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6
Efeito da Temperatura do Substrato

6.1.
Introducao

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo da
influéncia da temperatura do substrato na deposicdo e na estrutura de filmes de
a-C:H. Trés temperaturas do substrato foram utilizadas neste trabalho:
temperatura ambiente (RT) (300 K), esfriando o substrato (LT) (250 K) e
esquentando o substrato (HT) (420 K).

Para as trés temperaturas assinaladas foi realizado o estudo da influéncia da
diluicdo da atmosfera precursora de metano por argénio. O efeito da mudanca da
pressdao parcial de CHy entre 2 e 100 % foi investigado para uma tensdo de
autopolarizacio fixa, V, = -350 V. A tens@o de autopolarizacio foi variada no
intervalo de -50 a -500 V para duas pressodes parciais extremas de CHy, 2 e 100%.
A composi¢do quimica, as propriedades mecénicas e estruturais dos filmes de
a-C:H obtidos utilizando a técnica de deposi¢do de r.f. PECVD foram estudadas

utilizando os diferentes métodos descritos no Capitulo 3.

6.2.
Diluicao da Atmosfera Precursora de Metano por Argonio

6.2.1.
Taxa de Deposicao

A Figura 6.1 mostra a taxa de deposic@o dos filmes em funcido da pressao
parcial de CH4 para cada uma das trés temperaturas do substrato utilizadas:
temperatura ambiente (RT) (300 K), esfriando o substrato (LT) (250 K) e

esquentando o substrato (HT) (420 K). Os filmes foram depositados com uma
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pressdo de 13 Pa, V;, = -350 V e a atmosfera precursora de metano diluida com
argdnio. Para as trés temperaturas do substrato utilizadas é observado o mesmo
comportamento, uma diminuicdo da taxa de deposi¢do quando a pressdo parcial
de CH4 na atmosfera precursora diminui de 100 até 2 %.

Da Figura 6.1 pode-se ver que a taxa de deposi¢do € maior nas amostras
depositadas a temperatura mais baixa. Os resultados obtidos concordam com os
determinados por Mutsukura e Saitoh, que observaram um decréscimo da taxa de
deposicdo dos filmes com o aumento da temperatura do substrato, quando
depositaram filmes usando plasmas de radio freqiiéncia e atmosferas de metano
puro na faixa de pressdes do gas entre 40-100 mTorr [39]. Mutsukura e Saitoh
relataram que esta dependéncia era mais forte para temperaturas do substrato entre
a temperatura ambiente e 200 °C com V}, = -350 V. Os autores verificaram que a
taxa de deposicao (7,) depende exponencialmente da energia de ativacdo (£,) e da
temperatura do substrato (7); T, o< exp(E,/kT); k é a constante de Boltzmann.
Baseados nos valores da energia de ativagdo sugeriram que a incorporagdo
espontinea do radical CHj fisicamente adsorvido no filme em crescimento €
insignificante, e a reacdo quimica entre as moléculas CH; e os fons do
hidrocarboneto que bombardeiam a superficie do filme € a mais provavel neste
processo de deposi¢do, nas condi¢gdes por eles estudadas.

Na Figura 6.2 é apresentado o diagrama de Arrhenius da taxa de deposicdo
dos filmes a-C:H depositados com V,=-350 V para diferentes pressdes parciais de
CH4 em funcdo do inverso da temperatura do substrato. Do diagrama pode-se
observar que o logaritmo natural da taxa de deposicdo apresenta uma dependéncia
linear com o inverso da temperatura. A energia de ativacao (E,) é calculada pela
inclinagdo da reta por o ajuste dos dados pelo método dos minimos quadrados. Os
resultados obtidos para E, sdo apresentados na Figura 6.2. Observa-se que os
valores determinados de E, ndo dependem da dilui¢cdo da atmosfera de metano
com argonio, obtendo-se um valor médio de aproximadamente 0,025 + 0,004 eV.
Os resultados sugerem que o mecanismo de formacgdo dos filmes € sempre o
mesmo. Nossos resultados s@o semelhantes aos obtidos por Mutsukura e Saitoh
[39]. Eles obtiveram valores de E, entre 0,04-0,05 eV. No final deste capitulo,
com a apresentacdo dos resultados de AFM, voltaremos a discutir os mecanismos

de formacao dos filmes.
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Figura 6.1 — Taxa de deposi¢do dos filmes a-C:H depositados com V, = -350 V a
diferentes temperaturas do substrato em fungéo da presséao parcial de CHa.
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Figura 6.2 — Diagrama de Arrhenius da taxa de deposigao dos filmes a-C:H depositados
com V,=-350 V para diferentes pressdes parciais de CHs em funcdo do inverso da
temperatura do substrato.
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6.2.2.
Composicao Quimica e Densidade Atémica

Na Figura 6.3 sdo apresentados os resultados obtidos para as concentragdes
de hidrogénio dos filmes em funcao da pressdo parcial de metano e da temperatura
do substrato. Nela verifica-se que a concentracdo de H em filmes depositados a
baixa temperatura € 70% maior do que nos casos do substrato a temperatura
ambiente e a 420 K. Isto pode estar motivado pela presenga de hidrogénio preso,
durante o processo de deposicdo, na estrutura porosa e amorfa destes filmes
depositados a baixas temperaturas. Segundo o modelo que descreve o crescimento
dos filmes, quando a mobilidade da superficie € baixa, que é o caso de baixa
temperatura do substrato, os filmes depositados nestas condi¢des apresentam
estruturas porosas e amorfas [18, 21]. Da Figura 6.3 pode ser visto ainda que
existe uma tendéncia para uma ligeira diminuicao do conteido de hidrogénio para
filmes depositados com o substrato esfriado e em pequenas pressdes parciais de
CH,. Isto j4 tinha sido observado nos resultados mostrados no Capitulo 4. Da
figura ndo se observa diferenca entre os contetidos de hidrogénio determinados
nos filmes depositados a temperatura ambiente e a 420 K. Para os filmes
depositados com atmosferas de metano altamente diluidas por argdnio (maior que
90%), foi observada a presenca de Ar em quantidades entre 0,5 e 2,0 at.%
incorporado aos filmes.

Na Figura 6.4 é mostrada uma micrografia ética da superficie de um filme
depositado a baixa temperatura do substrato, na qual pode-se observar a presenca
de micro-bolhas na superficie do filme, sugerindo a presenca de gases confinados
na estrutura dos filmes depositados nestas condicdes.

Na Figura 6.5 s@o apresentados os valores obtidos na determinacdo da
densidade atdmica dos filmes depositados nas tr€s temperaturas em fungdo da
pressdo parcial de metano para V;, = -350 V. Desta figura observa-se que o valor
da densidade atdmica é constante, independentemente da dilui¢do da atmosfera
precursora de metano, sendo de (1,40 + 0, 15))(1023 atoms/cm’ para a temperatura
ambiente; de (1,30 = 0,15)x10” atoms/cm’ para alta temperatura e de

(1,00, I)XIO23 atoms/cm’ para baixa temperatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato 121

36 T T T T T

28

24}

20

16

12 —o—LT| 1

Conteldo de Hidrogénio (at.%)

0 25 50 75 100
Pressao Parcial de CH, (%)

EN

Figura 6.3 — Contelido de hidrogénio presente nos filmes em fungao da pressao parcial
de metano e da temperatura do substrato. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 6.4 — Micrografia ética da superficie de um filme depositado com pressao parcial
de metano de 2%, temperatura do substrato de 250 K e V, = -200 V. Foto tirada um més
apos a deposigdo do filme. A formagao de bolhas indica a existéncia de gases presos na
estrutura do filme.
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Figura 6.5 — Densidade atdbmica dos filmes em fungao da presséao parcial de metano e da
temperatura do substrato.

Apesar de ser o valor para alta temperatura um pouco menor que para a
temperatura ambiente, pode-se considerar que nao existe diferenca significativa
entre eles, jd que se encontra dentro dos erros experimentais de nossas medidas da
densidade que sdo de aproximadamente 15%. O valor da densidade atdmica é o
valor tipico encontrado nos filmes tipo DLC. Mutsukura e Saitoh [39], estudando
filmes de a-C:H depositados usando plasmas de radio freqiiéncia de metano,
pressdo do gés de 0,1 Torr e temperaturas entre a temperatura ambiente e 200 °C,
também tinham observado que a densidade dos filmes ndo depende da
temperatura do substrato.

O valor da densidade obtido para os filmes depositados a baixa temperatura,
inferior a 1,0x10* atoms/cm’, ¢ tipico de filmes de alta porosidade. A elevada
quantidade de hidrogénio presente nos filmes contribui para que os mesmos
figuem menos densos ja que o dtomo de hidrogénio faz ligacdes terminais que
diminuem a interconectividade da rede. Estes resultados confirmam que quando a

mobilidade das espécies adsorvidas na superficie é baixa, como acontece quando é
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baixa temperatura do substrato, os filmes depositados apresentam estruturas

porosas € amorfas.

6.2.3.
Analise Estrutural dos Filmes

Nas Figuras 6.6, 6.7 e 6.8 sdo apresentados os resultados obtidos dos
espectros Raman para a razdo das intensidades dos picos, Ip/lg, assim como para a
posicdo e a largura das bandas G e D em fung¢@o da pressdo parcial de metano e da
temperatura do substrato, respectivamente. Dos graficos pode-se observar que
somente pequenas variacdes destes pardmetros acontecem em funcdo tanto da

dilui¢do da atmosfera precursora de metano, como da temperatura do substrato.

1,4+

1,21

s 1,0}

L/

0 25 50 75 100

Pressao Parcial de CH, (%)

Figura 6.6 — Razéo das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, em fungcdo da pressao
parcial de metano e da temperatura do substrato. As linhas séo uma guia para os olhos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato 124

1560 T v T v T v T T T
1550 | .
IS
o
O]
8 1540} ;
o
o
©
o
]
O
§ 1530 | .
—u—RT
- A HT
1520 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 25 50 75 100
Presséo Parcial de CH, (%)
170 T v T v T v T T T
b)
160 .
€
= 50| 1
O
(@]
RS
o
S 140} .
o
>
o
©
— 130} ==0-- LT| A
—u—RT
A HT|
120 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100

Pressao Parcial de CH, (%)

Figura 6.7 — Posi¢ao (a) e largura (b) da banda G em fungédo da pressédo parcial de
metano e da temperatura do substrato. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 6.8 — Posicao (a) e largura (b) da banda D em funcdo da pressao parcial de
metano e da temperatura do substrato. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Nas Figuras 6.6 e 6.7 pode-se notar um decréscimo tanto da razdo Ip/lg,
como da posicdo da banda G, quando a pressdo parcial de metano aumenta. Das
Figuras 6.7 e 6.8 pode-se observar mudangas ndo significativas nas larguras das
bandas G e D, apenas um ligeiro aumento da largura da banda D é observado
quando temos filmes depositados em atmosferas altamente diluidas em argonio.
Tamor e Vassell [50], estudando filmes depositados por diferentes técnicas de
deposicdo, tinham demonstrado que tanto a razao I/l como a posicdo da banda
G, dependem do contetdo de hidrogénio presente nos filmes. Eles observaram que
I/l e a posi¢do da banda G diminuem com o aumento do contetido de H nos
filmes. Os autores tinham associado esta diminuicdo com o aumento da fracio de
atomos com hibridizag¢do sp3 [50].

Schwan e colaboradores [51] tinham definido que o alargamento da banda G
nos filmes de a-C:H pode estar associado ao tamanho e/ou a distribuicdo dos
aglomerados, a influencia da tensdo nos filmes e a natureza das ligacdes quimicas.

Um estudo comparativo com relagdo a temperatura do substrato ndao pode
ser feito ja que os filmes depositados a temperatura mais alta foram analisados
com um laser que emitia no vermelho (633 nm), enquanto que as demais amostras
foram analisadas com um laser azul. Como € sabido [86], tanto a posi¢do da banda

D como a razdo Ip/ls dependem da energia dos fétons.

6.2.4.
Propriedades Mecanicas dos Filmes

Na Figura 6.9 sdo apresentados os resultados obtidos para a tens@o interna
nos filmes em funcdo da pressdo parcial de CH4 e da temperatura do substrato.
Como pode ser visto, as tensdes internas determinadas sdo independentes da
diluicdo da atmosfera precursora de metano, observando-se uma pequena
diminuicdo da tensdo interna dos filmes depositados com uma alta dilui¢do da
atmosfera de metano (pressdo parcial de Ar > 95%). Os filmes depositados com
temperaturas do substrato de 300 e de 420 K apresentam a mesma tensao interna
compressiva de 2,5 = 0,5 GPa, enquanto os filmes depositados a baixa

temperatura apresentam valores da tensdo interna compressiva de 1,3 = 0,5 GPa.
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Essa diminuicdo da tensdo interna dos filmes depositados sobre substratos
esfriados pode ser explicada pela diferenca observada na concentragdo de H e na
densidade atomica (ver Figuras 6.3 e 6.5). Esses filmes, que tem mais H e sao
menos densos, ficam mais relaxados. Estes resultados confirmam que os filmes
depositados a baixas temperaturas do substrato, com menor mobilidade das
espécies na superficie em crescimento, apresentam estruturas porosas e amorfas, e
por conseguinte sao menos tensionados.

Os resultados da determinacdo da dureza em funcdo da pressdo parcial de
metano e da temperatura do substrato sdo apresentados na Figura 6.10. Do grafico
pode-se observar que existe uma dependéncia com a temperatura do substrato,
obtendo-se que os filmes mais duros s@o os depositados a alta temperatura do
substrato. Mutsukura e Saitoh [39] estudando filmes de a-C:H depositados usando
plasmas de radio freqiiéncia de metano, pressio do gas de 0,1 Torr e temperaturas
entre a temperatura ambiente e 200 °C, também tinham observado um aumento da
dureza dos filmes com a temperatura do substrato (de ~26,5 GPa para os filmes
depositados a temperatura ambiente, até ~29,5 GPa para os depositados a 200 °C).
Os filmes depositados a baixa temperatura do substrato t€m um valor de dureza
menor, por possuirem maior quantidade de hidrogénio. O hidrogénio satura as
ligacdes nestes filmes, reduzindo a conectividade da rede amorfa resultando em

filmes mais macios.
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Figura 6.9 — Tenséao interna dos filmes em funcao da presséo parcial de metano e da
temperatura do substrato.

30 T T T T T T T T T
0 LT
—u—RT
A HT
25+ .
w
o
S 20t -
©
N
o
>
(@]
15| 1
10 1 N 1 N 1 N 1

0 25 50 75 100
Pressao Parcial de CH, (%)

Figura 6.10 — Dureza dos filmes em fungdo da pressao parcial de metano e da
temperatura do substrato. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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6.2.5.
Angulo de Contato

Através da medida do angulo de contato formado entre as fases liquida,
sOlida e gasosa em equilibrio pode ser determinada a hidrofobicidade da superficie
sOlida dos filmes. A energia superficial do filme € usualmente determinada a partir
de medidas de angulo de contato, correspondendo uma energia superficial
pequena a um angulo de contato grande. Os filmes do tipo DLC se caracterizam
por ter uma energia superficial pequena, correspondendo a um angulo da ordem
de 70° [87].

Na Figura 6.11 os valores dos angulos de contato dos filmes sdo
apresentados em fungdo da pressdo parcial de metano e da temperatura do
substrato. Da figura nota-se que o dngulo de contato, e por conseguinte, a energia
superficial dos filmes de a-C:H, depende da diluicio da atmosfera de metano,
obtendo-se um gradual decréscimo a medida que aumenta a diluicdo com Ar. Esse
decréscimo observado é ainda maior para pressdes parciais de metano menores a
10%. Esta redugao no valor do angulo de contacto também € observada em filmes
depositados com alta Vj, também com forte caracter grafitico.

Da Figura 6.11 se pode observar que existe uma influéncia da temperatura
na medida do angulo de contato. Entre os filmes depositados a temperatura
ambiente (300 K) e a alta temperatura (420 K) do substrato ndo se observam
diferencas significativas, sendo o comportamento das curvas semelhante. Para os
filmes depositados a baixa temperatura do substrato (250 K) observa-se um
aumento do angulo de contato para pressdes parciais de metano maiores a 10%.
Por conseguinte, esses filmes apresentam uma energia superficial menor que os
depositados na outras duas condi¢des. Estes filmes t€m caracter polimérico e
concordam com os resultados relatados por Kim e colaboradores [82], que
observaram a presenca de dngulos de contacto relativamente altos (6 ~ 90°) em

filmes a-C:H poliméricos com baixa rugosidade (~ 0,3 nm).
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Figura 6.11 — Angulo de contato dos filmes em fungdo da pressao parcial de metano e da
temperatura do substrato. As linhas sdo uma guia para os olhos.

6.3.
Influéncia da Tensao de Autopolarizacao

6.3.1.
Taxa de Deposicao

Na Figura 6.12 s@o apresentados os resultados obtidos para a taxa de
deposi¢@o em funcdo da tensdo da autopolarizacdo e da temperatura do substrato
para metano puro e pressdo parcial de CHy de 2% em atmosfera precursora
Ar/CHy,4. Para todas as condi¢cdes de deposi¢do observa-se um incremento na taxa
de deposi¢do para os valores mais elevados de V,. Como ja foi observado no
Capitulo 5, este efeito é maior para a deposi¢ao dos filmes em atmosfera de 100%
metano ja que nessa atmosfera precursora a densidade de radicais CH,, no plasma

¢ muito maior do que quando o mesmo € altamente diluido com argonio. Quando
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a poténcia de radio freqiiéncia aumenta, temos um maior grau de
dissociag@o/ionizacdo no plasma, e por conseguinte, aumentamos o nimero de
ions e radicais presentes, fazendo com que a taxa de deposi¢do aumente.

Da Figura 6.12 também se pode ver que a taxa de deposi¢do € maior nas
amostras depositadas quando o substrato tem a menor temperatura (250 K) e
menor para as amostras depositadas a alta temperatura (420 K). Esta dependéncia
da taxa de deposicdo dos filmes de a-C:H com a temperatura ja tinha sido
observada por Mutsukura e Saitoh [39]. O aumento da taxa de deposi¢do nos
filmes depositados a baixa temperatura do substrato pode ser explicado devido a
que a mobilidade da superficie nessas condi¢des de deposi¢cdo € menor, € por
conseguinte os dtomos de carbono sdo incorporados no filmes tal e como chegam,
sem que acontega um re-ordenamento significativo dos mesmos na superficie em
crescimento, resultando em filmes de menor densidade. O contririo acontece para
temperaturas elevadas do substrato em que a mobilidade da superficie aumenta,
podendo-se reorganizar os atomos do filme em crescimento, tornando-os mais
densos, além de reduzir o tempo médio de residéncia das espécies adsorvidas na
superficie do filme em formacao.

Na Figura 6.13 sao apresentados os diagramas de Arrhenius da taxa de
deposicao dos filmes a-C:H depositados em fun¢do da tens@o da autopolarizagcao
para metano puro e pressdo parcial de CHy de 2% em atmosfera precursora de
Ar/CH4, em funcdo do inverso da temperatura do substrato. A energia de ativagdo
(E,) foi calculada pela inclinagc@o da reta por o ajuste dos dados pelo método dos
minimos quadrados. Os resultados obtidos para E, sdo apresentados na
Figura 6.13. Observa-se que os valores determinados de E, dependem da tensao
de autopolarizacdo, além de serem os erros experimentais na determinacdo da
energia de ativag@o entre 10 e 30%. Os maiores valores da energia de ativagdo
(E; ~ 0,038 eV) foram determinados para os filmes depositados com menor V,
(Vy=-75 V) e os valores menores (E, ~ 0,025 eV) para os filmes depositados com
a mais alta V}, utilizada (V; = -500 V). Os resultados obtidos demonstram que a
tensdo de autopolarizacdo desempenha o papel fundamental nas caracteristicas dos
filmes a-C:H depositados utilizando a técnica de deposicio de r.f PECVD,

confirmando os resultados obtidos por outras técnicas.
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Figura 6.12 - Taxa de deposicao em funcdo da tensdo da autopolarizagdo e da
temperatura do substrato para metano puro e pressao parcial de CH; de 2% em
atmosfera precursora Ar/CH,.
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Figura 6.13 — Diagramas de Arrhenius da taxa de deposicdo dos filmes a-C:H
depositados em funcdo da tensdao da autopolarizagdo para metano puro e pressao
parcial de CHs; de 2% em atmosfera precursora Ar/CHs em fungdo do inverso da

temperatura do substrato.
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6.3.2.
Composicao Quimica e Densidade Atémica

O conteddo de hidrogénio e a densidade atomica presente nos filmes
depositados em funcdo de V, e da temperatura do substrato para as duas
atmosferas precursoras utilizadas, metano puro e 2% CHis + 98% Ar, sdo
apresentados nas Figuras 6.14 e 6.15.

Da Figura 6.14 se pode observar que, como comportamento geral, filmes
depositados com | v}l menores que 200 V apresentam maior conteido de
hidrogénio. Para valores de | V| maiores que 200 V o contetido de hidrogénio
diminui, chegando a valores tipicos de filmes de DLC (~20 at.%) nos filmes
depositados a temperatura ambiente e a alta temperatura do substrato. A
diminui¢cdo do conteido de hidrogé€nio estd associada ao aumento da energia dos
fons, que leva a erosdo preferencial do hidrogénio na superficie. Os filmes
depositados a baixa temperatura do substrato apresentam maior contetido de
hidrogénio. Isto pode ser devido a presenca de hidrogénio preso na estrutura de
estes filmes, ja que quando a mobilidade da superficie é baixa, como no caso de
substratos a baixa temperatura, os filmes depositados podem apresentar estruturas
porosas e amorfas.

Para as trés temperaturas utilizadas a concentra¢io de H € maior nos filmes
depositados em atmosfera de 100% CHa, onde a concentrag@o de radicais neutros
e de fons CH, € maior do que nas atmosferas ricas em Ar. Para os filmes
depositados com | V| maiores que 200 V e pressdes parciais de 2% CH4 e 98% Ar
€ observada a incorporacdo de Ar entre 1 e 2%. Isto pode ser explicado devido ao
fato da implantagdo ser mais profunda quando a energia de bombardeamento dos
ions aumenta, provocando a retengcdo de 4tomos de Ar dentro da estrutura do filme

em formacgao.
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Figura 6.14 — Contetido de hidrogénio presente nos fiimes em fungdo de V, e da
temperatura para as duas atmosferas precursoras utilizadas.
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Figura 6.15 - Densidade atdbmica dos filmes em funcdo de V, e da temperatura para as

duas atmosferas utilizadas.
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Da Figura 6.15 se observa que a densidade atdmica tende a aumentar quando
V), varia entre =50 V e —200 V, chegando a alcancar valores de aproximadamente
1,2-1,4 x10” at/em® nos filmes depositados a temperatura ambiente e de
aproximadamente 1,1-1,2 x10% at./cm”® nos filmes depositados a alta temperatura.
Estes valores ficam constantes com o aumento de V), para os filmes depositados a
temperatura ambiente e mostram uma ligeira diminui¢ao nos filmes depositados a
alta temperatura do substrato. Para os filmes depositados a baixa temperatura do
substrato observa-se a mesma tendéncia, um aumento da densidade atdmica com
Vp, mas os valores obtidos sdao menores (0,9-1,1 x10% at./cm3), confirmando
terem estes filmes estruturas muito porosas. A maior quantidade de H presente
nestes filmes contribui para que os mesmos fiquem menos densos ja que os

atomos de H s6 fazem ligacdes terminais, diminuindo a interconectividade da rede

amorfa.

6.3.3.
Analise Estrutural dos Filmes

6.3.3.1.
Espectroscopia no Infravermelho

As Figuras 6.16 e 6.17 apresentam os espectros de absor¢do de
infravermelho obtidos para filmes depositados a baixa (LT) e a alta temperatura
(HT) do substrato e em atmosferas com pressdes parciais de 2% CH4 + 98% Ar e
100% CHyg, respectivamente, em func¢do da tensdo de autopolarizacdo. Todos os
espectros foram normalizados pelas espessuras dos filmes para possibilitar a
comparagdo direta entre eles. Do mesmo modo que na Figura 5.4, onde sdo
mostrados os espectros dos filmes depositados a temperatura ambiente, é possivel
observar que os espectros mostram uma banda larga de 2800 a 3100 cm™ devido
aos modos de estiramento dos radicais CH,. Das figuras pode-se observar que os
filmes depositados com V, =-75 V e —100 V apresentam bandas mais estreitas e
de maior intensidade. Para os demais filmes, depositados com V), maiores,

observa-se um decréscimo na intensidade, assim como um alargamento das


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato 137

bandas do modo vibracional. Essas mudangas nos espectros em funcio de V,
sugerem uma transi¢do estrutural de filmes poliméricos para filmes DLC, que ja

tinha sido verificada em filmes de a-C:H [60].

| 2% CH, +98% Ar, LT |

-500 V

Absorgao (u.a.)

2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300

Numero de Onda (cm'1) a)

100% CH,, LT

500 V

Absorgao (u.a.)

2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300
Namero de Onda (cm™') b)

Figura 6.16 — Espectros de infravermelho de filmes depositados a baixa temperatura do
substrato (LT) e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH, (b) em fungao de
Vp.
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Figura 6.17 — Espectros de infravermelho de filmes depositados a alta temperatura do
substrato (HT) e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH4 (b) em funcao de
Vp.
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A deconvolugdo das bandas CH, foi realizada utilizando Gaussianas, da
mesma forma que ja foi descrita no Capitulo 5. Utilizando os resultados obtidos
dos ajustes, foi possivel obter informacdo sobre a intensidade, a posicdo e a
largura de cada uma das bandas de absor¢do presentes nos espectros. Na andlise,
tanto a posicdo, como as larguras dos picos foram ajustadas livremente pelo
programa. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 6.18 — 6.25.

Nas Figuras 5.9, 6.18 e 6.19 sdo mostradas as posi¢cdes das bandas de
absorcdo em funcdo de V), para filmes depositados em atmosferas de
2% CHa + 98% Ar e 100% CHae as trés temperaturas do substrato utilizadas (RT,
LT e HT), respectivamente. Das figuras podemos observar que a posicao das
bandas fica praticamente constante em fungdo da tensdo de autopolarizacdo em
todos os casos. Nao existem diferencas significativas entre as posi¢des das bandas
nos espectros de infravermelho dos filmes depositados nas duas atmosferas
precursoras e nas trés temperaturas do substrato. Os valores determinados para as
posicdes das bandas se encontram dentro do intervalo de valores apresentados em
trabalhos anteriores (ver Tabela 3.2).

As larguras das bandas dos filmes depositados a baixa (LT) e a alta (HT)
temperatura do substrato e em atmosferas de 2% CH, + 98% Ar e 100% CH4 em
funcdo de V), sdo apresentadas nas Figuras 6.20 — 6.23. Os resultados obtidos para
os filmes depositados a temperatura ambiente (RT) j4 foram apresentados no
Capitulo 5 e aparecem nas Figuras 5.10 e 5.11. De forma geral, a largura de todas
as bandas de estiramento aumenta em funcio da tensdo de autopolarizagio, tanto
para as trés temperaturas do substrato utilizadas, como para as duas atmosferas
precursoras empregadas. Geralmente, o aumento da largura das bandas € maior
para valores de V,, entre =75 V e —200 V, tendo uma variacdo menor para tensdes
de autopolarizacdo maiores que —200 V, onde as larguras tendem a ficar com um
valor aproximadamente constante. Este comportamento é observado para as trés
temperaturas do substrato utilizadas. O alargamento das bandas sugere a transi¢ao
de filmes com caracteristicas poliméricas, depositados com valores pequenos da
tensdo de autopolarizacdo, para filmes com caracteristicas DLC [60]. Pode-se
sugerir que a largura das bandas reflete as diferencas estruturais entre os filmes

poliméricos e os DLC.
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Figura 6.18 — Posicdo das bandas C-H do modo vibracional de estiramento de filmes
depositados a baixa temperatura do substrato (LT) e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar (a) e
100% CH, (b) em fungéo de V,.
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Figura 6.19 — Posicao das bandas C-H do modo vibracional de estiramento de filmes
depositados a alta temperatura do substrato (HT) e em atmosferas de 2% CH, + 98% Ar
(a) e 100% CH, (b) em fungao de V,.
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Figura 6.20 — Larguras das bandas de filmes depositados a baixa temperatura do
substrato (LT) e em atmosferas de 2% CH; + 98% Ar em fungéo de V,. As linhas sao
apenas uma guia para os olhos.
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Figura 6.21 — Larguras das bandas de filmes depositados a baixa temperatura do
substrato (LT) e em atmosferas de 100% CH, em funcédo de V,. As linhas sdao uma guia
para os olhos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato

(] spscH3 sym

80 o sp’CH, asym -
— sp°CH olef
e
o
0
v e
2 e0f ? ? 1
= -
3 ¥
” .
© ]
o
0
o
E’ 40} —
@
2
20 1 s NP PR F T I
100 250 400 550
V, (V)

3
120 b m sp'CH,sym
o sp’CH,asym

A sp°CH aromat

100 -

80

60 |-

Larguras das Bandas (cm")

250

V. (-V)

400 550

144

Figura 6.22 — Larguras das bandas de fiimes depositados a alta temperatura do
substrato (HT) e em atmosferas de 2% CH,; + 98% Ar em fungdo de V,. As linhas sao

uma guia para os olhos.
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Figura 6.23 — Larguras das bandas de filmes depositados a alta temperatura do
substrato (HT) e em atmosferas de 100% CH, em fungéo de V,. As linhas sao uma guia

para os olhos.
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Nas Figuras 6.24 e 6.25 sdo apresentados os resultados obtidos da andlise
das intensidades relativas de cada banda dos filmes depositados a baixa (LT) e a
alta (HT) temperatura do substrato e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar e
100% CHy, respectivamente, em fungdo de V,. Da mesma forma que foi feito na
andlise apresentada na Figura 5.12 para os filmes depositados a temperatura
ambiente (RT), as areas dos modos simétricos e assimétricos de uma mesma
configuracio C-H foram somados. Nas trés figuras observa-se o mesmo
comportamento, um aumento na contribuicdo do modo sp3 CH,, enquanto um
decréscimo do modo sp’CHj para tensdes de autopolarizagdo maiores que —200 V.
A diminui¢do dos grupos metila (CH3) e o aumento dos grupos metileno (CH,)
sugerem a transi¢do de filmes poliméricos, obtidos para valores pequenos de Vj,
para filmes do tipo DLC depositados com V, maiores que -200 V. Um
comportamento similar tem sido relatado por Ristein e colaboradores [60] para
filmes a-C:H depositados a diferentes tensdes de autopolarizagéo.

Das Figuras 5.12, 6.24 e 6.25 pode-se observar que existem diferencas entre
os graficos obtidos para as intensidades relativas das bandas, quando comparados
em funcdo da temperatura do substrato. Quando os filmes sdo depositados a HT,
observa-se que a diferenca entre as intensidades relativas dos grupos sp3 CHj; e dos
grupos sp3 CH; é mais marcada. Ao contrdrio, para os filmes depositados com o
substrato a LT e a RT, a diferenga entre ambos grupos é menor. Para facilitar a
comparag¢do entre os resultados obtidos para as intensidades relativas das bandas
determinadas nos filmes depositados a RT e a HT do substrato, na Figura 6.25 sdo
apresentados em cor vermelha os resultados determinados na andlise a RT das
bandas sp’CH, e sp’CH3 (apresentados anteriormente na Figura 5.12). Pode-se
observar que as intensidades relativas da banda sp3 CH; sdo maiores para os filmes
depositados a HT, enquanto as intensidades relativas da banda sp3CH3 sdo
menores. Estas diferencas podem estar associadas a quantidade de hidrogénio
ligado presente nos filmes. Os filmes depositados a RT apresentam caracteristicas
similares aos obtidos a LT. Para V;, = -200 V ja é observada uma diferenca nas
intensidades relativas determinadas, que para os filmes depositados a LT s6 é
observada para V, = -275 V. Dos resultados obtidos se pode sugerir que a
transicdo de filmes do tipo polimérico para filmes do tipo DLC acontece para V,

maiores, quando os filmes sdo depositados a 250 K.
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Figura 6.24 — Intensidades relativas das bandas de filmes depositados a baixa

temperatura do substrato (LT) e em atmosferas de 2% CH, + 98% Ar (a) e 100% CH, (b)

em funcdo de V. As linhas sdo uma guia para os olhos.
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Figura 6.25 — Intensidades relativas das bandas de filmes depositados a alta temperatura
do substrato (HT) e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH,4 (b) em funcao
de V,. Em cor vermelha sdo apresentados os resultados obtidos para os filmes
depositados a RT. As linhas sdao uma guia para os olhos.
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Na Figura 6.26 sdo apresentados os resultados obtidos para as intensidades
integradas das bandas do modo de estiramento dos filmes depositados nas trés
temperaturas do substrato (LT, RT e HT) e em atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar e
100% CH4 em fungdo de V). Da figura observa-se que a intensidade integrada
diminui em funcdo da tensdo de autopolarizacdo para todas as séries estudadas.
Estas medidas referem-se ao hidrogénio ligado ao carbono e revelam a mesma
tendéncia que as medidas de IBA, que determinam o contetdo total do hidrogénio
nos filmes. A figura mostra que o conteido de hidrogénio ligado ao carbono é
menor nos filmes depositados a baixa temperatura do substrato. Isto sugere que o
maior conteido de hidrogénio presente nos filmes depositados a baixa

temperatura do substrato possa ser devido a presenca de hidrogénio preso na

estrutura de estes filmes.

~-0--100% CH, LT
—m—2% CH,RT
—=—100% CH, RT
A~ 2% CH,HT
A~ 100% CH, HT

l ~-0-- 2% CH, LT

Intensidade Integrada (u.a.)

0 100 200 300 400 500
V. (V)

b

Figura 6.26 — Intensidades integradas das bandas do modo de estiramento de filmes
depositados a trés temperaturas do substrato (LT, RT e HT) e em atmosferas de
2% CH4 + 98% Ar e 100% CH4 em fungéo de V,. As linhas sdo guias para os olhos.
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6.3.3.2.
Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos filmes depositados com pressdo parcial de
2% CHs + 98% Ar e 100% CH4 a baixa (LT) e a alta temperatura (HT) do
substrato para diferentes tensdes de autopolarizacdo sdo mostrados nas
Figuras 6.27 e 6.28, respectivamente. Os espectros apresentam duas bandas
sobrepostas conhecidas como bandas D e G, observadas nos filmes de a-C:H. Os
espectros Raman dos filmes depositados a temperatura ambiente (RT) ja foram
apresentados na Figura 5.14. E possivel observar um aumento da intensidade da
banda D com o aumento da tensdo de autopolarizacdo. Das figuras pode-se
observar que os espectros Raman medidos nos filmes depositados com o substrato
a 420 K sdo diferentes dos obtidos nos outros substratos a temperaturas mais
baixas. Isto se deve a que as medidas dos espectros da série de HT foram
realizadas utilizando um laser com comprimento de onda de 633 nm, enquanto as
outras foram realizadas usando um laser de 488 nm. Nao é possivel, portanto,
fazer uma comparacdo direta entre os resultados obtidos.

Nas Figuras 6.29 a 6.33 sdo apresentados os resultados obtidos para a razio
das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, assim como a posi¢do e a largura de
ambas bandas em funcd@o da tensdo de autopolarizacdo para as trés temperaturas
do substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. Das figuras pode-se
observar que todos os graficos apresentam o mesmo comportamento. Observa-se,
que a razdo das intensidades das bandas D e G, Ip/l;, aumenta, ao passo que as
posicdes dos centros de ambas bandas se deslocam para maiores freqii€ncias
quando a tensdo de autopolarizacdo aumenta. Por outro lado, a largura da banda D
aumenta e a largura da banda G diminui com o aumento de V.

Para as trés temperaturas do substrato estudadas foi observado que o
aumento da tens@o de autopolarizagdo durante a deposi¢éo resulta em filmes com
forte carater grafitico. O deslocamento da banda G para valores maiores, assim
como o incremento da razdo Ip/l; sdo as indicagdes deste comportamento. Esta

grafitizacdo dos filmes sugere uma diminuicao da razao spj/sp2 com V.
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Figura 6.27 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados com pressao parcial de
2% CH; + 98% Ar (a) e 100% CH4 (b) a baixa temperatura do substrato (LT) para
diferentes tensdes de autopolarizacdo. As setas indicam a posigao dos picos D e G.
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Figura 6.28 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados com pressao parcial de
2% CH4 + 98% Ar (a) e 100% CH, (b) a alta temperatura do substrato (HT) para

diferentes tensdes de autopolarizacdo. As setas indicam a posigao dos picos D e G.
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Figura 6.29 — Razao das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, em fungao de V, para as
trés temperaturas do substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas: a) LT e RT;
b) HT. As linhas sé&o guias para os olhos.
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Figura 6.30 - Posicdo (a) e largura (b) da banda G em funcao de V, para LT e RT do
substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas sao guias para os olhos.
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Figura 6.31 — Posicéo (a) e largura (b) da banda G em funcao de V, para HT do
substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas séo guias para os olhos.
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Figura 6.32 — Posicao (a) e largura (b) da banda D em fungao de V, para LT e RT do
substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas s&o guias para os olhos.
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Figura 6.33 — Posicao (a) e largura (b) da banda D em funcado de V, para HT do
substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas séo guias para os olhos.
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6.3.4.
Propriedades Mecéanicas

6.3.4.1.
Tensao Interna

Na Figura 6.34 sdo mostrados os valores da tensdo interna compressiva dos
filmes depositados em funcdo da tensdo de autopolarizacdo para as trés
temperaturas do substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. Da
Figura 6.34 se pode observar que todas as curvas apresentam um maximo, situado
aproximadamente entre —100 e —200 V nos filmes depositados em atmosferas de
2% CHs4 + 98% Ar e em aproximadamente entre —250 e —350 V nos filmes
depositados em atmosferas precursoras de 100% CHy. A presenca desse maximo
nos filmes de a-C:H depositados por PECVD ¢ explicada pelo modelo de
deposicdo dos filmes de subimplantacdo idnica e tinha sido observado em
trabalhos anteriores [22,23,26,50]. O deslocamento do valor maximo da tensido
para tensdes de autopolarizacdo maiores em atmosferas de 100% CHy, pode ser
explicado devido ao fato de que em nosso trabalho a pressdao de trabalho 13 Pa
resulta em uma bainha do plasma com muitas colisdes entre os fons e radicais
neutros. Este aumento das colisdes requer um valor mais elevado de V, para
atingir o mesmo efeito nas atmosferas de 100% CH,, provavelmente devido ao
fato de que para a outra atmosfera investigada a assisténcia com fons de Ar" é
mais eficiente na geracdo de um filme com maior grau de interconectividade em
sua estrutura.

Da Figura 6.34 pode-se observar que existe uma dependéncia da tensdo
interna dos filmes em fungdo da temperatura do substrato. Os filmes depositados
em substrato mantido a baixa temperatura (250 K) sdo menos tensionados. A
diminuicdo da tensdo interna desses filmes estd associada & maior quantidade de

hidrogénio presente nos mesmos, assim como a sua menor densidade atdmica.
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6.3.4.2.
Dureza

Os resultados dos testes de dureza sdo apresentados na Figura 6.35 em
funcdo da tensdo de autopolarizacdo para as trés temperaturas do substrato e as
duas atmosferas precursoras utilizadas. Nos filmes depositados em atmosferas
altamente diluidas por Ar observa-se a presenca de um méiximo que tem um
comportamento similar ao observado para a tensao interna. Os filmes depositados
em atmosferas de 100% CH, mostram um aumento da dureza com a tensdo de
autopolarizacdo, sugerindo que o maximo se desloca para valores de V), superiores
a500 V.

Da Figura 6.35 pode-se observar que a dureza apresenta uma dependéncia
com a temperatura do substrato no qual foram depositados. Os filmes depositados
a alta temperatura do substrato (HT) apresentam valores de dureza mais elevados.
Essa dependéncia da dureza com a temperatura do substrato ja tinha sido
observada antes [39]. Nos filmes depositados a baixa temperatura (LT) do
substrato observa-se valores de dureza menores. Essa diminui¢do da dureza estd
associada a uma maior quantidade de hidrogénio e uma estrutura tipo polimérica.
O grau de interconectividade desta estrutura é certamente menor do que o
verificado para filmes depositados a temperaturas mais altas. A dependéncia da
dureza dos filmes com a temperatura do substrato determinada é observada para
as duas atmosferas precursoras utilizadas na deposi¢do dos filmes: 100% CH4 e

2% CHy + 98% Ar.
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Figura 6.34 — Tenséao interna dos filmes em funcéo de V, para as trés temperaturas do
substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas séo guias para os olhos.
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Figura 6.35 - Dureza em funcao de V, para as trés temperaturas do substrato e as duas
atmosferas precursoras utilizadas. As linhas sao guias para os olhos.
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6.3.5.
Caracterizacao Superficial

6.3.5.1 A
Medida do Angulo de Contato

Os resultados da medida do angulo de contato em funcdo da tensdo de
autopolarizacdo para as trés temperaturas do substrato e as duas atmosferas
precursoras utilizadas sdo apresentados na Figura 6.36. Da figura pode-se
observar que os maiores angulos de contato correspondem aos filmes depositados
com atmosfera de 100% CH,. E possivel que os valores maiores de angulo de
contato obtidos para filmes depositados em atmosferas de 100% CH, sdo devido a
presenca maior de H no filme, passivando a superficie. Estes filmes apresentam
uma energia superficial menor, uma vez que a energia superficial do filme é
inversamente proporcional a medida do angulo de contato. Da figura observa-se
que existe uma dependéncia do angulo de contacto com a temperatura do
substrato. Os filmes depositados a baixa temperatura do substrato apresentam
angulos de contacto maiores, e por conseguinte uma energia superficial menor.

Dos resultados obtidos em nosso trabalho pode-se sugerir que filmes que
apresentam caracteristicas de filmes poliméricos (para V;, menores que —150 V),
correspondem a angulos de contato menores, ao contrario do observado por Kim e
colaboradores [82] que relataram a presenca de angulos de contato relativamente
altos (6 ~ 90°) em filmes a-C:H poliméricos com rugosidade baixa (~ 0,3 nm). Os
autores associaram as propriedades destes filmes ao fato da superficie dos filmes
ser muito lisa e a presenga de grupos CHj na superficie dos mesmos. 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 t€m um caracter grafitico mais acentuado, ja

que apresentam maior razao Ip/l e banda G mais estreita [49].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato 162

100 —m—————— ~-0--2% CH, LT
~-0--100% CH, LT
—m—2% CH, RT

—=—100% CH, RT

A 2% GH, HT
90 % Q) A 100% CH, HT

)
>
5 ?
2
8
S 8ot .
O
()
©
o
_a
c - .
g 70

60 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 100 200 300 400 500

V. (-V)

b

Figura 6.36 — Angulo de contato em fungéo da tensdo de autopolarizagdo para as trés
temperaturas do substrato e as duas atmosferas precursoras utilizadas. As linhas séo
guias para os olhos.

6.3.5.2
Topografia e Rugosidade

A morfologia da superficie dos filmes de a-C:H em funcdo da pressdo
parcial de Ar e CHy4, da tensdo de autopolarizacio e da temperatura do substrato
foi investigada utilizando a Microscopia de For¢a Atdmica (AFM). A topografia e
a rugosidade da superficie dos filmes foram determinadas utilizando um
microscopio de for¢a atdmica Nanoscopellla da Digital Instruments do
Departamento de Fisica da PUC-Rio. As imagens da topografia da superficie dos
filmes foram adquiridas em uma 4rea de 2 umz, sendo o microscopio operado no
modo de “fapping” e usando uma ponta de Si.

Os resultados da rugosidade dos filmes em funcdo da tensio de

autopolarizacdo, da temperatura do substrato e da atmosfera precursora sdo
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apresentados na Figura 6.37. Pode-se observar que a rugosidade quadratica média
(rms) diminui, de aproximadamente 0,4 nm para aproximadamente 0,15 nm,
quando a tensdo de autopolarizagdo aumenta. A queda do valor da rugosidade,

7

entretanto, é abrupta, notando-se dois regimes bem definidos com valores da
rugosidade bem distintos (ver Figura 6.37). Este comportamento é observado
tanto nos filmes depositados em atmosferas de 100% CH4, como nos filmes
depositados utilizando a atmosfera precursora de metano altamente diluida com
Ar (98% Ar) e para diferentes temperaturas do substrato. Por outro lado, pode-se
observar que esta transi¢do parece ser favorecida tanto com a presenca de ions de
Ar, como com o aumento da temperatura do substrato, j& que ocorrem para
menores tensdes de autopolarizacao.

Nas Figuras 6.38 a 6.40 s@o apresentadas imagens topograficas obtidas por
microscopia de forca atdmica para atmosferas de 100% CH4 e de 2% CHj +
98% Ar para V, = -75 V e =500 V a RT (Figuras 6.38 e 6.39), assim como para
Vy =-200 V a RT e HT (Figura 6.40), respectivamente. Das imagens podemos
observar como a rugosidade diminui com o aumento de V.

Deve-se notar aqui que a rugosidade estd diretamente relacionada a variagao
de alturas de uma superficie. Isto nos diz que duas superficies com mesma
rugosidade podem ainda ser bem diferentes. Para podermos realizar uma
comparagdo entre as mesmas precisamos fazer uma andlise mais detalhada das
superficies. Para tal realizamos uma andlise das freqiiéncias espaciais presentes na
superficie.

Uma superficie real freqiientemente mostra um comportamento fractal [88].
A dimensdo fractal (d) pode ser obtida a partir da densidade do espectro de

poténcias

d=3-0 6.1)

onde o € o expoente de rugosidade.
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Figura 6.37 — Rugosidade dos filmes em fungdo da tensdo de autopolarizacdo, da
temperatura do substrato e da atmosfera precursora. As linhas sao guias para os olhos.
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Figura 6.38 - Imagens topograficas obtidas por AFM nos filmes depositados com
atmosfera de metano altamente diluida por argoénio (98% Ar) para V, =-75V e =500 V.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9924963/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 9924963/CA

Capitulo 6. Efeito da Temperatura do Substrato 166

nM

20,000

Vp=-75V

20.000 nm

Vp=-500 V

Figura 6.39 - Imagens topogréficas obtidas por AFM nos filmes depositados com
atmosfera de metano puro para V, =-75V e =500 V.
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Figura 6.40 - Imagens topograficas obtidas por AFM nos filmes depositados com
atmosferas de metano puro e altamente diluidas com Ar paraa RT e HT e V, =-200 V.
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A densidade do espectro de poténcias (P(f)) € definida como:

P = | Fpn1> =R + P (6.2)

onde F(f) é a transformada de Fourier e R(f) e I(f) suas partes real e imagindria,

respectivamente. Para uma superficie temos que:

P(f)=f "y (6.3)
Onde: Hpp=T7-2d (6.4)
E a dimensio fractal pode ser expressa como:

d=4+ (log P(f)/ 2 log f) (6.5)

Usando o programa da AFM Nanoscope Illa Digital Instruments, que
permite obter a densidade do espectro de poténcia bidimensional, € possivel obter
os parametros descritos anteriormente. Isto permite revelar as caracteristicas
periddicas da superficie, obtendo uma representacdo griafica de como as
freqii€ncias correspondentes sdo distribuidas. Nas Figuras 6.41 a 6.43 sdo
apresentados os graficos da densidade do espectro de poténcias para os filmes
depositados com tensdes de autopolarizagdo de =75 V / -100 V e =500 V para as
trés condicdes estudadas: 2% CH4 RT; 100% CH4 RT e 100% CH4 HT. Destes
ajustes foi possivel determinar os valores de Hpy), d e o, respectivamente, para
todos os filmes analisados. Na Figura 6.44 sao apresentados os expoentes de
rugosidade o determinados em fungdo da tensdo de autopolarizagdo para as trés
condi¢des estudadas: 2% CHy RT; 100% CH4 RT e 100% CHs HT. Da
Figura 6.44 observa-se que a depende de V,,, diminuindo desde valores iguais a 1
para V;, menores que 100 V, até valores proximos de 0 quando V), alcanca —500 V.
A diminui¢do de a ndo € continua, acontecendo uma queda abrupta do valor de
o = 1 para 0,5, continuando uma diminui¢do mais suave até chegar a valores perto

de 0 para V,, da ordem de —500 V.
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Figura 6.41 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes depositados com atmosfera
de 2% metano a RT para V, =-75V e =500 V.
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Figura 6.42 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes depositados com atmosfera
de metano puro a RT para V, =-75V e -500 V.
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Figura 6.43 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes depositados com atmosfera
de metano puro a HT para V, =-100 V e =500 V.
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Figura 6.44 — Expoente de rugosidade em fung¢é@o da tensdo de autopolarizagdo para as
trés condicdes estudadas: 2% CH4 RT; 100% CH4 RT e 100% CH4 HT.

A evolugdo da morfologia dos filmes finos pode mostrar relacdes de escala
que estdo ligadas aos mecanismos de crescimento que acontecem durante a
deposicdo dos filmes [89]. Estes mecanismos de crescimento podem ser
classificados de acordo com seus expoentes de escala: o - expoente de rugosidade
e B - expoente de crescimento.

Na literatura [89,90], sdo relatados trés mecanismos principais de deposi¢ao
para filmes dependendo dos valores calculados para os expoentes o ¢ . O
mecanismo mais simples é chamado de deposicdo aleatéria (RD — “Randon
Deposition”). Neste mecanismo os radicais que chegam a superficie do filme sdo
a ela incorporados, sem que nenhum outro processo de acomodacdo esteja
presente. Neste caso, tém sido relatados valores de B = 0,5, entanto o € indefinido

[90].
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Um segundo mecanismo, no qual os radicais que chegam a superficie do
filme se difundem instantaneamente para posicdes vizinhas € chamada de
deposicdo aleatéria com difusio (RDD - “Random Deposition with surface
Diffussion”). Para este tipo de mecanismo, simulacdes t€m revelado que a =1 e
B = 0,25 [90]. O terceiro mecanismo de deposi¢do é chamado de deposigdo
aleatéria com relaxacdo (RDR — “Random Deposition with Relaxation”). Neste
mecanismo os radicais t€ém energia para se difundirem pela superficie do filme em
formacdo, provocando a relaxagdo dos filmes, correspondendo valores de
o = = 0. Neste caso temos as superficies com menor rugosidade.

Segundo esta classificacdo, e tendo os valores determinados do expoente de
rugosidade o para nossos filmes, podemos sugerir que, para valores da tensdo de
autopolarizacdo menores que 100 V, os filmes sdo depositados mediante um
processo de deposicdo aleatéria com difusd@o (RDD), tendo valores de o = 1.
Quando a tensdo de autopolariza¢do aumenta, os valores de o diminuem chegando
proximo de zero, acontecendo uma mudanga no processo de deposicio de RDD
para deposi¢do aleatoria com relaxacdo (RDR). Estes resultados estio em
concordancia com os valores da rugosidade, onde acontece um decréscimo com o
aumento de V,. Da Figura 6.44 pode-se observar que a transi¢io de um
mecanismo para outro acontece para valores menores da tensdo de
autopolarizacdo (AV, = 100 V) para os filmes depositados tanto com a atmosfera
de metano altamente diluida com argdénio, como para a alta temperatura do
substrato. Podendo-se afirmar que estas condicdes de temperatura do substrato e o
regime de bombardeamento com fons de argbnio, favorecem o mecanismo de
RDR, e por conseguinte, a obten¢do de filmes menos rugosos quando aplicamos

uma menor tensao de autopolarizacdo.
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