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5
Influéncia da Tensao de Autopolarizacao

5.1.
Introducao

Neste Capitulo s@o apresentados os resultados obtidos no estudo da
influéncia da tensdo de autopolariza¢do na deposicio e na estrutura de filmes de
a-C:H. Atmosferas de CH,4 puro, assim como de Ar/CH4, Ne/CH4 e He/CH,4 foram
utilizadas neste estudo. A tensdo de autopolarizacio V, foi mudada
sistematicamente de -50 a -500 V para duas pressdes parciais extremas de CHy,
2 e 100%. A composicdo quimica, as propriedades mecénicas e estruturais dos
filmes de a-C:H obtidos utilizando a técnica de deposicao de r.f. PECVD foram

determinadas utilizando os diferentes métodos descritos no Capitulo 3.

5.2
Taxa de Deposicao

A Figura 5.1 apresenta a taxa de deposicdo dos filmes de a-C:H obtidos em
fun¢do da tensdo da autopolarizag@o para pressdes parciais de CHy de 2 e 100% e
atmosferas precursoras de CHa, Ar/CHi, Ne/CHs e He/CHj. Para todas as
condicdes de deposicdo observa-se um aumento na taxa de deposicdo para os
valores mais elevados de V). Este efeito é maior para a deposi¢do dos filmes em
atmosfera de metano puro ji que nessa atmosfera precursora a densidade de
radicais CH, € muito maior no plasma que nas outras trés.

O aumento da taxa de deposicdo com V), pode ser explicado pela alta
poténcia de radio freqiiéncia (ver Tabela 3.1) necessdria para se obter a tensdo de
autopolarizacdo desejada, que provoca um maior grau de dissociagdo/ionizacao do
plasma e por conseguinte a presenca de mais fons e radicais. Também, tem que ser
levado em consideragdo a contribui¢do devido ao aumento da densidade de pontos

de nucleacdo na superficie do filme devido ao bombardeio de fons mais
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energéticos. Apesar disso, o efeito de erosdo fisica (sputtering) é secundario ja
que, mesmo para a mais elevada tensdo de autopolarizacdo utilizada, o rendimento
de sputtering dos dtomos do carbono induzidos pelo bombardeio com Ar" é baixo

(rendimento de sputtering = 0,12 atom/ion [75]).
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Figura 5.1 - Taxa de deposi¢ao dos filmes de a-C:H obtidos em fungao da tensdo da
autopolarizagdo para metano puro e pressoes parciais de CHs de 2% em atmosferas
precursoras de Ar/CH,4, Ne/CH4 e He/CH,.
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5.3.
Composicao Quimica e Densidade Atémica

O comportamento do conteido de hidrogénio e da densidade atdmica dos
filmes depositados com diferentes tensdes de autopolarizacdo para metano puro e
pressodes parciais de CHy de 2% em atmosferas precursoras de Ar/CHa, Ne/CH, e
He/CH4 é apresentado nas Figuras 5.2 e 5.3. Destas figuras € possivel observar
que, como comportamento geral, os filmes depositados com V,, entre —50 V e
-200 V apresentam maior contetido de hidrogénio e menores densidades atdmicas,
enquanto para valores de V;, maiores que -200 V a densidade atdmica aumenta e o
conteddo de hidrogénio diminui, chegando a valores tipicos de filmes de DLC de
~1,3-1,4 x10% at./cm® e de ~ 20%, respectivamente. Para os filmes depositados
com V}, maiores que —200 V e pressdes parciais de 2% CHs e 98% Ar é observada
a incorporacdo de Ar entre 1 e 2%. Isto pode ser explicado devido ao fato da
implantacdo ser mais profunda quando a energia de bombardeamento dos fons
aumenta, provocando a retencdo de atomos de Ar dentro da estrutura do filme em
formacdo. Possivelmente, o mesmo comportamento é observado em filmes
depositados em atmosferas contendo He e Ne. Entretanto, a técnica de RBS nao
permite a sua deteccao.

Dentro do erro experimental, o conteido de hidrogénio e a densidade
atomica dos filmes nio sdo fortemente dependentes da pressdo parcial de CH4 na
atmosfera precursora, como também do gis nobre utilizado na dilui¢do. Por outro
lado, hd uma forte diminuicdo do conteido de hidrogénio quando a tensao da
autopolariza¢do aumenta. Isto é devido ao bombardeio com fons mais energéticos,
que leva a erosdo preferencial do hidrogé€nio. Esse comportamento € devido ao
fato das ligagdes C-H serem mais fracas que as ligacdes C-C [77]. Também nao
pode ser descartada a contribui¢do da elevada fragmentacdo das moléculas do CHy
no plasma com o aumento da poténcia de autopolarizagdo na diminui¢do da
incorporacdo do hidrogénio. A diminuicdo do conteido de hidrogénio para altas
tensdes de autopolarizagdo foi relatado para filmes de a-C:H depositados tanto em

atmosferas de metano [50,78,79] como em atmosferas diluidas com Ar e He [23].
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Figura 5.2 — Conteldo de hidrogénio presente nos filmes em fungéo de V, para as quatro
atmosferas precursoras utilizadas.
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Da Figura 5.2 pode-se observar que para tensdes de autopolarizacdo entre
-50 V e =200 V o conteudo de hidrogénio € maior nos filmes depositados em
atmosfera de metano que nos filmes depositados em atmosferas precursoras de
metano altamente diluidas com gis nobre (2% de metano), devido ao fato da
presencga de radicais CH, no plasma ser muito maior. Com o aumento de V; o
conteido de hidrogénio fica similar, aproximadamente 20 at.%, nos filmes
depositados nas quatro atmosferas precursoras utilizadas. Da Figura 5.3 pode-se
observar que nos filmes depositados em atmosfera de Ar/CHy, a pesar de ter uma
concentracdo de H menor, a densidade atdmica é maior, enquanto a mesma ¢é
levemente menor para os filmes que foram depositados em atmosfera de He/CHy.
Esse comportamento pode ser explicado devido ao fato de ter os fons de argonio
uma maior massa e energia de bombardeamento, enquanto os fons de He uma

menor massa e por conseguinte uma efici€ncia para transferir momento menor.

5.4.
Analise Estrutural dos Filmes

5.4.1.
Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 5.4 apresenta os espectros de absorcdo no infravermelho obtidos
para filmes depositados com pressodes parciais de 2% CHy4 + 98% Ar e 100% CHy
em funcéo da tensdo de autopolarizagdo. Os espectros foram normalizados pelas
espessuras dos filmes para possibilitar a comparagdo direta entre eles. Os
espectros mostram uma banda larga de 2800 a 3100 cm” devido as ligacdes dos
radicais CH, dos diferentes modos vibracionais de estiramento (stretching). Da
Figura 5.4 pode-se observar que os espectros obtidos de filmes depositados com
Vi» = -75 V apresentam uma banda mais estreita e de maior intensidade. Para os
demais filmes, depositados com V;, maiores, observa-se um decréscimo na
intensidade, assim como um alargamento da banda relativa aos modos

vibracionais. Essas mudangas nos espectros com V, sugerem uma transi¢ao
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estrutural de filmes poliméricos para filmes DLC, ji descrita por Ristein e

colaboradores em filmes de a-C:H [60].
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Figura 5.4 — Espectros de infravermelho normalizados pela espessura para filmes de
a-C:H em fungéo da tensado de autopolarizagdo: 2% CH,4 + 98% Ar €100% CHa.
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Utilizando as Gaussianas obtidas da deconvolu¢do das bandas CH, foi
possivel obter informacao sobre a intensidade, a posi¢édo e a largura (FWHM) de
cada uma das bandas de absorcdo presentes nos espectros. Esses parimetros
caracterizam os espectros de infravermelho e apresentam diferengas segundo o
tipo de filme (polimérico ou DLC). Nas Figuras da 5.5 até 5.8 sdo mostrados os
resultados da deconvolucdo dos espectros, assim como se identificam as bandas
analisadas. Na andlise, tanto a posicdo, como as larguras dos picos foram
ajustadas livremente pelo programa. Observa-se que seis bandas foram
encontradas nos espectros correspondentes a Vj, entre —200 V e -500 V: sp3CH2
simétrico e assimétrico; SPSCH3 simétrico e assimétrico e spZCH olefinico e
aromatico (ver Tabela 3.2). Nos espectros dos filmes depositados com V, =-75V,
além de essas seis bandas, também foram observadas as bandas correspondentes a
spZCHz olefinico simétrico (~2985 cm'l) e assimétrico (~3085 cm™) (esta dltima
s6 foi encontrada no espectro de 2% CH,4) (ver Figuras 5.5 e 5.7). Tem sido
demonstrado que algumas bandas podem desaparecer com a transicdo de filmes
poliméricos a filmes do tipo diamante [60]. A banda de absorcédo sp’CH ndo é
encontrada, j4 que a mesma se superpde a banda sp3 CH, assimétrica
(~2925 cm™). Os resultados obtidos para as posicoes, as larguras e as intensidades
relativas das bandas em funcdo de V), para filmes depositados com atmosferas de
2% CH4 + 98% Ar e 100% CH4 sao apresentados na Figura 5.9 até a Figura 5.12.

A Figura 5.9 mostra a posicdo das bandas de absor¢do C-H do modo
vibracional de estiramento em funcdo da tensdo de autopolarizacdo para
atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar e 100% CHa. Pode-se observar que a posi¢do
das bandas fica praticamente constante em fun¢ao de V. Da Figura 5.9 também se
pode observar que nao existem diferencas significativas entre as posi¢des das
bandas determinadas nos espectros de infravermelho dos filmes depositados nas
duas atmosferas precursoras utilizadas. As posicdes das bandas determinadas
concordam com os valores reportados em outros trabalhos (ver Tabela 3.2).

Ao contrario da posicdo das bandas que € praticamente constante, a largura
de todas as bandas de estiramento aumenta quando se passa de um filme
polimérico para filmes com caracteristica DLC (ver Figuras 5.10 e 5.11). A
largura das bandas claramente reflete as diferencas estruturais entre os dois tipos
de amostras. Este alargamento é uma indicacdo do aumento da desordem [60].

Para valores elevados da tensdo de autopolarizagdo acontece uma mudanca no
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bloco estrutural, provocando um desvio dos dtomos de carbono com relacido a

. - . g - 2 3 L, . -
situacdo ideal das hibridiza¢Ges sp” e sp” encontrada em moléculas livres. Nao se

observam diferencas significativas entre os filmes

atmosferas utilizadas.
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Figura 5.6 - Resultados da deconvolugdo dos espectros usando Gaussianas para
atmosfera de 2% CH; + 98% Ar: a) V, = -350 V; b) V, = -500 V. As bandas analisadas

sdo identificadas.
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atmosfera de 100% CH4: a) V, = -75 V; b) V, = -200 V. As bandas analisadas sao

identificadas.
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Resultados da deconvolugdo dos espectros usando Gaussianas para
atmosfera de 100% CHj: a) V, = -350 V; b) V, = -500 V. As bandas analisadas sao
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Figura 5.9 — Posigao das bandas C-H do modo vibracional de estiramento em fungao da
tensdo de autopolarizagdo: 2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH, (b).
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Figura 5.10 — Larguras das bandas em funcdo de V, para filmes depositados com
atmosfera de 2% CH, + 98% Ar. As linhas sao uma guia para os olhos.
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Figura 5.11 — Larguras das bandas em fungcdo de V, para filmes depositados com
atmosfera de 100% CH,. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 5.12 — Intensidades relativas das bandas em funcdo de V, para filmes

depositados com atmosfera de 2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH,4 (b). As linhas sdo uma
guia para os olhos.
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Na Figura 5.12 s3o mostrados os resultados obtidos da andlise das
intensidades relativas de cada banda. Como é possivel verificar, os percentuais
correspondentes as areas dos modos simétricos e assimétricos de uma mesma
configuragio C-H foram somados (sijH3: 2875 cm! + 2960 cm'l;
sp3 CH,: 2855 cm™ + 2925 cm™). Da Figura 5.12 pode-se observar um aumento na
contribuicdo do modo sijHz, enquanto um decréscimo do modo sp3 CH; ¢
observado para tensdes de autopolarizagdo maiores que —200 V. A transicao do
filme polimérico (V, = -75 V) para os filmes DLC estd caracterizada pela
diminuicdo dos grupos metila (CH3) e pelo aumento dos grupos metileno (CH»).
O comportamento observado nio apresenta diferencas significativas para as duas
atmosferas utilizadas na deposi¢do dos filmes e reflete ainda a diminuicdo na
concentracdo de H nos filmes. A diminuicdo da concentragio de radicais
terminais, CHj, resulta em filmes com maior grau de interconectividade e
portanto, maior densidade.

Na Figura 5.13 € apresentada a intensidade integrada das bandas do modo de
estiramento em funcdo de V) para filmes depositados com atmosferas de
2% CHy4 + 98% Ar e de 100% CH,. A intensidade integrada é determinada pela
soma de todas as areas de cada uma das linhas de absorcdo. Da figura observa-se
que a intensidade integrada diminui em func¢do da tensdo de autopolarizacdo de
filmes tipo polimérico aos de tipo DLC. Estas medidas referem-se ao hidrogénio
ligado ao carbono e revelam a mesma tendéncia observada nas medidas de IBA,
que determinam o contetido total do hidrogénio nos filmes.

Resumindo, a transicdo de filmes poliméricos para filmes DLC esta
fortemente ligado ao aumento da tensdo de autopolarizacdo. O espectro de
absorcdo reflete esta transicio através do alargamento das linhas de absorc¢ao, a
substitui¢do dos grupos metila pelos grupos metileno. A redugdo dos grupos
sp3 CHj3; € o resultado de um aumento da energia dos fons, e por conseguinte de
uma maior fragmentacdo das moléculas de metano em grupos CH e CH,. Estes
resultados estdo em concordancia com os mostrados anteriormente, ou seja, que a
densidade atdmica aumenta e o contetido de hidrogénio total diminui nos filmes

depositados a medida que aumenta a tensdo de autopolarizagéo.
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Figura 5.13 — Intensidade integrada das bandas do modo de estiramento em fungéo de
V,, para filmes depositados com atmosferas de 2% CH,4 + 98% Ar e de 100% CHy.

5.4.2.
Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos filmes depositados com pressdes parciais de
100% CH4 e 2% CH4+98% (Ar/He/Ne) para diferentes tensdes de autopolariza¢do
sdo mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15. Os espectros apresentam duas bandas
sobrepostas conhecidas como bandas D e G, as quais sdo observadas nos filmes de
a-C:H. Das Figuras 5.14 e 5.15 se pode observar que os espectros dos filmes
depositados com V, = -50 V sdo tipicos de filmes de a-C:H poliméricos,
apresentando um alto fundo de luminescéncia que, de fato, ndo permite que se
faca uma andlise confidvel das bandas D e G, de modo que os resultados desses
espectros nao serdo incluidos na andlise. Os outros espectros sdo tipicos de um

filme de carbono amorfo [22,23,29,50,77]. Na Figura 5.16 temos o resultado do
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ajuste de um espectro Raman obtido de um filme depositado em atmosfera de

2% CH4 + 98% Are V,=-350 V.
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Figura 5.14 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados com pressao parcial de
2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH, (b) para diferentes tensdes de autopolarizagdo. As
setas indicam a posic¢ao dos picos D e G.

Nas Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 sdo apresentados os resultados obtidos para a
razdo das intensidades das bandas D e G, I/, assim como a posicdo e a largura
das bandas em funcdo da tensdo de autopolarizagdo para as quatro atmosferas
precursoras utilizadas. Foi sugerido que as mudancas na posicao, na largura e na

intensidade das bandas D e G podem estar ligadas a varia¢des estruturais dos
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filmes, tais como a razdo das hibrida¢gdes de carbono sp3/sp2 e ao tamanho dos
cristais nos filmes [54, 55]. Das Figuras se observa que a razdo das intensidades
dos picos D e G, Ip/lg, aumenta, ao passo que as posicoes dos picos de ambas
bandas se deslocam para maiores freqii€ncias quando a tensdo de autopolarizagdo
aumenta. Por outro lado, a largura da banda D aumenta e a largura da banda G
diminui com o aumento de V,. Resultados similares foram obtidos por outros

autores em trabalhos anteriores [22, 23].
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Figura 5.15 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados com pressao parcial de
2% CHs + 98% He (a) e 2% CHs; + 98% Ne (b) para diferentes tensbes de
autopolarizacdo. As setas indicam a posigéo dos picos D e G.
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Figura 5.16 - Ajuste de um espectro Raman de um filme depositado em atmosfera de
2% CH4 + 98% Ar e V,, = -350 V. As setas indicam as bandas D e G.
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Figura 5.17 — Razao das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, em fungao de V, para as
quatro atmosferas precursoras utilizadas. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 5.18 - Posicdo (a) e largura (b) da banda G em fungdo de V, para as quatro
atmosferas precursoras utilizadas. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 5.19 - Posigdo (a) e largura (b) da banda D em fung¢do de V), para as quatro
atmosferas precursoras utilizadas. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Dos resultados obtidos da andlise dos espectros Raman podemos sugerir que
o aumento da tensdo de autopolarizagdo durante a deposicdo resulta em filmes
com forte cardter grafitico. O deslocamento da banda G para valores maiores,
assim como o incremento da razdo Ip/l; s@o a indicagcdo deste comportamento.
Esta grafitizacdo dos filmes sugere uma diminuicdo da razao spj/sp2 com V;. E
bem sabido que a tens@o de autopolarizagdo, e por conseguinte a energia dos fons,
tem papel fundamental na evolucdo da estrutura dos filmes de a-C:H, induzindo a
perda de hidrogénio e a transicao de 4tomos de carbono com hibridizacao sp3 para
hibridizacdo sp’, resultando em um incremento do nimero de aglomerados sp® no

filme [23, 26].

5.5.
Propriedades Mecéanicas

5.5.1.
Tensao Interna

A Figura 5.20 mostra os valores da tens@o interna compressiva dos filmes
depositados a partir das quatro misturas de gases utilizadas como atmosfera
precursora. Da Figura 5.20 se observa que a tensdo interna varia entre 1-3 GPa
dependendo das condi¢des de deposi¢do. Observa-se a presenca de um maximo
situado aproximadamente entre —100 e —200 V para as atmosferas de gis
nobre/metano e em aproximadamente —350 V para a atmosfera precursora de
100% CHs. De qualquer forma, este maximo para atmosferas de metano puro é
muito mais largo que o obtido em atmosferas diluidas com gases nobres.

A presenca desse médximo nos filmes de a-C:H depositados por PECVD foi
observada antes [22,23,26,50] e é explicada pelo modelo de subimplantacdo
ionica [9]. Lacerda e Marques [26], estudando filmes de a-C:H depositados por
plasmas de metano, com pressao total de gas de 1 Pa, em funcdo de V, tinham
observado a presencia desse maximo entre —100 e —200 V. Eles ajustaram os

dados experimentais obtidos usando o modelo de subimplantag@o idnica proposto

por Davis [14], que ja tinha sido demonstrado ser valido para filmes de ta-C e
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ta-C:H. Por este modelo, quando as energias de bombardeamento s@o baixas,
abaixo de 100 eV, ndo temos a formagdo de carbonos com hibridacdo sp°.
Energias de bombardeamento acima de 400 eV promovem a geracdo de muitos
defeitos na matriz de carbono e conduzem a formagdo de material tipo grafitico.
Conseqiientemente, somente uma janela relativamente estreita das energias
promove a deposi¢do de filmes de carbono amorfo tipo diamante [9,77]. Nos
filmes de a-C:H depositados a partir das misturas de CH4/Ar, CHy/He, CH4/Ne e
CH,4 foi observada a existéncia de um maximo, sempre na mesma posi¢ao, no
comportamento da tensdo interna, quando investigado em func¢do da tensdo de
autopolarizacdo, —250 V [22] e aproximadamente —100 V [23]. Entretanto,
devemos levar em conta o fato de que estes resultados foram obtidos para filmes
depositados em pressdes de gds mais baixas do que as utilizadas neste trabalho.
Em nosso caso, a pressdo de trabalho foi de 13 Pa e o fluxo total de gases de
50 sccm, em um regime de muitas colisdes, requerendo portanto uma V,, mais alta
para conseguir o mesmo efeito para a atmosfera de 100% CHy, a qual possui uma
maior diversidade de radicais neutros e de fons CH, que as atmosferas altamente

diluidas (somente 2% CHy) por gases nobres.
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Figura 5.20 — Tensao interna dos filmes em funcdo de V, para os gases estudados. As

linhas séo guias para os olhos.

5.5.2.
Dureza

Os resultados dos testes de dureza sdo apresentados na Figura 5.21 em
funcdo da tensdo de autopolarizag@o e para pressdes parciais de CH, de 2 e 100 %
e misturas de (Ar, Ne, He)/metano. Observa-se a presenca de um méaximo, o qual
tem o mesmo comportamento que é observado para a tensdo interna. Para o caso
da atmosfera de metano puro, observa-se a presenca do maximo entre —350 V e
—450 V. Quando a atmosfera precursora € diluida com gases nobres esse valor
mdaximo € observado para tensées de autopolarizacdo menores (entre —100 V e
-250 V). Esse deslocamento do valor mdximo da dureza para tensdes de

autopolarizacdo maiores observado nos filmes depositados em atmosfera de 100%


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 5. Influéncia da Tensdo de Autopolarizagdo 114

CH,4, pode ser devido a que os filmes foram depositados em condicdes de alta
pressdo total de gases (13 Pa) e de alto fluxo de gases (50 sccm). Nestas condicoes
acontecem muitas colisdes em uma atmosfera enriquecida em radicais neutros e
em fons CH,, requerendo portanto uma V}, mais alta.

Sun e colaboradores [22] também tinham relatado a presenca de um méaximo
em Vj,=-250V para filmes de a-C:H depositados em atmosferas de metano puro,
Ar/CHy4, Ne/CH4 e He/CH4. Em trabalhos anteriores, o maximo da dureza foi
encontrado para ocorrer em tensdes de autopolarizacdo intermedidrias (de —200 V
a -350 V) [50,78,81]. Portanto, o valor maximo da dureza vai depender do

sistema de deposicao utilizado, assim como das condicdes de deposicao.

25 T T T T T

15}

Dureza (GPa)

5 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
0 100 200 300 400 500
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Figura 5.21 - Dureza em fungéo da tensdo de autopolarizagao para pressoes parciais de
CH, de 2 e 100 % e misturas de (Ar, Ne, He)/metano. As linhas sao apenas guias para
os olhos.
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5.6.
Angulo de Contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas no ar e a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos para os filmes depositados em atmosferas de
100% CH4 e de 2% CH4 + 98% Ar sdo mostrados na Figura 5.22. Desta figura
nota-se que os maiores angulos de contato medidos correspondem aos filmes
depositados com atmosfera de 100% CHy e para V,, entre —200 e —350 V, sendo

esses ultimos os filmes que apresentam caracteristicas mais fortes de filmes DLC.
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= 65} 1
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b

Figura 5.22 — Dependéncia do angulo de contato com V, para os filmes depositados em
atmosferas de 100% CH,4 e de 2% CH4 + 98% Ar. As linhas sdo apenas guias para os
olhos.

Foi relatado por Kim e colaboradores [82] a presenca de angulos de contato
relativamente altos (6 ~ 90°) em filmes a-C:H poliméricos com rugosidade baixa
(~ 0,3 nm). Os autores associam as propriedades destes filmes ao fato da

superficie dos filmes ser muito lisa e a presenca de grupos CHj3 na superficie dos
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mesmos. Também observaram que quando a rugosidade da superficie dos filmes
aumenta muito o angulo de contato também aumenta (maiores que 140°).

Dos resultados obtidos em nosso trabalho pode-se sugerir que nos filmes que
apresentam caracteristicas de filmes poliméricos (ver Figura 5.14), os adngulos de
contato determinados sdo menores, ao contrario do observado por Kim e
colaboradores. Quando V, aumenta, os valores de angulo de contato aumentam,
coincidindo com os filmes que apresentam caracteristicas mais marcadas de
filmes DLC. Para valores de V;, maiores que aproximadamente —250 V, observa-se
um decréscimo no angulo de contato determinado. Estes filmes tém um caracter
grafitico mais acentuado, ja que apresentam maior razdo Ip/l; e banda G mais
estreita [49] (ver Figuras 5.17 e 5.18). Os valores maiores de angulo de contacto
determinados nos filmes depositados em atmosferas de 100% CH4 sdo devido a

presenga maior de H no filme, passivando a superficie.

5.7.
Consideracoes Finais

Os resultados obtidos de uma série de filmes preparados com diferentes
tensdes de autopolarizacdo, mostram claramente que a composi¢do, a
microestrutura e as propriedades mecanicas dos filmes sdo fortemente
dependentes da energia de bombardeamento dos fons. Em plasmas com poucas
colisdes, os fons sdo extraidos e acelerados ao longo da bainha do plasma e
alcangam o filme em crescimento com uma distribuicdo de energia localizada em
E = eV}, sendo uma contribui¢do pequena para energias mais baixas. Em nosso
caso, a pressdao de trabalho foi de 13 Pa que corresponde a um caminho livre
médio, A, para fons de Ar* de 0,08 cm [83]. Estimamos o comprimento da bainha
do plasma, d, em aproximadamente 0,1 cm. Diversos trabalhos mostraram que
quando A = d, cerca de 40 % dos fons ndo sofrem nenhuma colisdo quando
cruzam a bainha do plasma e alcangam a superficie do filme com energia
completa de eV, [84,85]. Isso explica porque as relativamente elevadas pressoes
de trabalho usadas em nosso trabalho nao foram suficientes para suprimir o efeito

de mudar a tensdo de autopolarizagao.
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