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Resumo

Rodriguez, Gil Capote; Freire Jr., Fernando Lé&zaro. Producio e
Caracterizacdo de Filmes Finos de Carbono Amorfo Hidrogenado
Depositados em Plasmas de Metano Diluidos por Gases Nobres. Rio de
Janeiro, 2003. 181p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho sdo apresentados os efeitos da diluicdo da atmosfera
precursora de metano por trés gases nobres (Ar, Ne e He) nas propriedades
mecanicas e na microestrutura de filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H).
Tanto a influéncia da diluicio da atmosfera precursora de metano (para
V»=-350 V), como da variacdo da tensdo de autopolarizagdo (V) sdo estudadas. A
influéncia da temperatura do substrato também é estudada para trés temperaturas
do substrato (250 K, 300 K e 420 K) em filmes depositados em atmosferas de
100% CHy4 e 2% CH4+98% Ar. Os filmes foram depositados utilizando a técnica
de Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD). As
propriedades mecanicas e estruturais foram investigadas com o uso das técnicas
nucleares (retroespalhamento Rutherford e detec¢do de fons de recuo eldstico),
espectroscopia de absorcao no infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia
de forca atdmica, medidas de angulo de contacto, medidas de tensao interna (por
perfilometria) e medidas da dureza (por nanoindentagdo). Os resultados obtidos
mostraram que a diluicdo da atmosfera precursora de metano por gases nobres nao
induz modificacdes substanciais a microestrutura do filme ou as propriedades
mecanicas. Pelo contrario, os resultados mostraram que tanto a composi¢do, como
a microestrutura e as propriedades mecanicas dos filmes sdo fortemente
dependentes da energia de bombardeamento dos fons. Também foi observada uma
dependéncia das propriedades mecanicas e estruturais dos filmes em funcio da
temperatura do substrato. Resultados experimentais importantes e originais foram
obtidos a partir da medida da rugosidade dos filmes usando microscopia de forca
atOmica que sugerem uma transi¢cdo nos mecanismos de formacdo dos filmes de
a-C:H de predominantemente por adsorcio/difusdo para a predominincia dos

processos balisticos.
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Abstract

Rodriguez, Gil Capote; Freire Jr., Fernando Lazaro. Production and
Characterization of Hydrogenated Amorphous Carbon Thin Films
Deposited in Methane Plasmas Diluted by Noble Gases. Rio de Janeiro,
2003. 181p. PhD. These — Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

In this work, the effects of the dilution of the precursor methane atmosphere
by three noble gases (Ar, Ne and He) on the mechanical properties and the
microstructure of hydrogenated amorphous carbon films (a-C:H) are presented.
The influence of the precursor atmosphere (for V,=-350 V) and the variation of
the self-bias voltage (V;) are studied. The influence of the substrate temperature
also is studied for three temperatures 250 K, 300 K and 420 K for films deposited
in atmospheres of 100% CH4 and 2% CHa + 98% Ar. The films were deposited by
Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition (PECVD). The mechanical and
structural properties were investigated with the use of the nuclear techniques
(Rutherford backscattering and elastic recoil detection analysis), infrared and
Raman spectroscopies, atomic force microscopy, contact angle measurements,
internal stress and hardness measurements. The results shown that the precursor
atmosphere dilution by noble gases did not induce substantial modifications in the
microstructure or in the mechanical properties of the films. On the other side, the
results shown that the composition, the microstructure and the mechanical
properties of the films are strongly dependent on the ion bombardment regime.
The dependence of the mechanical and structural properties of the films as a
function of the substrate temperature was also investigated. Experimental results
had been obtained from the film roughness measurements using atomic force
microscopy. These results suggest the transition from predominantly
adsorption/diffusion mechanisms to the predominance of the ballistic processes in

the formation mechanisms of the a-C:H films.
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parcial de metano e da temperatura do substrato.

Figura 6.10 - Dureza dos filmes em funcdo da pressao parcial
de metano e da temperatura do substrato.

Figura 6.11 - Angulo de contato dos filmes em fungdo da
pressao parcial de metano e da temperatura do substrato.
Figura 6.12 - Taxa de deposicdo em fungdo da tensdo da
autopolarizagdo e da temperatura do substrato para metano
puro e pressao parcial de CH4 de 2% em atmosfera precursora
Ar/CHa.

Figura 6.13 - Diagramas de Arrhenius da taxa de deposi¢cao dos
filmes a-C:H depositados em funcao de V), para metano puro e
pressao parcial de CH4 de 2% em atmosfera precursora Ar/CH,
em funcgéo do inverso da temperatura do substrato.

Figura 6.14 - Conteudo de hidrogénio presente nos filmes em
funcdo de V, e da temperatura para as duas atmosferas
precursoras utilizadas.

Figura 6.15 - Densidade atémica dos filmes em fung¢édo de Ve
da temperatura para as duas atmosferas utilizadas.

Figura 6.16 - Espectros de infravermelho de filmes depositados
a baixa temperatura do substrato (LT) e em atmosferas de 2%
CH4 + 98% Ar e 100% CH4 em funcéo de V.

Figura 6.17 - Espectros de infravermelho de filmes depositados
a alta temperatura do substrato (HT) e em atmosferas de 2%
CH4 + 98% Ar e 100% CH4 em funcéo de Vj.

Figura 6.18 - Posigcao das bandas C-H do modo vibracional de
estiramento de filmes depositados a baixa temperatura do
substrato (LT) e em atmosferas de 2% CHs + 98% Ar e
100% CH4 em funcao de V,.

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% CHs + 98% Ar e
100% CH4 em funcao 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% CHs + 98% Ar em funcéo de V.

Figura 6.21 - Larguras das bandas de filmes depositados a
baixa temperatura do substrato (LT) e em atmosferas de
100% CH4 em funcéo de Vp.

Figura 6.22 - Larguras das bandas de filmes depositados a alta
temperatura do substrato (HT) e em atmosferas de 2% CH4 +
98% Ar em funcéo de V.

Figura 6.23 - Larguras das bandas de filmes depositados a alta
temperatura do substrato (HT) e em atmosferas de 100% CH4
em funcao de V,.

Figura 6.24 - Intensidades relativas das bandas de filmes
depositados a baixa temperatura do substrato (LT) e em
atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar e 100% CH4 em fungéo de V.
Figura 6.25 - Intensidades relativas das bandas de filmes
depositados a alta temperatura do substrato (HT) e em
atmosferas de 2% CH4 + 98% Ar e 100% CH4 em fungéo de V..
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 funcéo de V.

Figura 6.27 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados
com pressao parcial de 2% CHs + 98% Ar e 100% CH4 a baixa
temperatura do substrato (LT) para diferentes tensdes de
autopolarizagao. As setas indicam a posicao dos picos D e G.
Figura 6.28 - Espectros Raman obtidos dos filmes depositados
com pressao parcial de 2% CHs4 + 98% Ar e 100% CH4 a alta
temperatura do substrato (HT) para diferentes tensbes de
autopolarizagao. As setas indicam a posicao dos picos D e G.
Figura 6.29 - Razao das intensidades das bandas D e G, Ip/lg,
em funcado de V) para as trés temperaturas do substrato e as

duas atmosferas precursoras utilizadas: a) LT e RT; b) HT.
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Figura 6.30 - Posicao e largura da banda G em funcao de V,
para LT e RT do substrato e as duas atmosferas precursoras
utilizadas.

Figura 6.31 - Posicao e largura da banda G em funcao de V,
para HT do substrato e as duas atmosferas precursoras
utilizadas.

Figura 6.32 - Posicéo e largura da banda D em funcéo de V,
para LT e RT do substrato e as duas atmosferas precursoras
utilizadas.

Figura 6.33 - Posicéo e largura da banda D em funcéo de V,
para HT do substrato e as duas atmosferas precursoras
utilizadas.

Figura 6.34 - Tensao interna dos filmes em funcédo de V, para
as trés temperaturas do substrato e as duas atmosferas
precursoras utilizadas.

Figura 6.35 - Dureza em funcao da tensao de autopolarizagao
para as trés temperaturas do substrato e as duas atmosferas
precursoras utilizadas.

Figura 6.36 - Angulo de contato em funcdo da tensdo de
autopolarizagdo para as trés temperaturas do substrato e as
duas atmosferas precursoras utilizadas.

Figura 6.37 — Rugosidade dos filmes em fungdo de V,, da
temperatura do substrato e da atmosfera precursora.

Figura 6.38 — Imagens topograficas obtidas por AFM nos filmes
depositados com atmosfera de metano altamente diluida por
argonio (98%) para Vp=-75V e =500 V.

Figura 6.39 — Imagens topograficas obtidas por AFM nos filmes
depositados com atmosfera de metano puro para Vp, = -75V e
-500 V.

Figura 6.40 — Imagens topograficas obtidas por AFM nos filmes
depositados com atmosferas de metano puro e altamente
diluidas por Ar paraa RT e HT e V,, =-200 V.
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Figura 6.41 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes
depositados com atmosfera de 2% metano a RT e V,=-75V e
—500 V.

Figura 6.42 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes
depositados com atmosfera de metano puro a RT e Vp=-75V
e 500 V.

Figura 6.43 — Densidade do espectro de poténcia dos filmes
depositados com atmosfera de metano puro a HT e V, =-100 V
e 500 V.

Figura 6.44 — Expoente de rugosidade em funcao da tensédo de
autopolarizagao para as trés condicdes estudadas: 2% CH4 RT;
100% CH4 RT e 100% CH4 HT.
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Lista de Tabelas

Tabela 3.1 - Valores da poténcia em funcédo da V), para cada
gas utilizado.

Tabela 3.2 - Modos vibracionais de estiramento (“stretching’)
das ligacdes CH,.

Tabela 4.1 - Composicao quimica dos filmes depositados com
Vp = -350 V em funcao da pressao parcial de CH4 na atmosfera
precursora. Os erros experimentais na determinacdo de cada
concentracdo elementar sdo aproximadamente de 10 %.

Tabela 4.2 - Composicdo quimica, taxa de deposicdo e
densidade atémica dos filmes depositados com V, = -350 V em
funcédo do fluxo total de gas para uma presséo parcial fixa de
5% de CH4 e 95% de Ar.
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