura 2.16: Parametros Ramam em fungao da tensao de autopolarizacao V} para
filmes de a-C:H depositados em experimentos realizados por Lejune e colaboradores
[37]. (a) Posi¢ao do valor méximo da banda G e D; (b) Largura a meia altura da
banda G e D; (c) Razao Ip/Ig.

Como pode ser observado na figura 2.16 item (a) que quando V}, aumenta a
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posicao dos picos G e D se movem para frequéncias maiores. A posicao do pico G
se move de 1540 para 1575 em ™! e a posicao do pico G se move de 1300 para 1375
em~!. O deslocamento da banda G para frequéncias maiores é uma transicao rumo
a filmes de a-C:H mais grafiticos, enquanto o deslocamento do pico D esta associado
a desordem devido ao efeito do bombardeamento ionico. Na figura 2.16 item (b)
podemos observar que a largura da banda G diminui de aproximadamente 175 para
125 em ™! e a largura da banda D aumenta de aproximadamente 230 para 330 cm ™.
Na figura 2.16 item (c) podemos observar que a razao entre as intensidade da banda
D e G, Ip/lg, permanece constante abaixo de —300V, e entdo aumenta conforme os
valores de Vp vao aumentando. O valor de Ip /I aumenta de 0,5 para 2,1, sugerindo

o aumento na desordem do filme e da concentracao de C sp?.

A figura 2.17 mostra a largura a meia altura da banda G (FWHM(G)) em funcao
da razao Ip/Ig (ou Ap/Ag) para um espectometro Ramam com um laser de com-

primento de onda de 514 nm.
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Figura 2.17: Largura a meia altura da banda G (FWHM(G))em fungao da razao

Ip/Ig (ou Ap/Ag) para um espectometro Ramam com um laser de comprimento
de onda de 514 nm [11].

A partir da figura 2.17 podemos observar que para valores baixos da razao Ip/Ig
os filmes possuem valores baixos de FWHM(G). Esta regido esta relacionada aos

filmes do tipo-polimérico (PLCH). Para valores de Ip/I na faixa de 0.25-0.75 os
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filmes possuem um valor maximo para FWHM(G). Esta regiao esté relacionada aos
filmes do ”tipo-diamante” (DLCH). Para valores maiores da razao Ip/Iq, os valores
de FWHM(G) decrescem. Esta regiao estd relacionada aos filmes do tipo-grafite
(GLCH e GLCHH).

A figura 2.18 mostra a razao entre o coeficiente angular do fundo do espectro Ra-
mam pela intensidade da banda G (I(G)) em fungao da concentragao de hidrogénio

obtida por Cariraghi e colaboradores [11].
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Figura 2.18: Razao entre o coeficiente angular do fundo do espectro Ramam pela
intensidade da banda G (I(G)) em funcao da concentracao de hidrogénio obtida por

Cariraghi e colaboradores [11].

Como podemos observar na figura 2.18 a inclina¢ao do fundo polimérico norma-
lizada m/I(G), aumenta exponencialmente com a concentragao de hidrogénio. Este
resultado contribui com a idéia de que os filmes mais hidrogenados possuem um

carater mais polimérico.

2.4.2 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho é outra técnica muito utilizada na
andlise estrutural dos filmes de a-C:H [32], [38]-[41], permitindo obter informacao

sobre as ligacoes quimicas envolvendo C e H. Esta técnica consiste em excitar os
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modos normais de vibracao em cada ligacao quimica. FEssa excitacao é induzida

pela incidéncia de um feixe de luz infravermelha.

A radiagao infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situ-
ada entre as regides do visivel e das microondas. A faixa infravermelha do espec-
tro eletromagnético é usualmente dividida em trés regioes: infravermelho préximo,
médio ou distante, classificadas assim, em referéncia ao espectro visivel [38]. A faixa
referente ao infravermelho proximo, possui maior energia, se situa aproximadamente
na faixa de frequéncias compreendidas entre 14.000 - 4.000 em ™! ( isto é, um com-
primento de onda na faixa de 0,8 - 2,5 um). A faixa referente ao infravermelho
médio, se situa aproximadamente na faixa de frequéncias compreendidas entre 4.000
- 400 em™?! (isto é, um comprimento de onda na faixa de 2,5 - 25 um). A faixa re-
ferente ao infravermelho distante, se situa aproximadamente na faixa de frequéncias
compreendidas entre 400 - 10 em ™! ( isto é, um comprimento de onda na faixa de
25 - 1000 pm). A unidade em™! esta relacionada ao nimero de onda 1/ e nao

necessariamente a frequéncia v = ¢/ ( a menos que seja considerado ¢ = 1).

As moléculas absorvem frequéncias de radiacao que coincidam com seus modos
fundamentais de vibracao ou rotacao. Existem dois tipos de vibragoes moleculares:
as deformagoes axiais e as deformagoes angulares [38]. Uma vibracao de deformacao
axial ¢ um movimento ritimico ao longo do eixo da ligacao de forma a que a distancia
interatomica aumente a diminua alternadamente. As vibracoes de deformacao angu-
lar correspondem a variagoes de angulos de ligacao, seja internamente em um grupo
de atomos, seja deste grupo de dtomos em relacao a molécula como um todo. As
figuras 2.19 e 2.20 mostra como exemplo, os modos vibracionais axiais e angulares
para um grupo AX, (i.e., CHy) [38].

\
% \
\ \

(a) (b)

Figura 2.19: Modos de deformagao axial possiveis para um grupo AX, (i.e., CH3)

[38]. (a) Deformagao axial assimétrica. (b) Deformagao axial simétrica.
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Figura 2.20: Modos de deformacao angular possiveis para um grupo AX, (i.e.,
CH,) [38]. (a) Deformagao angular simétrica no plano. (b) Deformagao angular as-
simétrica no plano. (c¢) Deformagao angular simétrica fora do plano. (d) Deformagao
angular assimétrica fora do plano. (@ e © indicam movimento perpendicular ao

plano da péagina).

No caso de filmes de a-C:H, o modo de deformagao axial ou de estiramento (no
inglés: stretching ) de ligagoes C-H [1],[39] e [40], aparece na regiao compreendida
entre 2800-3300 cm ™! e o modo de deformagao angular ou de oscilagao (no inglés:
bending) de ligagoes C-C e C-H [1], [39] aparece na regiao compreendida entre 1300-

1500 em ™1, assim como mostra a figura 2.21.

Os modos vibracionais de estiramento das ligagdes C-H podem ser divididos

1 2
, 0s modos sp

em trés regices: os modos spt = C-H centram-se em 3300 cm™
= C'H,, encontram-se entre 2975 — 3085 cm ™!, e os modos sp? —C — H,, situam-se
entre 2850 e 2955 cm ™! [1],[39],[40]. Estas bandas podem-se alargar e seus centros
deslocar-se, dependendo da estrutura do material estudado. A figura 2.21 mostra o
espectro de absorcao no infravermelho de filmes de a-C:H para diversas tensoes de

autopolariza¢do medidos por Ristein e colaboradores [39].

A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorcao depende das frequéncias
das deformagoes axiais e angulares [38]. Estas por sua vez, dependem das massas re-
lativas dos atomos, das constantes de forca das ligacoes e da geometria das moléculas
[38]. Pode se estimar por exemplo, a frequéncia aproximada das deformagdes axiais
pela aplicagao da lei de Hooke [38]. Neste caso os dois dtomos e a ligacao entre eles
sao tratados como um oscilador harmoénico composto por duas massas ligadas por

uma mola.

As intensidades das bandas sao expressas como transmitancia (7") ou absorbancia
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Figura 2.21: Espectro de absor¢ao no infravermelho de filmes de a-C:H para diversas

tensoes de autopolarizagao [39]

(A). A transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida por uma amostra
e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é a razao entre a energia radiante
absorvida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o
logaritimo, na base 10, do reciproco da transmitancia, ou seja, A = log;,(1/7). O
coeficiente de absor¢cao o de um meio, pode ser obtido através da lei de Lambert-
Beer a(v) = In(Iy(v)/Ir(v))/d [32]. Onde Iy(v) é a intensidade do feixe incidente,
Ir(v) é a intensidade do feixe transmitido, d é a espessura do filme e v é a frequéncia

da radiacao incidente.
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A figura 2.22 mostra uma série de espectros de transmissao no infravermelho
originais medidos por Jacob e colaboradores [32]. Os filmes foram depositados a
partir do n-butano (n- CyHyp). Os trés espectros mostrados foram depositados por
plasma com as tensoes de autopolarizacao Vg iguais a flutuante, -30V e -200V.
As camadas possuem aproximadamente 300 nm de espessura. Todos os espectros
foram normalizados relativos a transmissao do substrato de silicio puro (do mesmo
wafer) com o objetivo de se retirar a contribuigdo de fundo introduzida por ele.
Todos os espectros foram normalizados pelas espessuras dos filmes para possibilitar

a comparacao direta entre eles.
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Figura 2.22: Medidas originais da transmissao do infravermelho em substratos de
silicio revestidos por filmes de a-C:H depositados por plasma. Os filmes foram
depositados a partir do n-butano (n- CyHjg). Os trés espectros mostrados foram
depositados por plasma com as tensoes de autopolarizacao Vj, iguais a flutuante,
-30V e -200V. As camadas possuem aproximadamente 300 nm de espessura. Todos
os espectros foram normalizados relativos a transmissao do substrato de silicio puro

(do mesmo wafer) [32].

Utilizando as gaussianas obtidas da deconvolucao das bandas C'H,, é possivel
obter informagao sobre a intensidade, a posi¢ao e a largura (FWHM) de cada uma

das bandas de absor¢ao presentes nos espectros de infravermelho [39], [40] e [41].
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Esses parametros caracterizam os espectros de infravermelho e apresentam diferencas
segundo o tipo de filme. Na figura 2.23 é mostrado o resultado da deconvolugao do
espectro de infravermelho usando gaussianas para um filme de a-C:H depositado por
plasma de metano a Vg = -500V encontradas por Gil Capote e colaboradores [41],

assim como se identificam as bandas analisadas.
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Figura 2.23: Resultados da deconvolucao do espectro de infravermelho usando gaus-
sianas para atmosfera de CHy puro e V, = -500V [41]. Os Modos vibracionais de

estiramento (stretching) das ligagoes C'H,, sao identificados.

Ao contrario da posicao das bandas que é praticamente constante, a largura de
todas as bandas de estiramento aumenta quando se passa de um filme polimérico
para filmes com caracteristica DLC [41]. A largura das bandas claramente reflete
as diferencas estruturais entre os dois tipos de amostras. Este alargamento é uma

indicagao do aumento da desordem [39].

Na tabela 2.24 sdo apresentados os modos vibracionais de estiramento (stret-
ching) e de oscilacao (bending) em funcao da hibridizacao do carbono, segundo os

dados reportados pelos diferentes autores [1],[39] e [40].

Esta técnica nao é confiavel para obter informagao sobre a quantidade de atomos
de carbono com hibridizacao sp?, ja que s6 é sensivel ao carbono ligado ao H. Da
mesma forma nao pode ser usada para avaliar a quantidade de hidrogénio, pelo fato

desta técnica ser sensivel apenas ao hidrogénio ligado.
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Wavenumber (cm™") Configuration Olefinic or Symmetric or
aromatic antisymmetric

3300 sp’
3085 sp* CH, Olefinic A
3035 sp> CH Aromatic
2990-3000 sp* CH Olefinic S
2975 sp> CH, Olefinic S
2955 sp° CH;, A
2920 sp° CH, A
2920 sp‘: CH
2885 sp° CH,4 S
2855 sp° CH, S
1480 sp° CH; A
1450 sp° CH, A
1430 sp* CH Aromatic
1415 sp> CH, Olefinic
1398 sp’ (CH3); S
1375 sp° CH; S
c-C

2180 sp!

1640 sp” Olefinic

1580 sp> Aromatic

1515 sp>/sp’

1300-1270 sp*/sp°

1245 sp/sp°

Figura 2.24: Modos vibracionais de estiramento (stretching) e de oscilacao (”ben-
ding”) em funcdo da hibridizagao do carbono, segundo os dados reportados pelos
diferentes autores [1],[39],[40]. Atomos de carbono em cadeias moleculares séo deno-
tados por alifaticos. Se existirem uma ou mais ligacoes duplas na cadeia, a molécula,
e neste caso a vibragao também, é denotada por olefinica. Moléculas com a estrutura

em forma de anel sao denotadas por aromaéticas.

2.5 Propiedades dos filmes de a-C:H em funcao

da tensao de autopolarizacao

A maioria das propriedades dos filmes de a-C:H dependem da energia de incidéncia
dos fons [42]. A energia de incidéncia dos fons esta relacionada a tensao de autopo-

larizacao Vg. Para as deposigcoes via PECVD usual, por exemplo, ela é aproxima-



33

damente 0,4 vezes Vg [27]. Assim, a maioria das propriedades dos filmes de a-C:H
dependem de V. A figura 2.25 mostra a variacio da fracao sp?, contetdo de hi-
drogénio, densidade de massa, e gap 6ptico com a tensao de autopolarizacao Vg para
filmes de a-C:H depositados via rf-PECVD por plasmas de diferentes fontes precur-
soras: metano, acetileno e benzeno [1], [9] e [17]. Onde a quantidade de hidrogénio
foi medida através de detecgao via andlise de recuo eldstico (no inglés: ”Elastic Re-
coil Detection Analisiss ERDA), a densidade foi medida através de espectroscopia
de retroespalhamento de Rutherford (no inglés: ”Rutherford Backscattering Spec-
troscopy- RBS) e a quantidade de C sp® e o gap éptico foram medidos através de

espectroscopia de infravermelho.

A partir da figura 2.25, pode ser observado que os tipos de ligacao e as propri-
edades dos filmes de a-C:H possuem trés regimes definidos pela energia ionica ou
tensao de autopolarizagao [1]. E conveniente lembrar que os valores de Vg para
esses trés regimes, dependem do gas precursor e da pressao. Para baixos valores
da tensao de autopolarizacao Vg, os filmes de a-C:H possuem grande quantidade de
hidrogénio, uma grande quantidade de ligacoes sp? e baixa densidade. Neste regime
os filmes sao chamados de filmes de a-C:H poliméricos. O gap 6ptico possui valores
acima de 1,8 eV, podendo chegar até 3,5 ou 4 eV [1]. Para valores intermediarios da
tensao de autopolarizacao, a quantidade de hidrogénio e a quantidade de ligacoes
sp3 diminuem. Em contrapartida a quantidade de ligacoes sp? C-C teraédricas au-
mentam (vide figura 2.26) e a densidade dos filmes chega a um valor maximo. Neste
regime os filmes sao chamados de filmes de a-C:H tipo diamante. O gap ético para
este regime intermediario possui valores na faixa 1,2-1,7 eV. Para valores grandes
da tensao de autopolarizagao, o conteudo de hidrogénio diminui muito, e as ligacoes
tipo sp? C-C trigonais aumentam considerdvelmente (vide figura 2.26). O gap éptico
cai para valores abaixo de 1 eV. Neste regime os filmes sao chamados de filmes de

a-C:H tipo grafite.

Tamor e colaboradores [9] estudaram a variacdo das fragoes volumétricas dos
C sp?® poliméricos e tipo diamante, e de C sp? grafiticos em funcao de Vg para
filmes de a-C:H depositados via rf-PECVD. As medidas foram realizadas através de
ressonancia magnética nuclear, NMR (do inglés: ”Nuclear Magnetic Resonance”).

A figura 2.26 mostra os resultados obtidos por Tamor e colaboradores [9].
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Figura 2.25: Variacao da fracao sp®, contetido de hidrogénio, densidade e gap Stico
(Tauc) com a tensao de autopolarizacao Vg utilizada na deposicao, para filmes de
a-C:H depositados via PECVD a temperatura ambiente [9] e [17].

Como pode ser observado nesta figura, a fracao volumétrica de C sp? polimérica
possui um comportamento decrescente com o aumento da tensao de autopolarizagao
Vp. Este comportamento esta de acordo com desidrogenacao e a queda da fracao

de C sp® mostrada na figura 2.25. A curva da fracao de C sp® tetragonal ou tipo
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Figura 2.26: Resultados de Tamor e colaboradores [9] obtidos no estudo das ligagoes
C:H em fungao de Vg [9].

diamante em funcao de Vg possui um comportamento crescente para valores de Vg
baixos. Atinge um valor maximo para Vg = —300V e em seguida, tende a satu-
rar para valores de Vg entre -300V e -500V. Apés Vp = —500V a curva da fracao
tipo diamante em funcao de Vg possui um comportamento decrescente. Este com-
portamento da fracao tipo diamante é semelhante ao comportamento da curva da
densidade em fungao de Vg mostrada na figura 2.25, o que mostra a forte relagao en-
tre a fracao tipo diamante e a densidade dos filmes de a-C:H. As fragoes volumétricas
de C sp? possuem um comportamento sempre crescente. Este aumento da fracao
de C sp? estd de acordo com o aumento da razao Ip/I; medida via espectroscopia
Raman (vide segao 2.4.1) e com a diminuigao do gap 6tico com Vj (vide figura 2.25),

e significa que os aglomerados de C sp? estdo aumentando de niimero ou tamanho.

Turban e colaboradores [43], também estudaram a relagao entre as propriedades
dos filmes de a-C:H e Vg para filmes depositados via ECR-rf PECVD de plasmas de
metano (ECR do inglés: ”Electron Cyclotron Resonance”, e que consiste em uma
fonte de microondas acoplada a um sistema de rf-PECVD). Enquanto a fonte de

microondas sustenta o plasma, a fonte de r.f. acoplada ao catodo, permite a variagao
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da poténcia, e sendo assim de Vg. A figura 2.27, obtida por Turban e colaboradores
[43], mostra a variagdo do indice de refragao, do coeficiente de extingao (k) e da
densidade e da taxa de deposigao (I') em fungao da tensao de autopolarizacao. As

constantes 6pticas foram medidas através de elipsometria.
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Figura 2.27: Variagao entre o indice de refragao, coeficiente de extingao (k), densi-

dade, e taxa de deposicao (I') em funcdo da tensdo de autopolarizagao [43].

Como pode ser observado nesta figura, a curva do indice de refragao em funcao
de Vg possui um comportamento crescente para baixos valores de V. Atinge um
valor méaximo em aproximadamente Vg = —400V, e tende a um comportamento
de saturacao para valores maiores da tensao de autopolarizacao. Outros autores
na literatura também estudaram o comportamento do indice de refracao em funcao
de Vp para os filmes de a-C:H [12], [39], [48], [49] e [50]. Em todos os casos os

filmes demonstraram um comportamento similar. A figura 2.27 mostra também,
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que o coeficiente de extingao sempre aumenta com Vp. Este comportamento de
k em funcio de Vjz estd de acordo com o aumento da fracao de C sp? grafitico
com o aumento de Vp mostrado na figura 2.26. Também esta de acordo com o
aumento da razao Ip/Is medida via espectroscopia Raman (vide se¢do 2.4.1) e com
a diminui¢ao do gap 6ptico com Vg (vide figura 2.25), e significa que os aglomerados
de C sp? estao aumentando de nimero ou tamanho. Von Keudell e colaboradores [12]
também encontraram o comportamento sempre crescente do coeficiente de extingao
em relagao a V. Em relacao ao comportamento da densidade em funcao de Vg, a
figura 2.27 mostra um comportamento similar ao do indice de refragao, mostrando
um aumento para baixos valores de Vz e uma tendéncia a saturacao para valores
intermediarios de Vgz. A figura 2.27 mostra um comportamento sempre crescente
da taxa de deposicao em relacao a Vg. Este comportamento da taxa de deposi¢cao

também foi encontrado por Catherine e Pastol [15].

Von Keudell e colaboradores [12] estudaram as propriedades épticas de filmes
de a-C:H depositados via ECR-rf PECVD para plasmas de sete hidrocarbonetos
precursores e trés tensoes de autopolarizacao diferentes. As constantes opticas foram
medidas através de elipsometria e a densidade por andlise de feixe de fons. A figura
2.28 mostra a variacao entre o indice de refracao e a fracao de hidrogénio para os
filmes de a-C:H depositados por Von Keudell e colaboradores [12]. Como pode ser
observado nesta figura, o indice de refracao diminui conforme a fracao de hidrogénio

aumenta.

A figura 2.29 mostra a variacao entre a densidade e a fracao de hidrogénio para os
mesmos filmes de a-C:H depositados por Von Keudell e colaboradores [12] mostrados
na figura 2.28. Como pode ser observado na figura 2.29, a densidade dos filmes de

a-C:H diminui conforme a fragdo de hidrogénio nos filmes aumenta.

Von Keudell e colaboradores [12] também estudaram a relacao entre o indice
de refracao e a densidade, assim como mostra a figura 2.30. Nesta figura, pode ser
observado o comportamento linear entre o indice de refracao e a densidade dos filmes
de a-C:H. O comportamento linear entre o indice de refragao e a densidade também

foi mostrado por Casiraghi e colaboradores [11].

Na literatura, existe um amplo espectro de trabalhos que apresentam diversos

tipos de caracterizagdo de filmes finos de a-C:H depositados por plasma [1], [2],
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Figura 2.28: Gréfico do indice de refracao em fungao da fragao de hidrogénio para
filmes de a-C:H [12]. Os circulos pretos correspondem a Vg = 0, os quadrados pretos
correspondem a Vg = —30V e os triangulos pretos correspondem a Vg = —200V. O
circulo branco corresponde a uma deposigao por plasma da mistura CoHy-H (Vg =
0).

9], [15]-[17], [31], [42]-[47] e [53], entre outros. Apesar da forte correlacdo com
a estrutura, a determinacao das propriedades opticas dos filmes de a-C:H tem sido

relativamente pouco utilizada na caracterizacao estrutural dos filmes da classe DLC.
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Figura 2.29: Grafico da densidade em funcao da fragao de hidrogénio para filmes de

a-C:H [12]. A linha cinza ¢é somente para guiar os olhos.
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Figura 2.30: Grafico do indice de refragao em funcao da densidade para os filmes de
a-C:H [1] e [12].



Capitulo 3
Procedimentos experimentais

Neste capitulo serao descritos os procedimentos experimentais realizados na de-
posicao e na erosao de filmes finos de a-C:H. A técnica empregada em nossa pesquisa
foi a Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor Assistida por plasma (PECVD - ”Plasma
Enhances Chemical Vapor Deposition”), assim como descrito no capitulo 2. Também
serao descritos os parametros utilizados nas deposicoes e erosoes, além dos procedi-

mentos relativos a caracterizacao in-situ das propriedades éticas destes filmes.

3.1 Sistema de deposicao (erosao)

Os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) estudados neste trabalho foram
obtidos pela decomposicao de hidrocarbonetos em plasmas de radio frequéncia na
camara de rf-PECVD do laboratério de filmes finos do instituto de fisica da Univer-
sidade Federal Fluminense-UFF. A figura 3.1 mostra esquematicamente o sistema
experimental utilizado nos experimentos de deposi¢ao e/ou erosao de filmes de a-C:H
via PECVD.

A camara de deposicao por PECVD ¢é formada por dois eletrodos de diferentes
areas. O de menor drea é acoplado capacitivamente a fonte de radio frequéncia por
intermédio de um circuito casador de impedancias. Quando é estabelecida a descarga
de plasma de hidrocarboneto entre o resto da camara, que estda aterrado, e este
eletrodo, desenvolve-se neste um potencial elétrico cuja média temporal é negativa.

Por isto denomina-se este eletrodo de catodo. Os substratos para deposicao sao

40
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Figura 3.1: Sistema de deposi¢ao (ou erosao ) por plasmas a radio frequéncia

colocados no catodo para ocorrer o bombardeamento do filme em crescimento por
ions rapidos. A figura 3.1 mostra o fundo da camara, que é aterrado, com o catodo
montado em seu centro. O catodo possui sua prépria guarda aterrada, para permitir

descarga de plasma somente em sua face superior.

A figura 3.2 mostra uma fotografia do sitema experimental por inteiro, ja com
o "bell jar”(a tampa em forma de sino) em cima da base da camara. A camara
de véacuo utilizada foi construida em acgo inoxidavel, é de forma cilindrica e tem
um volume de aproximadamente 20 litros. Na parte de cima possui uma janela
de silica fundida, com a finalidade de permitir a passagem de um feixe de laser
para o interior da camara. Na parte inferior da camara de deposicao, os substratos
sao colocados sobre um catodo de aluminio de aproximadamente 3 polegadas de
diametro, instalado na base da camara de vacuo. O catodo é isolado eletricamente
da camara de deposigao, e é conectado a uma fonte de radio freqiiéncia (rf) da marca
Dressler, com freqiiéncia igual a 13.56MHz, e poténcia de até 600 W , equipada com
um circuito casador de impendancias, o qual impoe acoplamento capacitivo a rf. O
casador de impedancia usado tem a funcao de evitar a reflexao da poténcia pelo

plasma. A evacuacao do sistema foi efetuada através de uma bomba mecéanica
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Figura 3.2: Fotografia do sistema experimental utilizado nas deposigoes e erosoes

por plasmas de radio frequéncia.

Edwards. O fluxo dos gases é controlado por controladores de fluxo de massa MKS
tipo 1272 acionado por uma unidade de controle MKS 247, devidamente calibrados

para cada gas. A pressao foi medida por um manometro capacitivo Baratron MKS
622.

A figura 3.3 mostra um esquema do catodo utilizado no sistema de deposi¢ao por
PECVD usual. Na montagem utilizada para deposicao por PECVD usual o catodo
(1) é envolvido por uma guarda aterrada (2) que é presa a camara de vacuo (3).
Entre a guarda aterrada e o catodo é colocado um espagador isolante de acrilico (4)
para que nao haja contato elétrico. O catodo é ligado a radio freqiiéncia por um
conector para cabo coaxial (5) e a sua refrigeracao é feita através da passagem de
um fluxo de dgua em seu interior (6). A figura 3.4 mostra a foto da montagem do

catodo utilizado para o sistema de deposicao por PECVD usual.

A figura 3.5 mostra o diagrama esquematico do eletrodo utilizado nas deposi¢oes
por PECVD via plasmas de catodo oco. Na montagem do eletrodo de catodo oco
utilizado, uma placa de ago inoxidavel (7) é acoplada paralelamente a superficie do
catodo inferior. Os dois estao em contato elétrico, sobre o mesmo potencial. A

superficie superior da placa é acoplada paralelamente a guarda aterrada (8). Ambas
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Figura 3.3: Diagrama esquemético do eletrodo utilizado nas deposigoes (erosoes) via
PECVD usual.
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Figura 3.4: Foto do eletrodo utilizado nas deposigoes (erosoes) via PECVD usual.

sao acopladas utilizando-se dois fusos (9) que fazem a conexao elétrica. Ambas as
placas do catodo possuem 76 mm de diametro e foram dispostas a 25 mm de distancia
uma da outra e a face inferior suporta os substratos para deposicao. As fotos da
montagem do eletrodo utilizado para os experimentos de deposicao por plasmas de
catodo oco podem ser observadas na figura 3.6, onde pode se ver o segundo catodo

antes e depois da montagem da guarda aterrada.
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Figura 3.5: Diagrama esquematico do eletrodo utilizado nas deposi¢oes por PECVD

via plasmas de catodo oco.
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Figura 3.6: Foto do eletrodo utilizado nas deposicoes por PECVD via plasmas de

catodo oco.

3.2 Procedimentos experimentais para as deposicoes
e erosoes
Nesta secao, serao abordados os procedimentos experimentais realizados nas de-

posicoes e erosoes realizadas em nosso trabalho. Os substratos utilizados nas de-

posigoes (erosoes), antes de serem colocados sobre o eletrodo, foram limpos em banho
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de ultra-som durante 30 min em acetona, e durante 5 min em tolueno, para facilitar
a secagem. A secagem foi feita com jato de nitrogénio de alta pureza (99,995%).
Apos a limpeza, o substrato é colocado na camara de deposicao sobre o eletrodo.
Utilizando-se a bomba de vacuo mecanica é feito vacuo no interior da camara até
atingir a pressao de 3 mTorr (pressdo de base). Apds ser atingida esta pressao,
insere-se o gas precursor através de um controlador de vazao acionado pela unidade
de controle e ajusta-se a vazao. Utiliza-se a vazao adequada para que a pressao se

estabilize em 50 mtorr, e esta é medida pelo manometro.

Em seguida, eram realizados os procedimentos experimentais relacionados a re-
flectometria ética. A figura 3.7 mostra o aparato experimental necessario para a
realizacao da caracterizacao Otica via reflectometria a laser. Através de um laser
de hélio-neénio e de um fotodiodo, mediu-se a intensidade luminosa refletida (re-
flectancia versus tempo) no filme em deposigao (erosao) dentro da camara de vacuo.
Na secao 3.3.1, os procedimentos experimentais relacionados a reflectometria ética,

serao explicados com maiores detalhes.

Acionava-se a fonte de radio frequéncia e regulava-se a poténcia fornecida e a
refletida para que fosse atingida a tensao de autopolarizacao desejada. O tempo de
realizacao de cada experimento foi estimado, através de experimentos previamente

realizados, de modo a se produzir filmes com aproximadamente 600 nm de espessura.

Para as deposigoes via PECVD usual, as tensoes de autopolarizacao variaram de
-100V a -1000V. Estes experimentos foram realizados a pressao fixa em 50 mTorr.
Para as deposigoes por plasmas da mistura C'H4-H» as fragoes de hidrogénio foram
variadas de 0% a 100%, em intervalos de 25%. Uma pressao de aproximadamente 50
mTorr, e uma tensao de autopolarizacao de -500V foram mantidas fixas. Apds os
ajustes das curvas de reflectancia versus tempo ao modelo ambiente-filme-substrato,
as constantes Gpticas e a taxa de deposicao eram obtidas (vide préxima secao).
Para o caso das deposicoes por PECVD via plasmas de catodo oco, as tensoes de
autopolarizacao utilizadas variaram de -100 V a -450 V. Estes experimentos foram

realizados a plasmas de metano puro, a pressao fixa de 50 mTorr.

Para os filmes depositados via PECVD usual, as erosoes foram realizadas por
plasmas da mistura hidrogénio e nitrogénio. Em uma primeira etapa, foram reali-

zados experimentos onde as fragoes de hidrogénio da mistura No-Hy eram variadas.
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As fragoes de hidrogénio foram variadas de 0% a 100% de Hs, em intervalos de 25%. A
pressao foi mantida fixa em 50 mTorr. Apds os ajustes das curvas de reflectancia ver-
sus tempo ao modelo ambiente-filme-substrato, foi encontrada uma taxa de erosao
maior para a proporcao 25% de Hy e 75% de Ny. A partir dai, todos os filmes depo-
sitados via PECVD usual foram erodidos por plasmas da mistura 25% de Hy e 75%
de Ns.

Para os filmes depositados via PECVD por plasmas de catodo oco, as erosoes
foram realizadas por plasmas de nitrogénio puro a uma tensao de autopolarizacao
fixa em -300V. A pressao foi mantida fixa em 50 mTorr. As eroses possuem um
importante papel para a caracterizacao optica dos filmes depositados por plasmas
de catodo oco. Esta importancia vem do fato de nao ser possivel realizar uma
caracterizagao in-situ via reflectometria a laser em filmes depositados em um eletrodo
de catodo oco. Isto se deve ao fato da placa superior do eletrodo de catodo oco servir
de obstrucao a passagem do feixe de laser, impedindo entao, que o feixe de laser

alcance o substrato.

3.3 Determinacao in-situ das constantes Opticas

dos filmes de a-C:H por reflectometria a laser

3.3.1 Descricao experimental do método da reflectometria

optica

A figura 3.7 mostra o esquema experimental utilizado na realizacao da medida das
curvas de reflectancia versus tempo durante o crescimento (ou erosao) de filmes de
a-C:H. O esquema experimental utilizado para se medir as curvas de reflectancia,

ilustrado pela figura 3.7, é composto pelos seguintes componentes:

- Um laser de hélio-nednio de 633 nm de comprimento de onda, e de 20 mW de

potencia;

- Tres espelhos responsaveis pelo alinhamento do feixe. Os espelhos utilizados

possuem liberdade de movimento em dois eixos e possuiam travas de posicionamento;
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Figura 3.7: Esquema experimental utilizado na medida das curvas de reflectancia.

- Uma janela de silica fundida na parte superior da camara de vacuo para permitir

que o feixe de laser atinja o substrato durante a deposi¢ao (erosao);

- Um fotodiodo de silicio preso a um suporte fixo na parte superior da camara

de vacuo;
- Um amplificador de sinal conectada ao fotodiodo;
- Uma placa de aquisicao de dados conectada ao amplificador de sinal,
- Um computador conectado a placa de aquisicao de dados.

O esquema experimental da figura 3.7, funciona da seguinte forma. O feixe do
laser é direcionado através dos espelhos, ultrapassa a janela situada na parte superior
da camara de vécuo, e atinge a superficie do filme. O angulo de incidéncia (= 3°)
do feixe de laser foi mantido aproximadamente normal a superficie. Em seguida,
o feixe refletido pela superficie do filme, é direcionado ao fotodiodo. A curva de
reflectancia é obtida através da medida da fotocorrente, e gravada em um arquivo

na memoria do computador.
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3.3.2 Determinagao das constantes 6pticas de filmes finos

de a-C:H através do modelo ambiente-filme-substrato

As variacoes de intensidade observadas na curva de reflectancia em funcao da espes-
sura dos filmes é resultado da interferéncia dos feixes de luz refletidos na interface
ambiente-filme-substrato. A figura 3.8 ilustra o sistema ambiente-filme-substrato

que servirda de modelo para nossos ajustes [35].

ambiente
77

k0

filme
i
K

substrato
n,
k,

Figura 3.8: Diagrama ilustrativo dos feixes refletidos e transmitidos entre os meios

utilizados no modelo ambiente-filme-substrato [35]

A figura 3.9 ilustra os feixes refletidos e transmitidos entre os meios utilizados
no modelo [34]. Nesta figura considera-se um feixe de luz de amplitude unitéria e

comprimento de onda A incida em um filme plano e homogéneo.

Na figura 3.9, r] e t] sdo os coeficientes de reflex@o e transmissao correspondentes
a propagacao do meio com indice de refracao n, para o meio com indice de refracao
ng. E r} éigual a —r;. As amplitudes dos sucessivos raios refletidos no meio com

indice de refragao ng sao ry, tit), —t1t)rir3, t1tirirs, ... e as amplitudes transmitidas

tity, —titoriry, titorirs ... . Assim, a amplitude refletida pode ser expressa por [34]
o2 o2 4

r =1+ titiree” S — tytyrirye” 0 L (3.1)

A soma desta série geométrica onde a; = t,t,re7%91 e a razdo é ¢ = —ryrpe 201

é expressa por
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Figura 3.9: Diagrama esquemaético dos feixes refletidos e transmitidos entre os meios

utilizados no modelo [34].

tltll T2€_2i61

1+ ryrye—2i01

r=ry+ (3.2)

A equagao 3.2 representa a razao da amplitude do campo elétrico refletido pela
amplitude do campo elétrico incidente do sistema ambiente-filme-substrato [34] e
[35], e é chamada de coeficiente de Fresnel de reflexdo. Da conservacao de energia
ri+t; = 1 e sendo t| = —t;, teremos tt), = 1 — r?. Substituindo tltimo termo na

equagao 3.2, o coeficiente de Fresnel de reflexao pode ser expresso como

T 4 roe” 20
1+ ryroe—#91
A partir dos coeficientes de Fresnel de reflexdo, a reflectancia para o sistema

ambiente-filme-substrato pode ser expressa por [34] e [35]
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(3.4)

1) + | o] 2el=TmO0] 4 2y pe(=2 TG0 cos [2Re () + 0o — 61
° + |r1\2 + |r2\2e[—fm(51)} + 2r179e(=2 Im@1) cos [2Re (B) + 0y + 4]

onde I, e Iy sao as intensidades do campo elétrico refletido e incidente em uma
interface. Onde r; e ro sao os coeficientes de Fresnel de reflexao referentes as interfa-
ces ambiente-filme e filme-substrato respectivamente e sao relacionados as constantes

6pticas do filme (n; e kq) e do substrato (ny e k) através das expressoes

. (n1 — n2)2 + (1{31 — ]{32)2
(n1 + n2)2 + (]{71 — ]{72)2

(1 —ny)*+ k2

r2=r -1t =R = 3.6

L T T )P k2 (3.6)
As fases 01, 9o e B da equacao 3.4 sdo expressas por
2 (ngk’l — 711/{52)

09 = arct 3.7

: ”Cg<n§_ng+k§_kg (3.7)

0, = arctg (27]{;1) (3.8)

n?+ k-1

2w 2T
5:7n1d127n1G7’ (3.9)

onde d; é a espessura do filme, 7 é (aproximadamente) a distancia temporal entre
um minimo e um maximo da curva de reflectancia medida, e a taxa de crescimento

do filme G é expressa como

(3.10)
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onde t é o tempo total do experimento de deposicao. Andlogamente, a taxa de

erosao pode ser expressa como

(3.11)

3.3.3 Meétodo da interface virtual

O modelo da interface virtual consiste em considerar que qualquer filme multica-
madas é fisicamente o mesmo do que um filme com uma camada efetiva em um

substrato efetivo [51]. A figura 3.10, ilustra o método da interface virtual.

G = taxa de
crescimento

N
" .
Substrato Virtual Filme
n_k n,k

Vs, Vs,

Figura 3.10: Diagrama ilustrativo do método da interface virtual.

Assumindo que o feixe incida no filme com uma incidéncia quase normal, e que

cada camada analisada de um filme em crescimento é homogénea.

O comportamento de um feixe de luz incidindo sobre um filme de n-camadas,
pode ser descrito como uma série de matrizes 2 x 2 conectando as amplitudes dos
campos elétricos da superficie externa ao filme com as amplitudes do campo elétrico

do substrato (semi-infinito) [51]
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Ly Ly
= [1LlI2L2> ) [nLnIsubstT’ato
v super ficie substrato
E
= NLLLLy, - I,Ly| ! (3.12)
i1 substrato
onde
1 N;_1+N; N,_1—N;
I = ! ' (3.13)
2 Ni—l Ni—l — Nz Ni—l + Nz

é a matriz de interface, que conecta a interface i a (i-1), e

L <exp (i2rN;\) 0 ) (3.14)
0 exp (127 N;/\)

¢é a matriz de camadas, que descreve a propagacao de fase do campo elétrico com

a i-ézima camada, onde o indice zero se refere ao vacuo.

Na equacao 3.12, os simbolos f e t correspondem respectivamente ao espectro de
luz para frente e para traz. A expressao no meio da equacao 3.12 usa o valor zero
para a amplitude do campo elétrico que se propaga para tras por se assumir que
nenhuma luz venha de dentro do substrato. A expressao mais a direita da equacao
3.12 é a multiplicacao da n-ézima camada da matriz de interface do substrato, I,
com a amplitude do campo elétrico do substrato. Os termos com apdstrofos sao
as amplitudes do campo elétrico justamente dentro da n-ézima camada na interface

com o substrato.

O conceito de substrato virtual emerge da equacao 3.12, observando que todas
as multiplicagoes de matrizes de I, até a amplitude do campo elétrico do substrato,
podem ser realizadas considerando uma nova equagao que parece idéntica a expressao

mais a direita da equacao 3.12 para um filme mono-camada:

"
f
"
(2

Ey

i c .
super ficie substrato
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As amplitudes de campo elétrico com apdstrofes duplos, que formalmente sao os
resultados de (possivelmente muitas) multiplica¢oes de matrizes, podem ser consi-
deradas como sendo o resultado de uma tnica interface com um substrato virtual.
Cada nova camada em um filme multicamadas crescendo, pode ser pensado como
um filme de uma tnica camada crescendo em um substrato virtual. Com esta idéia
de substrato efetivo, ou virtual, na hora de se realizar os ajustes das curvas tedricas
as curvas experimentais, pode se delimitar uma regiao para se realizar o ajuste,
eliminando a parte inicial da deposicao, e, sendo assim, eliminando a regiao de

transiente.

3.3.4 Ajuste do modelo aos resultados experimentais

A partir das curvas de reflectancia em funcao do tempo obtidas através do modelo
ambiente-filme-substrato, realiza-se o ajuste as curvas de reflectancia obtidas expe-
rimentalmente através do método dos minimos quadrados. A figura 3.11 mostra
como exemplo, o ajuste realizado através do método dos minimos quadrados da
curva de reflectancia obtida através do modelo ambiente-filme-substrato a curva de
reflectancia obtida na deposi¢cao de um filme de a-C:H por plasma de metano, a uma

pressao de 50 mTorr e a uma tensao de autopolarizacao Vi igual a —200V.

Observando a figura 3.11, pode ser constatado que a parte inicial das curvas de
reflectancia tedrica e experimental nao casam, devido ao transiente que acontece
inicialmente nos experimentos. Por isso, foi utilizado o modelo da interface virtual.
Neste modelo, considera-se que a parte inicial das curvas de reflectancia fazem parte
do substrato, o substrato virtual. Sendo assim, o ajuste foi realizado apenas no
intervalo mais estdvel; entre as linhas verticais (a parte mais interna desta curva,

indicada pelas linha verticais).

Como pode ser observado na equacao 3.4, a reflectancia é uma fungao que de-
pende dos parametros nq, ki, no, ko € 7, onde n; e ky sao respectivamente, o indice de
refracao e o coeficiente de extingao do filme, ny e kg sao respectivamente, o indice de
refracao e o coeficiente de extincao do substrato, e 7, é aproximadamente a distancia
entre um maximo e um minimo da curva de reflectancia, e esta relacionado as taxas
de deposicao e erosao assim como mostram as equacoes 3.10 e 3.11. Apds a rea-

lizacao do ajuste; por minimos quadrados, chega-se aos valores para os parametros



o4

V, = -200V o Experimental | ]|
p =50 mTorr CH, Modelo E

Deposigao

Reflectancia (a.u)

T T T
4000 5000

T T T
0 1000 2000 3000

Tempo de deposicao (s)

Figura 3.11: Ajuste através do método dos minimos quadrados da curva de re-
flectancia obtida através do modelo ambiente-filme-substrato a curva de reflectancia
obtida na deposi¢ao de um filme de a-C:H por plasma de metano, a uma pressao
de 50 mTorr e a Vg = —200V. Onde a curva de relectancia formada por circulos
vazios, representa a curva experimental e a curva de linha continua representa a

reflectancia do modelo ambiente-filme-substrato.

ni, ki1,n9, ko € 7 que minimizam a diferenca entre a curva de reflectancia tedrica e
a experimental. Encontrando-se assim, as constantes épticas (n e k) e as taxas de
deposicao e erosao dos filmes finos de a-C:H de nossos experimentos. Observa-se um
excelente acordo, inclusive para uma regiao posterior as linhas verticais, que nao

pertence aos dados utilizados no ajuste.



Capitulo 4

Caracterizacao 6ptica in-situ de
filmes de a-C:H depositados ou

erodidos por plasmas

4.1 Filmes depositados por PECVD em atmosfe-

ras de metano

Os experimentos mencionados nesse trabalho, foram realizados com os substratos
montados sobre o catodo (eletrodo alimentado por rf) de um sistema para deposigao

por PECVD, e analisado por reflectometria a laser, como descrito na secao 3.3.

As constantes épticas dos filmes foram obtidas através dos ajustes por minimos
quadrados das curvas da reflectancia versus tempo ao modelo ambiente-filme-substrato,

assim como descrito na secao 3.3.2.

4.1.1 Curvas de reflectancia, otimizacao da taxa de erosao

e determinacao do erro experimental

A figura 4.1 mostra curvas tipicas de reflectancia em funcao do tempo para filmes

de a-C:H depositados por plasmas de metano, a pressao de 50 mTorr e potencial de

55
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autopolarizacao (V) varidvel (de -100V a -1000V). A figura mostra as curvas para

trés valores de autopolarizagao diferentes: -200V, -500V e -800V.
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Figura 4.1: Curvas tipicas da reflectancia versus tempo para as deposicoes por
plasma de metano puro. Os experimentos foram realizados a uma atmosfera de 50

mTorr e as respectivas tensoes de autopolarizacao Vg estao indicadas no grafico.

A parte mais interna de cada curva de reflectancia, delimitada no gréafico por
linhas verticais, corresponde ao intervalo de pontos utilizado na realizagao do ajuste

por minimos quadrados.

Em uma primeira etapa, foram realizados experimentos de erosao, nas quais a
fracdo de hidrogeénio foi variada de 0% a 100% da mistura Ny — H,. As amostras
utilizadas nesses experimentos de erosao foram depositadas por plasmas de metano
puro, a uma atmosfera de 50 mTorr, e a uma tensao de autopolarizacao fixa de -500
V.
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A figura 4.2 mostra a reflectancia na erosao de plasmas de No-H, para as fragoes

de hidrogénio 0%, 50% e 100% utilizadas na erosao dos filmes.

©  Experimental

Modelo T T ]
H, fraction= 0% ]

Intensidade refletida (u.a.)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Reverso do tempo de erosao (s)

Figura 4.2: Curvas tipicas de reflectancia versus tempo nas erosoes por plasma da
mistura No-H, para as fragdes de hidrogénio 0%, 50% e 100%, a Vg = —500V e a

pressao de 50 mTorr.

Novamente, a parte mais interna das curvas de reflectancia corresponde ao in-

tervalo de pontos utilizado na realizagao do ajuste por minimos quadrados.

Como resultado dos ajustes das curvas de reflectancia ao modelo ambiente-filme-
substrato foi obtida a taxa de erosao (assim como n,k, e G) para cada mistura. A
figura 4.3 mostra a taxa de erosao da mistura Ny - Hy em funcao da fracao de
hidrogenio diluido a atmosfera precursora. Como pode ser observado nessa figura,

inicialmente a taxa de erosao aumenta, até a fracao de 25% de Hs; onde foi encontrado
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seu maior valor. A taxa de erosao das fracoes 50% e 75% de H, mostraram valores
aproximados ao do maximo alcangado pela fragao 25% de Hy. Em seguida, a curva
da taxa de erosao em funcao da fracao de hidrogénio demonstra um comportamento

decrescente, atingindo seu valor minimo para Hy a 100%.

1125 T T T T T T T T T

1,00 +
0,754 N .

0,50 -+ N -
L

Taxa de erosao @ngstrons / s)

0,25 i
T T T T T T

0 25 50 75 100
Fracdo deH, (%)

Figura 4.3: Taxa de erosao da mistura Ny - Hy em fungao da fracao de hidrogeénio.

Os experimentos de erosao de filmes de a-C:H depositados com varios valores de
V}, foram realizados utilizando misturas Hy a 25% - Ny a 75%, de modo a otimizar o

tempo dos experimentos.

A figura 4.4 mostra curvas tipicas da reflectancia versus tempo em erosoes por
plasmas de 25% de H, e 75% de N, das amostras depositadas por plasma de metano.
Os experimentos foram realizados a uma atmosfera de 50 mTorr e as respectivas
tensoes de autopolarizacao Vg estao indicadas no grafico. Mais uma vez a parte
interna da curva corresponde a regiao de pontos utilizados no ajuste por minimos

quadrados.

As incertezas na determinagao dos valores de n, k e 7 (e consequentemente
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Figura 4.4: Curvas tipicas da reflectancia versus tempo em erosoes por plasmas
de 25% de Hy e 75% de N, das amostras depositadas por plasma de metano. Os
experimentos foram realizados a uma atmosfera de 50 mTorr e as respectivas tensoes

de autopolarizacao Vg estao indicadas no gréfico.

da taxa de deposigdo G e da taxa de erosdo E) foram tomadas como sendo os
desvios quadraticos médios desses parametros, em quatorze amostras utilizadas em
experimentos de deposicao por plasmas de metano puro, a Vg = —500V e a pressao

de 50 mTorr. Esses valores de n,k,7 e G obtidos sao mostrados na tabela 4.1.

As incertezas relativas obtidas para cada parametro sao mostradas na tabela 4.2.
E importante ressaltar que essas incertezas, determinadas de corrida para corrida,

sao bem maiores que o desvio padrao determinado no ajuste por minimos quadrados.
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n k | 7(s)| G (Afs)
2,20 | 0,12 | 215 3,35
2,151 0,14 | 283 2,60
2191012 215 | 3,36
214 | 014 | 245 | 3,02
2,13 1 0,13 | 209 3,56
2,15 | 0,13 | 208 3,54
215 | 0,13 | 204 | 3,60
2121013 | 218 | 342
214 | 0,12 | 216 | 3,42
2,13 | 0,13 | 209 3,05
2,17 1 0,13 | 231 3,16
210 | 0,14 | 238 | 317

Tabela 4.1: Tabela de n,k e 7 medidos em 14 experimentos de deposi¢ao por plasmas
de metano puro, a Vg = —500V e a pressao de 50 mTorr; utilizados nos calculos do

desvio padrao.

incerteza | incerteza relativa (%)
n 0,033 1,3
k 0,038 5,2
T | 66,60 s 27,0
- 95,8
B - 95,8

Tabela 4.2: Tabela das incertezas relativas obtidas para os parametro n,k,7,G e E.
4.1.2 Constantes 6pticas e taxas de crescimento e erosao

Através dos ajustes das curvas da reflectancia para a deposicao e erosao, as cons-
tantes Opticas e as taxas de crescimento ou erosao dos filmes foram obtidas através
de experimentos de deposi¢ao por plasmas de metano a 50 mTorr(vide segao 3.3.2).

A figura 4.5 mostra a variagdo do indice de refracao em fungdo da tensao de auto-
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Figura 4.5: Variacao do indice de refracao em funcao da tensao de autopolarizagao
obtida através dos experimentos de deposicao por plasmas de metano a 50 mTorr.

A linha é somente para guiar os olhos.

Como pode se observar, o valor do indice de refracao aumenta inicialmente, para
valores de Vg entre 300 e 700V forma um plateau, e em seguida, para |Vg| > 700V
mostra um comportamento decrescente. Como pode ser observado no capitulo 2,
segao 2.5, a figura 2.27 obtida por Turban e colaboradores [43], possui comporta-
mento similar, com um aumento inicial de n com Vg. Para valores intermediarios
de Vg a curva de n em funcao de Vp mostrada por Turban e colaboradores mostra
uma tendéncia a saturacao. Entretanto, eles realizaram experimentos de deposi¢ao
até Vg = —600V. Os resultados mostrados na figura 4.5 se referem a experimen-
tos realizados a valores de Vz de -100 a -1000V. Ristein e colaboradores [39], Von
Keudell e colaboradores [12], Durand-Drouhin e colaboradores [48] e [49] e Theye e
colaboradores [50] também estudaram a variagdo do indice de refragao em funcao

da tensao de autopolarizacao e obtiveram resulatados similares.

A figura 4.6 mostra a variagdo do coeficiente de extingao em fungao da tensao
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de autopolarizagao.
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Figura 4.6: Variacao do coeficiente de extincao em func¢ao da tensao de autopola-
rizacao obtida através dos experimentos de deposicao por plasmas de metano a 50

mTorr. A linha é somente para guiar os olhos.

Como pode ser observado, o valor do coeficiente de extin¢ao k aumenta continu-
amente com Vp. Este comportamento é analogo ao da curva de k em funcao de Vg
obtida por Turban e colaboradores [43] e mostrada no capitulo 2, segdo 2.5 na fi-
gura 2.27. Von Keudell e colaboradores [12] também encontraram o comportamento

sempre crescente do coeficiente de extingao em relacao a V.

A figura 4.7 mostra a variacao do indice de refracao em funcao do coeficiente
de extingao. Como pode ser observado nessa figura, inicialmente, o valor de n
cresce com k, até saturar por volta do valor de 1,12; na faixa de k compreendida

aproximadamente entre 0,1 e 0,2. Em seguida, os valores de n caem bruscamente.

A figura 4.8 mostra a variacao da taxa de deposicao em fungao da tensao de

autopolarizacao. Onde pode ser observado que a taxa de deposicao cresce continu-
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Figura 4.7: Variacao do indice de refracao em funcao do coeficiente de extincao,
obtida através dos experimentos de deposi¢ao por plasmas de metano a 50 mTorr.

A linha é somente para guiar os olhos.

amente em funcao de Vg até o valor de -800V. Existe um aumento um pouco mais
lento na taxa de deposicao para a faixa de -400V a -800V. Esta faixa corresponde
aproximadamente a faixa em que o indice de refracao satura. Apds -800V a taxa de

deposicao cai abruptamente.

Foi realizada uma comparacao entre a taxa de deposicao obtida através de ex-
perimentos de deposicao e a taxa de deposicao obtida através da espessura medida
durante experimentos de erosao. Neste caso, a espessura obtida nos experimentos de
erosao é dividida pelo tempo total de deposicao G = derosao/ Taeposicao- A €spessura
derosao fOl encontrada através da taxa de erosao E e do tempo total em que o filme
foi erodido Terosio, POIS erosio = F - Terosao- A figura 4.9 mostra a variacao da taxa de
erosao como funcao da tensao de autopolarizacao obtida através dos experimentos
de erosao por plasmas da mistura Ny 75% - Hs 25% a uma pressao de 50 mTorr.

Como pode ser observado a taxa de erosao tem uma queda acentuada para baixas
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Figura 4.8: Variacao da taxa de deposicao em funcao da tensao de autopolarizagao
obtida através dos experimentos de deposi¢ao por plasmas de metano a 50 mTorr.

A linha é somente para guiar os olhos.

tensoes de autopolarizacao, satura na faixa entre -300V e -500V e tem um minimo

longo.
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Figura 4.9: Variacao da taxa de erosao em funcao da tensao de autopolarizagao
obtida através dos experimentos de erosao por plasmas da mistura Ny 75% - Ho 25%

a uma pressao de 50 mTorr. A linha é somente para guiar os olhos.

4.2 Filmes finos de a-C:H depositados por plasma

de metano em um reator de catodo oco

A caracterizagao éptica dos filmes depositados por plasmas de metano em um ele-
trodo de catodo oco foi realizada ”ex-situ”. Isso se deve ao fato da placa superior
do catodo oco obstruir a passagem do feixe de laser necessario para a realizagao da
medida da reflectancia do filme em crescimento. Por essa razao, a caracterizagao foi
realizada através da reflectometria 6tica dos experimentos de erosao por plasmas de
Ny (e a tensao de autopolarizacao fixa em Vg = —300); em um eletrodo de catodo
simples. Esses procedimentos foram discutidos em mais detalhes na se¢ao 3.2. O
esquema experimental para o sistema de deposicao por plasmas de catodo oco é

ilustrado pela figura 3.5 na secao 3.1. Todos os filmes depositados por plasma de
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catodo oco em nossos experimentos, foram depositados por atmosferas de metano

puro, a uma pressao de 50 mTorr.

4.2.1 Ajuste das curvas de erosao por plasma de N,

A figura 4.10 mostra curvas tipicas da reflectancia em fungao do tempo para filmes de
a-C:H erodidos por plasma de N, em um eletrodo de catodo simples a Vg = —300V
e a pressao de 50 mTorr, de filmes préviamente depositados por plasma de catodo

oco a tensoes de autopolarizacao varidveis.

o Experimental
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Figura 4.10: Reflectancia da erosao realizada por plasma de Ny, em um eletrodo de

catodo simples a Vg = —300V e a pressao de 50mTorr, de amostras depositadas por

plasma de catodo oco a tensoes de autopolarizagao variaveis.
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Mais uma vez a parte interna da curva corresponde a regiao de pontos utilizados

no ajuste por minimos quadrados.

4.2.2 Constantes 6pticas para filmes de a-C:H depositados

por um eletrodo de catodo oco

A figura 4.11 mostra a variacao do indice de refracao em funcao de Vg, para filmes

depositados por plasmas de catodo oco.
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Figura 4.11: Variacao do indice de refracao em funcao de Vg, para filmes depositados

por plasmas de catodo oco, em atmosferas de 50 mTorr de C'Hy.

Como pode ser observado na figura 4.11, acontece um aumento acentuado no
valor do indice de refracao para baixos valores da tensao de autopolarizagao, até
atingir um valor maximo em Vg = —200V. Essa figura também mostra que a curva
do indice de refracao em funcao de Vp para os filmes depositados por plasmas de
catodo oco possui um pico agudo. Tal comportamento assemelha-se ao resultado
apresentado por Sattel e colaboradores [52], em filmes de ta-C:H (carbono amorfo
hidrogenado altamente tetraédrico) depositados por feixe de plasma. Enquanto que,

para os filmes depositados por plasmas de catodo Unico, a curva do indice de refracao
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em fungao de Vp ( figura 4.5 ), possui uma tendéncia a saturacao. Isto possivelmente
acontece devido a maior densidade do plasma nos experimentos de catodo oco (efeito
catodo oco [21]) em relagao aos experimentos de catodo tinico. Este processo acarreta
em um maior rearranjo estrutural para o caso de filmes depositados por plasmas de
catodo-oco. Este rearranjo estrutural é responsavel pela formacao de ligagoes C-C,
para esses filmes [52]. As ligagoes C-C sdo as responsdveis pela formacao de fases
densas sp? grafiticas e sp? tipo diamante. E segundo Casiraghi e colaboradores [11],
o aumento do valor do indice de refracao esta ligado a um aumento na densidade do
filme. Sendo assim, provavelmente os filmes produzidos por plasmas de catodo oco

devem ser mais densos que os filmes produzidos via PECVD usual.

Apos este valor maximo do indice de refracao em Vg = —200V para os filmes
produzidos por plasmas de catodo oco, observa-se uma forte diminuigao. A partir

do valor de Vg = —350V, acontece uma tendéncia a saturacao.

A figura 4.12 mostra a variagao do coeficiente de exting¢ao k em funcao da tensao

de autopolarizagao, para filmes depositados por plasmas de catodo oco.
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Figura 4.12: Variacao do coeficiente de extin¢ao em funcao de Vg, para filmes de-

positados por plasmas de catodo oco, em atmosferas de 50 mTorr de metano.

A figura 4.12 mostra que o coeficiente de extingdo aumenta continuamente em
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toda a faixa de tensao de autopolarizacao, indicando um crescimento continuo do
carater sp? do filme, assim como no caso dos experimentos de catodo simples. A
fracao de dtomos de carbono sp? sempre aumenta, mesmo na faixa em que o indice
de refracao permanece constante. Isso indica que as ligacoes sp? também devem

contribuir para o intercruzamento do reticulado amorfo.

A figura 4.13 mostra a variacao de n e k em funcao de Vg, para filmes depositados

utilizando experimentos de catodo oco.
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Figura 4.13: Variacao do indice de refracao em fungao do coeficiente de extingao,

para filmes depositados por plasmas de catodo oco.

Como pode ser observado na figura 4.13, acontece um aumento acentuado dos
valores do indice de refracao para valores baixos do coeficiente de extingao até atingir
um valor maximo em k£ = 0,075. E interessante ressaltar que este maximo ocorre
em uma regiao relativamente estreita de Vg. E que nesta regiao de k, o indice de
refracao dos filmes depositados por plasmas de catodo simples é baixo. Portanto o
pico observado nao deve corresponder ao aumento da formacao de ligagdes carbono-

carbono por desidrogenacao por impacto de ions.

Talvez seja mais correto especular que, neste caso, deva estar operando um me-

canismo do tipo subimplantacdo. A pequena variacao do coeficiente de extingao na
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regiao do pico é compativel com esta hipdtese. Adicionalmente, na regiao do pico
hé uma desaceleracao desta variagao, que retoma a sua taxa de crescimento apods o

pico.

A curva n versus k assume o comportamento de saturacao para filmes depositados
por plasmas de catodo oco a valores da tensao de autopolarizacao acima de - 300
V. Esse comportamente é andlogo ao dos filmes depositados por plasmas de catodo

simples.

A figura 4.14 mostra a variacao da taxa de erosao em fungao da tensao de auto-

polarizacao, para filmes depositados por plasmas de catodo oco.
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Figura 4.14: Variacao da taxa de erosao em func¢ao da tensao de autopolarizagao,

para filmes depositados por plasmas de catodo oco.

Assim como mostra a figura 4.14, a taxa de erosao em funcao de Vg possui
um forte decréscimo para valores baixos de Vj, até atingir um valor minimo para
Vg = —250V. Este valor minimo para a taxa de erosao, acontece justamente na
regiao em que o valor da tensao de autopolarizacao possui um valor maximo. Tal
comportamento pode estar relacionado a alta densidade do filme, pois justamente
para o filme depositado neste valor de Vg, o indice de refragao possui o seu valor

maximo. E como consta no trabalho de Casiraghi e colaboradores [11], o quadrado
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do indice de refracao é proporcional a densidade dos filmes de a-C:H. Em seguida,
os valores para a taxa de erosao apresentam um aumento até saturar em aproxima-
damente em Vg = —400V.

A figura 4.15 mostra a variagao da taxa de deposicao em fungao da tensao de
autopolarizacao, para filmes depositados por plasmas de catodo oco. A taxa de
deposicao para os experimentos de deposicao por plasmas de catodo oco foi ob-
tida através da expressao G = derosao/ Tdeposigao- ONAde derosao € a espessura medida
durante experimentos de erosao por plasmas de Ny (com Vj fixa em -300V). A es-
pessura d.,.szo foi encontrada através da taxa de erosao E e do tempo total em que

o filme foi erodido T,;os30, POIS derosio = F * Terosao-
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Figura 4.15: Variacao da taxa de deposi¢ao em fungao da tensao de autopolarizagao,

para filmes depositados por plasmas de catodo oco.

Como pode ser observado na figura 4.15, a taxa de deposicao aumenta continu-
amente em toda a faixa de tensao de autopolarizacao. Observando-se um aumento
mais lento para os valores da taxa de deposicao em funcao de Vg para a faixa em que
a tensao de autopolarizacao possui valores baixos. Apds Vg = —250V, o aumento

da taxa de deposicao em funcao de Vg fica mais acentuado.
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4.3 Discussao

4.3.1 Plasmas de metano - PECVD usual

Em primeiro lugar seré considerada a variacao do indice de refracao. Observa-se
que, em funcao de V3, o indice de refracao tem um forte aumento inicial seguido de
uma tendéncia a saturagao, antes de ter uma forte redugao para valores de Vp mais
alto. Resultados anteriores ([11] e [12]) sugerem que o indice de refragao é fortemente
correlacionado com o valor da densidade dos filmes. Portanto, os resultados de indice
de refracao podem ser lidos como um aumento inicial da densidade, seguido por uma

regiao de densidade aproximadamente constante, até atingir uma forte queda.

Especulando sobre a relagao entre a variacao de densidade com o processo de
crescimento, pode-se atribuir o aumento inicial da densidade a crescente desidro-
genacao do filme pelo aumento da energia e da corrente dos ions bombardeantes,
como consequéncia do aumento de Vg, e o estabelecimento de ligagcoes C-C. Uma
vez que a taxa de queda da concentragao de H reduz-se para valores de Vg inter-
medidrios [16], a taxa de formagao de ligagoes C-C deve reduzir também, levando
a saturagao da densidade e consequentemente do indice de refragao. Para valores
maiores de Vg a reducao do indice de refracao, ou reducao na densidade, deve ser
atribuida ao processo de erosao, que compete com o crescimento, proveniente da
elevada energia e corrente dos fons bombardeantes ( consequéncia dos altos valores
de Vi ). Uma vez que a fracao de hidrogénio nos filmes depositados com maior Vg
nao aumenta, a reducao da densidade deve ser associada a geragao de uma estrutura

porosa, proveniente do processo de erosao (geracao de danos).

A variacao do coeficiente de extingao também traz informacao das alteracoes
estruturais nos filmes de a-C:H. Os valores do coeficiente de extingao k crescem
continuamenhte com Vg, aumentado a taxa de variagao para valores mais altos de
Vg ( este aumento em k é relacionado com o aumento da absorgao de luz pelo filme ).
Este comportamento deve ser atribuido a um aumento da fracao de C sp?, que ocorre
com o aumento do tamanho e / ou do ntimero de aglomerados de C sp® presentes
na amostra. E interessante ressaltar a regiao de menores valores de Vg, da regiao
com n alto, apresenta valores relativamente baixos de k, indicando a possibilidade

de haver presenca dos aglomerados sp* mencionados por Tamor e colaboradores [10]
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nesta regiao.

A variacao da taxa de deposicao observada apresenta trés regimes distintos de
variacao. Inicialmente apresenta um aumento linear até um valor de Vg = —400V
(regiao I). Para valores da tensao de autopolarizagao entre —400V a —800V" (regiao
II) o aumento da taxa de deposigdo diminui. Para valores da tensao de autopo-
larizagdo maiores que —700V (Regiao III) a taxa de deposicao cai abruptamente.
Especulamos que: Na regiao I, O aumento da taxa de deposicao é dominada pela de-
sidrogenacao do filme, propiciada principalmente pelo bombardeamento ionico. Na
regiao I, o indice de refracao mostra que ha um limite para a formacao de ligacoes
C-C (saturacdo de n). O aumento deve ser propiciado pelo aumento da incidéncia
de radicais neutros; consequéncia do aumento da poténcia. Na regiao III, a taxa de
deposicao decresce, em consequéncia do processo de erosao, que nessa regiao passa
a ser relevante. A erosao do filme decorre do aumento da energia e corrente de
ions bombardeantes. Nesta regiao, a erosao sobrepuja em importancia os outros
processos. Deve se ressaltar que os trés processos mencionados devem atuar nas trés

regioes citadas acima.

A figura 4.16 mostra a variacdo do inverso da taxa de erosao em funcgao da
tensao de autopolarizacao obtida através dos experimentos de erosao por plasmas

da mistura Ny 75% - Hy 25% a uma pressao de 50 mTorr.

Onde o inverso da taxa de erosao tem um comportamento crescente até -300V,
na faixa de -300V a -500V satura; aproximadamente na mesma faixa em que o indice
de refracao satura, e em seguida comeca a cair. A partir de -800V o inverso da taxa

de erosao diminui acentuadamente.

Todos os experimentos de erosao sempre foram realizados com os mesmos parametros
( %H, pressao e V). Por esse motivo a variagdo da taxa de erosao deve estar rela-
cionada com parametros estruturais do filme. O fator mais importante deve ser a
densidade [46]. Por este motivo, espera-se que a taxa de erosdo seja inversamente
proporcional a densidade. A comparacao das curvas do indice de refracao n e do

inverso da taxa de erosdao 1/E constitui-se em teste para a afirmativa acima.

A figura 4.17 mostra a variacao do indice de refracao e do inverso da taxa de
erosao em funcao da tensao de autopolarizacao obtida através dos experimentos de

deposicao por plasmas de metano.
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Figura 4.16: Variagao do inverso da taxa de erosao em funcao da tensao de autopo-
larizacao obtida através dos experimentos de de erosao por plasmas da mistura No

75% - Ho 25%. A linha é somente para guiar os olhos.

Este grafico nos mostra claramente, que o inverso da taxa de erosao tem o com-
portamento similar ao do indice de refragao. Ou seja, pode se supor que a taxa de

erosao ¢ inversamente proporcional ao indice de refragao, e portanto, a densidade.

4.3.2 Comparacao entre filmes produzidos por plasmas de

catodo simples e por plasmas de catodo oco

O grafico do indice de refracao em funcao do coeficiente de extingao, para os dois
métodos de deposicao é mostrado na figura 4.18. O grafico evidencia a ja mencionada
densificagao dos filmes (alto valor de n). Adicionalmente, pode-se também observar
que, pelo menos do ponto de vista de n e k, os filmes obtidos pelos dois métodos

apresentam a mesma estrutura, para valores de k superiores a 0,1. E importante
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Figura 4.17: Variacao do indice de refracao e do inverso da taxa de erosao em
funcao da tensao de autopolarizacao obtida através dos experimentos de deposicao

por plasmas de catodo tnico. A linha é somente para guiar os olhos.

ressaltar que, apesar de mostrarem a mesma vari¢ao no grafico n versus k, estes filmes
foram obtidos com valores da tensao de autopolarizacao bastante diferentes. A faixa
de k entre 0,1 e 0,2 equivale a —250V < Vp < —800V/, para filmes depositados por
plasmas de catodo simples, e —350V < Vg < —450V para filmes obtidos por plasmas

de catodo oco.

Taxa de deposigao

A figura 4.19 mostra a variagao da taxa de deposicao em fungao de Vg obtida através

de plasmas de catodo simples e oco.

A figura 4.19, mostra as diferencas entre as curvas da taxa de deposicao em funcao
da tensao de autopolarizacao para os casos dos experimentos de catodo simples e
catodo oco. As taxas de deposicao de filmes depositados por plasmas de catodo-

oco serem maiores do que as taxas de deposicao de filmes depositados por plasmas
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Figura 4.18: Variacao do indice de refracao em funcgao do coeficiente de extingao,
para filmes depositados por plasmas de catodo tnico, e catodo oco. As linhas sao

somente para guiar os olhos.

de catodo simples. Isto se deve principalmente a maior absorcao de energia pelos
plasmas de catodo oco, provavelmente resultante do aumento da temperatura dos
elétrons do plasma [21] e [22]. Em segundo lugar, as diferem em comportamento.
A curva relativa a plasmas de catodo oco tem concavidade voltada para cima, com
derivada sempre crescente. Na curva de catodo simples, este comportamento é
quebrado por uma reducao da inclinagao em Vg &~ —400V, e uma forte queda a partir
de Vg =~ —700V. Este ultimo comportamento deve ser advindo do aparecimento
de erosao pelos ions do plasma, devido aos maiores valores de energia dos mesmos,

devido ao grande valor de Vg [16].
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Capitulo 5

Sistematica para a caracterizacao
de filmes de a-C:H por constantes
Opticas de comprimento de onda

nico

5.1 Caracterizacao de filmes de a-C:H por cons-

tantes opticas e uma teoria de meio efetivo

5.1.1 Constantes dielétricas de filmes finos obtidas por cons-

tantes opticas e fracoes volumétricas

Neste capitulo serd apresentado uma sisteméatica para caracterizacao estrutural de
filmes de a-C:H depositados por plasma através de suas constantes Opticas n e Kk,
determinadas através de um laser de 633 nm de comprimento de onda. A sistematica
é baseada na suposicao que a estrutura dos filmes de a-C:H é composta por trés fases:
uma fase altamente hidrogenada, transparente e macia, formada predominantemente
por C sp?, a fase tipo-polimero (TP); uma fase densa e transparente formada por
aglomerados de C sp?, a fase tipo diamante (TD); e uma fase que absorve luz e

densa, formada por aglomerados de C sp?, a fase tipo-grafite (TG).
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Duas séries de filmes foram estudadas. A primeira série de filmes foi a mesma
obtida na sec¢ao 4.1 (via rf-PECVD usual por plasmas de metano). E a outra série,

foi a mesma obtida na segao 4.2 (via rf-PECVD por plasmas de catodo oco).

A composigao de fases dos filmes de a-C:H é determinada pelo uso de uma
teoria de meio efetivo de trés componentes. Uma teoria do meio efetivo (TME) sao
modelos fisicos que descrevem propriedades macroscépicas de um meio baseado nas
propriedades e fragoes relativas de seus componentes [54] e [55]. Em nosso trabalho,
foi utilizada uma teoria de meio efetivo proposta por Jaynnavar e Kumar [56], que
consiste em uma generalizacao da teoria de meio efetivo de trés componentes da bem
conhecida aproximagcao de meio efetivo de Bruggeman. A teoria de meio efetivo de

Bruggeman generalizada de trés componentes é expressa por [56]

erp\s/ € — AN/ & —B\"’ 3
= 1
( €* ) (ETP—A) (ETP—B) “rp (5-1)

com
() ()
A(A—B)
S (B (5 )
B(B - A)
e
1
A = 1 lerp (2zrp — 216) + €ra (2276 — x1D)]

1
+ 7 \2/[€TD (227p — 216) + €rc (2076 — v1D))* + Serperc

1

B = 1 lerp 2xrp — 2re) + €ra (2276 — T1p)]

1
-1 \2/[€TD (227p — 216) + €rc (2076 — 21D))* + Serperc
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Onde z7p ¢ a fracao volumétrica da fase tipo-polimero, x7p = 1 —xpg € a fracao
volumétrica da fase tipo diamante e x7¢ € a fracao volumétrica da fase tipo grafite,

ambas na fase densa (fase nao-polimérica), onde z7p + xpg = 1.

As constantes épticas erp, erp e epg foram obtidas de materiais de referéncia.
A constante erp, foi obtida através da extrapolacao da curva do indice de refracao
versus Vj, (figura 4.5) para Vg = 0 (erp = 2,92). A constante erp foi tomada como
sendo a do diamante cristalino (ezp = 5,81), e a constante erg foi tomada como
sendo a de um filme de a-C:H tipo grafite, de alta densidade, relatado por Singh e
colaboradores [54](erg = 5,89 + 12, 27).

As constantes 6ticas das duas séries de filmes sdo mostradas na figura 5.1. Os
dados sao plotados como curvas €, = n?—k? versus €5 = nk, que sao respectivamente

a parte real e imaginaria da permisividade elétrica dos filmes (e* = €; + iey).

—m— catodo uUnico
—0— catodo-oco |

2’0 L L L 1 .. L L \| . T
00 0,3 06 09 12 15 1,8 2,1
€2

Figura 5.1: Curvas €, versus €5 para as séries de filmes estudados. As linhas ponto-
tracejadas indicam os contornos da TME usada. Os rétulos indicam a fragao tipo

polimero em contornos constantes dessa quantidade.
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O gréafico mostrado na figura 5.1 foi realizado para facilitar a comparacao com
a teoria de meio efetivo utilizada. Para as duas curvas mostradas na figura 5.1, o
aumento de ey corresponde ao aumento da tensao de autopolarizacao. A curva cor-
respondente aos filmes depositados via PECVD usual, mostram um grande aumento
de €; para baixos valores de €5. Em seguida, a curva mostra tendéncia a saturacao.
Esse comportamento é similar a saturacao do indice de refracao com o aumento da
tensao de autopolarizacao mostrado préviamente para filmes de a-C:H depositados
por plasmas, [12], Durand-Drouhin [48]. Em seguida ela mostra uma forte queda em
€, para altos valores de €5, indicando uma forte reducao na densidade. Especulamos
que esta redugao deva ser atribuida a formacao de poros devido ao bombardeamento
de ions com energias muito altas. Estes dois pontos se situam fora da regiao coberta

pela teoria de meio efetivo usada.

A figura 5.1 também mostra a curva correspondente aos filmes depositados por
plasmas de catodo oco. Essa curva mostra um maximo estreito em €1, para baixos
valores de €5, correspondendo aos valores da tensao de autopolarizacao variando de
100 a 250V. Este comportamento é semelhante ao obtido por Sattle e colaboradores
[52] para a variagao do indice de refracdo com a energia dos fons durante a deposigao
de filmes de carbono altamente tetraédricos (ta-C:H). Sattle e colaboradores obser-
varam um maximo estreito para o indice de refracao préoximo ao valor da energia
de 100 eV. Este maximo estreito ¢ uma evidéncia muito clara do desenvolvimento
de uma grande fragao de uma fase densa, pouco absorvente, ou fase tipo diamante.
Para valores altos de €;, correspondendo aos valores da tensao de autopolarizagao
maiores que 250V, a deposicao via PECVD por plasmas de catodo oco, mostra uma
saturacao, com seus pontos experimentais superpostos aos pontos da PECVD via

metano do catodo simples.

Na figura 5.1, as linhas ponto-tracejadas representam os limites (contornos) da
variacdo da permisividade elétrica, determinados através da TME utilizada [55]. A
linha vertical a esquerda (e; = 0), corresponde a x7p = 1 e xpp variando de 0 a 1
com o aumento de €. A linha superior corresponde a x7p = 0, e zr¢ (xrp) variando
de 0 (1) a1 (0), com o aumento de €;. As trés curvas tracejadas sdo contornos xpp

constantes, com o aumento (diminui¢ao) de x7g (z7p) com o aumento de €.
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5.1.2 Evolucao estrutural dos filmes de a-C:H a partir das

constantes opticas e das fracoes volumetricas

Para conseguir uma informagao mais detalhada da composicao de fases dos filmes, foi
determinada a fracao volumétrica de cada fase resolvendo numericamente a equagao
5.1, para o par (e1,65) de cada filme, obtendo-se dessa maneira o par (x7p,x7p). Por

essa razao, ¢ possivel calcular a fracao volumétrica de cada fase:

frp = xrp
fro = zrp(l —2rp) (5.2)

fra = (1 —zrp)(1 —2rp)

Onde (1—z7p) é a fracdo volumétrica da fase nao polimérica. Dessa forma, foram
determinadas as fracoes tipo-polimero, tipo diamante e tipo-grafite correspondendo
a cada ponto presente na regido em que a teoria de meio efetivo cobre (os dois

ultimos pontos da curva de PECVD usual foram excuidos dessa anédlise).

Os resultados sao mostrados na figura 5.2, como curvas de fragao volumétrica
(tipo diamante,tipo polimero e tipo grafite) versus tensao de autopolarizagdo V.
Com o objetivo de tornar a comparagao mais facil, as curvas da fragao volumétrica
de cada fase foram feitas em gréaficos separados, contendo dados das duas séries de

filmes.

A partir da figura 5.2, podemos observar que a fracao tipo diamante dos nossos
filmes é bem baixa para uma tensao de autopolarigao de -100V. Em seguida tem
um comportamento crescente, sendo que , no caso do catodo oco, foi encontrado
um pico acentuado no valor de 85% de fracao tipo diamante para Vg = —250V.
Este é o mesmo valor de Vg em que o indice de refracao encontrado em nossos
experimentos, possui um pico de maximo. Em seguida, os valores da fracao tipo
diamante para os filmes produzidos por plasmas de catodo oco, apresentam uma forte
queda, chegando a valores proximos a zero bem antes do que os filmes produzidos via
PECVD usual. Para os filmes depositados via PECVD usual, a fracao tipo diamante
possui um maximo localizado em Vp = —300V. Essa variacao ¢ similar aquela

relatada por Tamor e colaboradores [9] para a fragao de C sp® nao hidrogenada em
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Figura 5.2: Fracoes tipo diamante, tipo polimero e tipo grafite em funcao da tensao

de autopolarizagao. As linhas sao apenas para guiar os olhos.

filmes depositados por PECVD de plasmas de metano, determinados por ressonancia
magnética nuclear de *C'. Nesse trabalho Tamor e colaboradores relataram um pico
de méximo largo para a fracao de C sp? nao hidrogenada, em Vz ~ —300V. Apds
este maximo, acontece uma queda bem mais suave do que para o caso dos filmes

depositados via plasmas de catodo oco.

Na figura 5.2, pode ser observado que o principal fator na densificacao (aumento
do indice de refragdo) dos filmes pelo aumento da tensdo de autopolarizagao, é a

diminuicao da fracao tipo polimero. Ela possui valores altos para valores baixos
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de Vg, para ambas as séries de filmes, variando entre valores de 80% a 90%. Para
valores mais altos da tensao de autopolarizacao, a curva da fragao tipo polimero
diminui, sendo que para filmes depositados por plasmas de catodo-oco, observa-se
uma queda brusca, chegando a zero de fracao tipo polimero para um valor de tensao
de autopolarizacao de -250V, que é o mesmo valor para Vg em que a fracao tipo
diamante é maxima. Apds este valor minimo para filmes depositados por plasmas
de catodo-oco, a fracao tipo polimero cresce bruscamente. Em seguida, ela segue
uma tendéncia a saturagao. Para os filmes produzidos por PECVD usual, a fracao
tipo polimero cai até atingir um minimo em Vz = —300V. Em seguida, para valores
maiores segue uma tendéncia a saturacao. Este comportamento corresponde ao
observado para a concentracao de hidrogénio e a inclinagao do fundo fotoluminecente
do espectro Raman nos filmes obtidos por Tamor e colaboradores [10]. A fracao tipo
grafite, como pode ser observado na figura 5.2, possui um comportamento sempre
crescente para todos os casos. Isto esta de acordo com o aumento da razao Ip/Ig e

da largura da banda G (wg), medidas via espectroscopia Raman (vide se¢ao 2.4.1).

A comparagao das curvas €; versus € (figura 5.1) nos permite descrever quali-
tativamente a variagao da composicao de fases dos filmes. Primeiramente, o rdpido
aumento inicial dos valores de €; para filmes depositados por PECVD usual, parece
ser devido principalmente a reducao da fracao tipo polimero. A parte em que as cur-
vas saturam, com o aumento de €y, corresponde ao aumento da fragao tipo grafite,
as custas da fracao tipo diamante, para uma fragao tipo polimero quase constante.
Para filmes depositados via PECVD por plasmas de catodo oco, o pico de maximo
agudo observado para €, corresponde a um minimo agudo da fragdo volumétrica
tipo polimero, a qual acontece para uma pequena variacao de e;. Assim, o pico
de maximo agudo de €; deve corresponder a um rearranjo estrutural da fracao tipo
polimero para uma estrutura predominatemente tipo diamante, e com o aumento
de €5, a fragao tipo polimero volta a aumentar. Para valores altos de ey, também
acontece uma saturacao da fase tipo polimero, assim como nas curvas dos filmes
depositados por PECVD usual.
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5.2 Constantes opticas de filmes de a-C:H deposi-
tados em atmosferas de metano diluidas com
hidrogénio

Foi realizado um estudo considerando o comportamento das constantes Opticas
dos filmes de a-C:H obtidos através da diluicao de metano com hidrogénio, com
parametros de deposicao similares aos utilizados nos filmes de carbono com coe-
ficiente de atrito ultra-baixo ([57] e [58]). Através desses experimentos visamos
contribuir para o estudo nas variacoes estruturais observadas nestes filmes. Fil-
mes com essa caracteristica sao excelentes revestimentos anti-atrito e anti-desgaste,

possuindo assim, aplicacao direta na industria.

A figura 5.3 mostra a variacao do indice de refracao em funcao da fracao de H,
em experimentos de deposicao por plasmas de metano diluidos por H,. Todos os

experimentos foram realizados a 50 mTorr e a V;, = —500V.

2,50 T T T T T T T

2,25 |
C 2,00 +\+ |

1,75+ 4

1,50 . - . : . : . .
0 25 50 75 100

Fracao de Ha (%)

Figura 5.3: Variagao do indice de refracao em funcao da fragao de H,. A linha é

somente para guiar os olhos.

A figura 5.4 mostra a variacao do coeficiente de extin¢ao em funcao da fracao de
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H, em experimentos de deposicao por plasmas de metano diluidos por H,. Esta fi-
gura mostra que os valores do coeficiente de extin¢ao nao apresentaram uma variagao
com o aumento da fracao de hidrogénio. O que deve indicar que a quantidade de
ligacoes sp? nos filmes nio variaram muito com a adicdo de hidrogénio a atmosfera

de deposicao.

0,20 T - . - . y .

0,15+ i

0,104 4

0,05

0o 25 50 75 100
Fracao de Ha (%)

Figura 5.4: Variacao do coeficiente de extincao em funcao da fracao de H,. A linha

é somente para guiar os olhos.

A figura 5.5 mostra a variagao da taxa de deposicao em fungao da fragao de
H,. Esta curva mostra que a taxa de deposi¢ao possui um comportamento sempre

decrescente.
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Figura 5.5: Variacao da taxa de deposicao em funcao da fracao de Hs. A linha é

somente para guiar os olhos.

A figura 5.6 mostra a curva €; versus €, para todos os experimentos realizados
em nosso laboratério, incluindo as deposigoes por plasmas de metano diluidos com
hidrogénio. Até 25% a curva de e; versus €, praticamente coincide com os experi-
mentos anteriormente discutidos (PECVD usual e a catodo oco com metano puro).
Para valores superiores da fracao de Hs, esta curva se aproxima muito da regiao
polimérica (c=1,0) e se afasta da regido tipo diamante. Parece haver um aumento

da fragao tipo polimero e uma reducgao sensivel da fracao tipo diamante.
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Figura 5.6: Curvas e; versus ey para as séries de filmes estudados, incluindo os
filmes depositados por plasmas de C'H, diluidos com Hs. As linhas ponto tracejadas
indicam os contornos da TME utilizada. Os rétulos indicam a fracao tipo polimero

em contornos constantes dessa quantidade.



Capitulo 6
Conclusoes

- Neste tese foi estudada a caracterizacao optica in-situ de filmes de a-C:H deposi-
tados por plasma. A determinacao das constantes Opticas n e k de séries de filmes
produzidas por plasmas de metano, a uma pressao de 50 mTorr, e tensao de auto-
polarizagao V}, varidvel foi realizada através de reflectometria a laser (A = 633nm).
Foram analisados filmes produzidos por PECVD. A andlise das curvas de reflectancia
foi feita com a utilizacao do modelo ambiente-filme-subatrato, o qual foi ajustado
a uma regiao dos dados experimentais, que excluiu as regides de interface com o

substrato, e com o ambiente. Os resultados mais importantes estao ligados a seguir:

1 - As constantes Opticas, e as taxas de deposicao ou erosao de filmes de a-C:H
foram determinadas durante os experimentos de deposicao em plasmas de metano,
ou erosoes por plasmas de Ny — Hy através da reflectometria 6ptica quase normal.
Foi observado um acordo excelente entre o modelo e os dados experimentais e entre
os valoes de constantes Oticas e taxas de crescimento obtidas durante o crescimento
e a erosao dos filmes finos de a-C:H. Estes resultados mostram que a técnica pode
ser utilizada tanto em analises in-situ como em analises ex-situ, realizadas em outros

reatores.

2 - A variagao das constantes 6pticas em fungao de Vp (crescimento e saturacao
de n e crescimento continuo de k é semelhante a observada por outros pesquisadores.
Adicionalmente, observamos uma queda em n para valores mais altos de Vg, que
parece estar relacionada com a geragao de danos por bombardeamento ionico a

energias mais altas.

89
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3 - A taxa de deposicao em funcao de Vg indica a predominancia de trés regimes
diferentes de crescimento: (a) Desidrogenagao por bombardeio i6nico e formagao de
ligagoes C' — C' (valores baixos Vg) (b) Crescimento por radicais neutros (valores
intermedidrios de V) (c) Importancia crescente da erosdao por bombardeamento

ionico (valores altos de V).

4 - Obteve-se evidéncias de que a taxa de erosao de filmes de a-C:H por plasmas
de (75%Ny — 25%H,) é inversamente proporcional a densidade dos filmes. FEste
comportamento foi evidenciado pela forte correlagdo entre o inverso da taxa de
erosao e o indice de refracao dos filmes. Desta forma, a determinacao da taxa
de erosao por plasmas contendo nitrogénio pode-se constituir em nova e simples

ferramenta para a caracterizacao de filmes de a-C:H.

-Os estudos de caracterizagao foram estendidos a filmes produzidos por plasmas
de catodo oco de placas paralelas, que apresentam densidade consideravelmente
superior (da ordem de dez vezes) aos plasmas de PECVD usual. Neste estudo

observou-se que:

5 - Foi observado, em funcao de Vg, um pico agudo no indice de refracao, seme-
lhante ao apresentado na deposicao de filmes de ta-C:H por deposicao por feixe de
plasma, indicando a presenca de uma faixa de alta densidade nos filmes depositados
por catodo-oco, provavelmente devida a uma elevada fracao de clusters de C sp?,

uma vez que esta faixa corresponde a baixos valores do coeficiente de extincao k.

6 - Os dados de taxa de deposicao obtidos para os filmes depositados por ca-
todo oco mostram excelente acordo com os obtidos anteriormente por perfilometria,

constituindo-se em um teste independente das técnicas utilizadas nesta tese.

- Para extrair informacoes estruturais das constantes épticas dos filmes de a-C:H
foi desenvolvido uma sistematica para a determinacao da composicao de fases dos
filmes de a-C:H, utilizando uma teoria de meio efetivo. A sistemédtica considerou
que os filmes de a-C:H sao compostos por trés fases: tipo polimero, tipo diamante
e tipo grafite, cujas constantes dpticas foram utilizadas na teoria do meio efetivo.

Dentre os resultados obtidos destacam-se:

7 - A sistematica permitiu a discussao qualitativa da variacao de curvas €; vs €
de filmes depositados por PECVD usual e PECVD a catodo-oco.
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8 - Para filmes depositados por PECVD obteve-se variagoes semelhantes as ob-
tidas por outras técnicas das fragdes tipo-polimero (TP) (e.g. inclina¢ao do fundo
de luminescéncia dos espectros Raman [10]), tipo grafite (TG) (e.g. relacao % dos
espectros de Raman), e tipo-diamante (TD) (e.g. fragao nao hidrogenada de C sp?
obtida por RMN de *C [9].

9 - Para filmes de PECVD a catodo-oco obteve-se um pico agudo na variacao da
fracao volumétrica da fase tipo diamante em funcao de Vg, cujo valor atingiu 0,8,
ao mesmo tempo em que a fracao volumétrica da fase tipo polimero atingiu valor
aproximadamente nulo, voltando a crescer para valores mais altos de V. Isto indica
um crescimento da fase TD associado a um rearranjo estrutural, caracteristico dos

mecanismos dominados pelo processo de subimplantacao.

10 - Foi observada para filmes depositados por PECVD a catodo oco a mesma
forte correlacao entre o inverso da taxa de erosao e o indice de refracao também

obtida na andlise dos filmes por plasmas de catodo oco.

11 - Foi realizada a anédlise dos filmes de a-C:H obtidos com procedimento seme-
lhante utilizado na deposigao de filmes de a-C:H com atrito ultra baixo (ou NFC -
Near Frictionless Carbon), ou seja, Vg = =500V, e deposi¢ao em misturas metano-
hidrogénio com até 75% de hidrogénio. Os resultados indicaram um progressivo
aumento, com o aumento da fracao de hidrogénio, o aumento da fracao TP, em

detrimento da fragao TD.
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