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Resumo

Neste trabalho foram investigados os processos de deposicdo a plasma de filmes
finos de Oxido de titdnio e da formacdo de particulas nas descargas empregadas nas
deposigdes. Os filmes foram produzidos por uma técnica inédita de deposfgéo derivada a
partir do PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) convencional. Nesta
técnica, inteiramente desenvolvida neste trabalho e que denominamos PECVD modificado,
os filmes sdo depositados sobre um terceiro eletrodo posicionado fora da regido intensa do
plasma. As amostras produzidas a partir de plasmas de misturas de tetraisopropoxititanio
(TiPT)-He-Ar e TiPT-He-O2, em diferentes condi¢cbes de pressao no reator, temperatura e
polarizagdc do substrato foram analisadas pelas espectroscopias de reflexdo-absorgdo no
infravermelho (IRRAS), fotoelétrons de raios-X (XPS), retroespalhamento Rutherford (RBS) e
de transmiss@o no ultravioleta-visivel (UV-VIS). Além disto foram também empregadas
difracdo de raios-X (XRD), microindentagdo e ¢ método das duas pontas de medida de
resistividade elétrica. A formago de particulas nos plasmas foi investigada por imageamento
CCD, espathamento de laser (LLS), espectroscopia de emissao dptica actinométrica (EEQA),
sonda de Langmuir, microscopia eletrénica de varredura (SEM) e microanalise eletrbnica

(EPMA).



Abstract

in this work, the plasma deposition of thin titanium oxide films and plasma particle
formation processes have been investigated. The films were produced in a newly developed
deposition technique derived from the conventional PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) proceedure. In this technique, which has been named modified PECVD,
the films are deposited onto an additional electrode placed out of the intense plasma region.
The samples produced in plasmas of titaniumtetraisopropoxide (TiPT)-He-Ar and TiPT-He-O-
mixtures in several condictions of reactor pressure and substrate temperature and bias were
characterized by infrared reflectance-absorption (IRRAS), X-ray photoelectron (XPS),
Rutherford Backscattering (RBS) and transmittion ultraviotet-visible (UV-VIS) spectroscopies.
Furthermore, X-ray diffaction (XRD), microindentation and the two probe method have also
been applied. The plasma particle formation has been investigated by CCD imaging, laser
light scattering (LLS), actinometric optical emission spectroscopy (AOES), Langmuir probe,

scanning electron microscopy (SEM) and electron probe microanalysis (EPMA).
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Introdugao

Filmes finos de 6xido de titanio (TiO,) s&o duros, resistentes ao ataque quimico de
acidos e bases fortes, transparentes nas regides visivel e infravermelha préxima do espectro
eletromagnético e com altos indices de refragdo [1 . Estas propriedades tornam muito
atraentes suas aplicagbes em filtros de interferéncia [2], superficies anti-refletoras [3],
dispositivos eletrocromicos [4], sensores e capacitores de armazenamento de carga em
circuitos integrados [5]. Diversas técnicas podem ser empregadas para a deposicao de filmes
de TiO,, sendo as mais usadas a evaporagao reativa [6], sputtering reativo [7], deposi¢do por
vapor quimico (chemical vapor deposition, CVD) [8] e as deposigdes assistidas [9] e
induzidas por ions [10]. Todas estas técnicas, conduzem 2 formagéo de filmes em fases

cristalinas diversas {(amorfa, anatase e rutilo) e em diferentes microestruturas.

Uma outra técnica, bem menos empregada que as acima na obtengdo de filmes de
oxido de titdnio de estrutura, estequiometria e composi¢cdo variadas é aquela que se
convencionou chamar de PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) [11]. Nesta,
os filmes s&o depositados a partir de plasmas de descargas luminescentes com compostos
de titanio, tais como TiCi4 [12] ou organometalicos [13], misturados com oxigénio e gases
nobres. Uma caracteristica que torna o PECVD muito atrativo para a deposicéo de filmes é
que as propriedades fisicas e quimicas dos materiais produzidos dependem, além do
composto usado como material de partida, das condigbes da deposicdo como, por exemplo,
pressao e composicdo da descarga, poténcia aplicada ao plasma, geometria do reator. Desta
forma, é possivel, variando-se os parametros das deposicdes, adequar-se as propriedades

dos filmes produzidos a uma dada necessidade.

Durante algumas experiéncias preliminares de deposicdes de filmes de TiOy

realizadas em nosso laboratério, observou-se a formagéo de particulas microscépicas no



plasma. A formacéo de particulas, ou pd, em plasmas de descargas luminescentes é um
problema atual e extremamente importante. No campo da microeletronica por exemplo, a
presenca de particulas nos plasmas usados para o efching do silicio pode contaminar a
superficie do semicondutor, comprometendo seriamente a performance dos dispositivos
fabricados. Por outro lado, o0 estudo de particulas geradas em plasmas é de interesse em
varias outras areas de pesquisa, tais como simulacées em laboratério de formacéo de poeira
no sistema solar, sintese de pés nanocristalinos (usados por exemplo como bases para
catalisadores de alta eficiéncia e filiros em escala nanométrica) e dos chamados materiais
nanocompadsitos, em que propriedades fisicas das particulas se combinam com aquelas do
material que as envolve (um polimero ou um metal, por exemplo) criando uma categoria
totalmente distinta de materiais. Embora este assunto seja intensivamente estudado [14-16],
pouco se conhece sobre 0s mecanismos envolvidos no surgimento das particulas. Esta
grande necessidade de conhecimento e a facilidade com que as particulas se forinam em
nosso sistema, nos motivaram a direcionar nossos esforgos também para o estudo destas

particulas e sua influéncia sobre o plasma e as propriedades dos filmes.

Neste trabalho, é apresentado um estudo do processo de deposicdo e das
propriedades estruturais, épticas, elétricas e mecénicas de filmes de éxido de titénio obtidos
por uma nova técnica de deposicdo, desenvolvida a partir de um sistema PECVD

convencional, e da formacgéo de particulas nos plasmas empregados nas deposi¢coes.
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CAPITULO 1

Polimerizacédo a Plasma

1.1 - O Polimero a Plasma.

Quando um plasma é gerado a partir do vapor de um composto organico puro ou
misturado a outros gases, tem-se a formacgao de um material sélido que se deposita sobre as
superficies proximas a este plasma. Até a década de 60 este material, que hoje &
freqlentemente chamado de polimero a plasma, era considerado um subproduto indesejavel
de fendmenos relacionados a descargas elétricas em gases. Muito pouca, sendo nenhuma,
atengdo era dada ao estudo de suas propriedades ou a este novo processo de produgéo de
materiais. Atuaimente, estes materiais despertarh enorme interesse devido a suas
propriedades singulares e seu processo de deposigdo é convencionaimente chamado de
polimerizacdo a plasma ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Os
polimeros depositados a plasma geraimente apresentam boa adesdo aos mais diferentes
tipos de materiais {incluindo vidros, metais e outros tipos de polimeros), séo resistentes ao
ataque quimico de solventes, acidos e bases fortes e livres de defeitos tais como os pinholes
[1.1]. Além disto, suas propriedades fisicas e quimicas dependem, além do tipo de composto
organico usado como material de partida (0 monbémero), das condigbes de deposigdo
(pressdo e composigio da descarga, fluxo total dos gases, poténcia aplicada ao plasma,
geometria do reator, posigédo, tamanho e separagéo dos eletrodos, por exemple) [1.2]. Desta
forma, o conirole dos parametros da descarga, possibilita a produgéo de revestimentos com

propriedades mais adequadas a uma dada necessidade.

Diferente dos polimeros obtidos através dos métodos convencionais, onde apenas

compostos que apresentem ligacdes insaturadas ou determinados grupos funcionais podem



ser polimerizados (através de mecanismos limitados de polimerizagado, ditados pela prépria
estrutura do mondmero), os polimeros a plasma podem ser obtidos de praticamente qualquer
composto orgénico na fase gasosa. Assim, a polimerizagao a plasma deve ser considerada
como um processo especial de preparagdo de materiais, com carateristicas muito peculiares
e que ndo podem ser produzidos de outra forma, e ndo como mais uma forma de se

polimerizar os monémeros convencionais.

A polimerizacdo a plasma tem sido empregada com sucesso em diversas situacdes.
Entretanto, do ponto de vista cientifico, praticamente todo o conhecimento que se tem até o
momento foi obtido a partir de resultados experimentais. A complexidade das reacdes que
ocorrem no plasma e dos mecanismos envolvidos na formagéo do filme torna bastante dificil
a concepgdo de modelos que expliquem e possibilitem a previsdo das propriedades dos

filmes depositados sob dadas condigbes.
1.2 - As Técnicas de Deposicao.

Diferentes geometrias tém sido empregadas na deposi¢ao de filmes com plasmas. A

figura 1.1 ilustra alguns modelos de reatores mais comumente usados.

As descargas podem ser geradas pela aplicagdo de campos elétricos continuos ou
alternados. Os plasmas de corrente continua (dc) sao experimentalmente os mais simples de
serem produzidos. Basicamente necessita-se de uma cémara de vacuo, dois eletrodos e
uma fonte de tensdo, como mostradé na Fig. 1.1a. Entretanto, alguns problemas intrinsecos
ao método dc o tornam pouco empregado. Geralmente como a tensio aplicada é negativa,
jons positivos se movem preferenciaimente em direcio catodo enquanto elétrons e ions
negativos se dirigem ao anodo. O resultado disto € uma deposi¢do elevada de filme (muito

freqientemente isolante) sobre os eletrodos. Desta forma, esta contaminacdo resulta na



diminuicgdo do campo efetivamente aplicado ao plasma, causando uma diminuicdo da

corrente elétrica na descarga. Para que esta corrente seja mantida inalterada (ou mesmo

Mondmero

=&—-+Mondmero
Substratos aaam +— Substratos

(d)

Figura 1.1. Diferentes tipos de reator empregados em polimerizagdo a plasma. (a) reator tipo diodo. (b)
e (¢) reatores Bell Jar acoplados indutiva e capacitivamente, respectivamente. (d) e (e) reatores tubulares com
acoplamento induiivo e capacitivo, respectivamente.

para se evitar que a queda da corrente cause a interrupgdo da descarga) sdo necessarios
constantes ajustes da diferenca de potencial entre os eletrodos. Muitas .vezes, mesmo com
estes ajustes, a poténcia aplicada ao plasma nao retorna ao seu valor inicial (antes da
contaminagao dos eletrodos) dificultando assim o controle da deposig&o. Um outro aspecto
negativo das deposicdoes com plasmas dc séo as baixas taxas de deposicio obtidas se

comparadas aos plasmas de corrente alternada [1.3].

Quando campos alternados de alta frequéncia sdo empregados, existe a possibilidade
de se usar eletrodos externos ao reator e a transferéncia de energia do campo elétrico para o
plasma pode ser feita por acoplamento indutivo ou capacitivo, como mostrado nas Figs. 1.1(¢

e d) e 1.1{(c ¢ ¢), respectivamente. Com eletrodos externos, evita-se a deposicéo de filmes



sobre eles e também que espécies de sua superficie sejam removidas e contaminem o
plasma. Entretanto, a taxa de deposi¢cido e as propriedades dos fiimes sdo muitc mais

fortemente dependentes da posigéo dos substratos com relagéo aos eletrodos.

Dentre todas as configuragbes representadas na Fig. 1.1 e mais algumas outras
possiveis, as mais freqiientemente empregadas consistem de uma cdmara de vacuo com
dois eletrodos circulares e paralelos, 0 chamado reator tipo diodo (Fig. 1.1a), com as

descargas sendo excitadas por campos de radiofrequéncia {geraimente 13,56 MHz).
1.3 - Os Mecanismos da Polimeriza¢gdo a Plasma.

No plasma que se forma na regido proxima aos eletrodos, elétrons livres séo
acelerados pelo campo elétrico aplicado adquirindo energias cinéticas que podem chegar a
dezenas de elétron-volts. Conforme se pode observar na Tab. 1.1, a energia de dissociagdo
da maioria das ligacdes tipicamente encontradas nos compostos organicos nao ultrapassa
alguns elétron-volts. Desta forma, a colisdo destes elétrons energéticos com moléculas dos
gases no reator resulta na produgéo de uma série de espécies reativas. Assim, tdo logo o
plasma é estabelecido a fase gasosa se transforha em uma mistura compiexa de espécies
ionizadas, espécies excitadas formadas a partir do mondmero e de seus fragmentos,
produtos gasosos que ndo participam diretamente na formag¢do dos filmes (CO; por
exemplo) e novas espécies resultantes de inlimeras possiveis recombinagfes entre as

espécies existentes.

Quando as espécies resultantes deste processo de continuas fragmentagbes e
recombina¢gdes colidem com uma superficie na regido do plasma, elas adsorvem nesta
superficie ou sobre outras espécies ja depositadas. Rigorosamenie, esta adsorcio ocorre
apenas quando a espécie que colidiu perde sua energia cinética na colisdo ou se liga

quimicamente a alguma espécie da superficie. As espécies adsorvidas podem ser ja reativas



(que reagirdo entre si @ com outras espécies que chegam a superficie) ou entdo neutras que
serdo posteriormente ativadas pela interagdo com outras espécies na superficie ou por agao

de espécies energéticas do plasma.

Tab. 1.1. Energias tipicas de ligagdes em moléculas organicas.

Ligagdo Energia de Dissociagdo (eV)
C-C 3,61
C=C 6,35 (2,74 para ligagdo n)
C-H 4,30
C-N 3,17
C-0 3,74
C=0 7,78
C-F 5,35
C-Ci 3,52
N-H 4,04
0-0 1,52
O-H 4,83

Alguns possiveis mecanismos de ativagdo e reagd@c de espécies se encontram
esquematizados na figura 1.2. A situago (a) ilustra a ativagéo, pelo impacto de um elétron
do plasma, de uma espécie adsorvida (um atomo de carbono, por exemplo). O resultado
desta ativagdo pode ser, por exemplo, a formagdo de uma ligagdo quimica com ¢ substrato
ou a geracdo de um radical livre. Este radical por sua vez pode reagir com algum elemento
do plasma (oxigénio, por exemplo) resultando assim na incorporagdo de mais uma espécie

ao filme.

Uma outra possibilidade & a quebra de ligagdes entre espécies aderidas ao substrato,

induzidas principalmente pelo impacto de elétrons. E interessante comentar que estas



ligagdes podem ter sido formadas em reac¢des ocorridas no proprio substrato ou entéo na
fase gasosa (no plasma). Sob dadas condi¢gbes, pode-se ter estes dois tipos de rearranjo
quimico ocorrendo simuitaneamente. Entretanto, existem situagdes, determinadas pelas
condicbes da descarga, onde um mecanismo prevalece scbre o outro. Obviamente, as
caracteristicas dos materiais produzidos em cada um destes casos podem ser
completamente distintas. Por exemplo, os depdsitos feitos sob condigbes onde a
polimerizacao na fase gasosa € dominante, geraimente sdo foscos (indicando uma superficie
irregular com estrutura predominantemente formada por aglomerados moleculares que,
muitas vezes, podem chegar a dezenas de microns), com pouca resisténcia mecanica e

fracamente aderidos ao substrato.

Figura 1.2. Alguns dos mecanismos que pedem ocorrer no plasma durante a deposigdo do filme. (a)
Producgao de um radical livre, através do impacto de um elétron, e sua posterior reagéo. (b) Quebra de ligagdes
entre espécies depositadas e possiveis reacGes posteriores. (¢) Incorporacdo de espécies resultando na
formagéo do filme.

Por outro lado, filmes depositados a partir de reagdes que ocorrem principalmente no

substrato sdo mais uniformes, com melhor adesdo € mecanicamente mais resistentes.



Consideremos por exemplo que a situacio ilustrada na Fig. 1.2b seja a quebra de
ligagdo de uma espéecie CH adsorvida. O atomos de hidrogénio que se desprenderam podem
ser retirados pelo sistema de vacuo. Com isto, produz-se uma situagdo que possibilita uma
série de reagbes. Por exemplo, as ligagGes pendentes podem reagir entre si formando uma
ligacdo dupla {(que pode eventualmente ser fragmentada gerando novas espécies reativas),
pode ocorrer a formagdo de uma ligagdo simples entre os radicais e uma nova espécie
quimica pode ser incorporada a ligagcdo pendente, duas novas espécies (iguais ou néao as

demais j& incorporadas ao filme) podem se ligar aos radicais, etc....

Assim, pela quebra de ligagdes ou por outro processo qualquer de ativagdo, novas

espécies vao se depositando, formando entdo o filme, Fig. 1.2¢.
1.4 - A Ablagao dos Filmes.

Durante a deposi¢éo, o filme ja depositado pode sofrer a agdo do plasma em um
processo de corrosao denominado ablagdo. Esta ablagéo se da atraves de dois mecanismos,
representados esquematicamente na Fig. 1.3, que podem ocorrer simultaneamente: Um

processo fisico, 0 sputtering, € um quimico, o etching.

QO sputtering (Fig. 1.3a), € essencialmente de um processo de transferéncia de
momento. Quando uma espécie do plasma, por exemplo um ion de argbnio, colide com a
superficie do material depositado, a energia do ion incidente é transferida para um atomo da
superficie. O atomo que sofreu a colisdo se desloca de sua posi¢do original podendo ser
emitido para a descarga ou fransferir sua energia para um atomo vizinho. Em conseqiiéncia
deste processo continuo de transferéncia de energia, atomos do filme sdo langados para a
fase gasosa. Estes atomos ejetados podem se redepositar ou entdo deixar o sistema como

subprodutos gasosos.
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Figura 1.3. Mecanismos de ablagio. (a) sputtering e (b) etching.

Por outro lado, quando espécies reativas do plasma difundem até o fiime, pode
ocorrer o efching do material depositado. Este processo (Fig. 1.35) envolve reagdes quimicas
entre as espécies incidentes e espécies do filme resultando na formagéo de produtos
volateis. Um exemplo tipico de efching ocorre em plasmas de misturas de hidrobarbonetos e
oxigénio. O oxigénio atdmico, uma espécie altamente reativa resultante da fragmentagao do
oxigénio molecular, reage com atomos de carbono ja depositados formando as espécies

volateis CO e CO..

Como, em principio, a ablagdo tem um efeito oposio ao da deposicdo, a taxa de
deposigdo, definida como o0 aumento de espessura ou de massa do filme depositado por
unidade de tempo, € na verdade o resultado da competigdo entre estes dois mecanismos.
Um outro aspecto de grande importéncia relacionado a ablagdo é que ela ndo ocorre apenas
no filme depositado sobre um dado substrato colocado em uma dada posigdo. Ela pode
ocorrer em todas as superficies expostas ao plasma, incluindo as paredes do reator e a

superficie dos eletrodos. Desta maneira, além de reduzir a taxa de deposi¢céo, a ablagéo



pode também causar a contaminagio do material produzido. Quando se emprega eletrodos
de cobre, por exemplo, é bastante comum observar-se a presenca deste metal no filmes
depositados. Além disto, o processo de ablacio pode remover material de filmes
anteriormente depositados sobre os proprios eletrodos e as superficies internas da camara

[1.4]. Durante a deposicéo, este material pode ser redepositar e também contaminar o filme.
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CAPITULO 2

Técnicas de Caracterizacao.

2.1 - Caracteriza¢do dos Plasmas.

2.1.1 - Espectroscopia de Emissdo Optica Actinométrica.

A espectroscopia de emissao optica do plasma se baseia na medida da intensidade

da luz emitida por uma dada espécie de interesse na descarga.

Com a ajuda da Fig. 2.1 pode-se mais faciimente entender os mecanismos envolvidos
nesta emissdo de luz. Ao absorver uma determinada quantidade de energia (Fig. 2.1a), um
glétron (de um atomo ou uma molécula) sofre uma transigéo entre seu estado fundamental e
um estado excitado (Fig. 2.14). Todavia, sua permanéncia neste estado excitado €
energeticamente desfavoravel e algum tempo apds a excitagdo ele decai para um nivel de
menor energia resultando na emiss@o de um féton (Fig. 2.1¢). Como a energia deste féton
emitido é exatamente igual a diferenga entre as energias do estado inicial (de maior energia)
e do estado para o qual o elétron decaiu, ou seja, é intimamente ligada a estrutura eletrénica
da espécie emissora, esta & determinada quando se conhece o comprimento de onda da luz

emitida.

N R
Y E, @
(@) ) (¢)

Figura 2.1. Mecanismo de emisséo de luz. (a) Colis&o de um életron fivre (& esquerda) com um eiétron
em um estado fundamental com energia E,. (D) Promog&o do elétron do atomo para um estado excitado com
energia E4. (¢) O elétron retorna ao seu nivel original liberando um féton com energia igual a diferenca entre as
energias dos estados excitado e fundamental.
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O impacto de elétrons energéticos é o principal mecanismo de excitac@o das espécies
do plasma. Assim, a concentragdo de espéecies em estados excitados opticamente emissores
depende da funcdo distribuicdo de energia dos elétrons (EEDF) da descarga.
Consequentemente, a intensidade emitida por uma espécie X qualquer no plasma depende,
além da concentracdo desta espécie no estado fundamental na descarga, [X], também da
EEDF do plasma. Desta maneira, como a modificagao dos pardmetros do plasma resultam
em alteragdes tanto em [X] quanto na EEDF, ndo se pode simplesmente usar as variagdes
da intensidade emitida por uma dada espécie como um indicativo da variagdo de sua

concentragdo no plasma. Isto deve ser feito usando-se o procedimento actinomeétrico.

No método actinométrico {2.1], uma pequena quantidade de um gas inerte, o chamado
actinbmetro, é adicionada a descarga e sua intensidade de emissdo Optica € empregada
como uma sonda das variagtes do plasma. Com isto, medindo-se as intensidades emitidas
pelo actindbmetro e pela espécie de interesse pode-se determinar variagbes nas
concentracbes relativas da espécie, em fungio da alteragdo de algum pardmetro da

descarga.

A intensidade de emissdo de uma dada espécie X, /,, & proporcional a concentragédo

desta espécie no estado excitado responsavel pela emisséo, [X'], ou seja,
*
[, oc[x ] 2.1

A concentragao de atomos no estado excitado se relaciona com a concentragao no

estado fundamental através da expresséo [2.2]
(X 1=n[X] 2.2

onde 1y € a eficiéncia de excitagdo do plasma dada pela equagio [2.3],
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n. = o (E)N,(E)E 25

onde Ne(E)JE = E"?F(E)dE é a densidade média de elétrons com energias entre £ e E+dE,
F(E)dE é a EEDF e G,(E) é a se¢do de choque de excitagdo da espécie X para o estado

excitado responsavel pela emissao através do impacto de um elétron com energia E.

Portanto, a Eq. 2.1 pode ser rescrita como,
. =a [X])fo, (E)N,(E)E 2.4
0

onde oy & uma constante.

De acordo com esta equacdo, para uma concentragdo constante do actinbmetro, a
sua intensidade de emissdo em fung&o da variagédo de algum parametro da descarga indica a

forma funcional da eficiéncia de excitagcdo do plasma.

Considerando-se entdo uma espécie X e um actindmetro A, com concentragéo
constante [A], temos, de acordo com a Eq. 2.4, que suas intensidades de emisséo, I e /,

respectivamente, sdo dadas por,

| =a, [X][o.(E)N,(E)E 25
1, =a,[Allo,(E)N,(E)E 26

Se as segbes de choque de excitagdo do actindmetro e da espécie forem

preporcionais, ou seja, se existir uma constante § tal que 6 = B Ca, as eficiéncias de
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excitagdo serdo proporcionais e pode-se entdo escrever a razao entre as equagdes 2.5 e 2.6

como:

I

[X]= kIA

2.7

Ca

B & uma constante.
o

onde k =

X

Com isto, a variagao da concentracao relativa da espécie X no estado fundamental no
plasma é determinada através da razéo entre as intensidades de emissdo desta especie e de

um actindmetro.

2.2 - Caracterizagao dos Filmes.

Um grande nimero de técnicas tem sido empregado na caracterizagdo de filmes finos.
Entre as mais freqientemente usadas podemos citar a difragdo de raios-X e as
espectroscopias de fotoelétrons de raios-X, de absorgéo (ou reflexdo) no infravermelho,
transmiss@o no ultravicleta-visivel e de retro-espalhamento Rutherford. A seguir séo

brevemente discutidas as técnicas efetivamente empregadas neste trabalho.
2.2.14 - Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

Esta técnica, também conhecida por ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) € uma das mais poderosas na caracterizagdo de superficies. Além de informar os
elementos quimicos presentes, ela possibilita também a determinag¢@o de seus estados de

ligagdo quimica.

Essencialmente, em uma medida por XPS, esquematizada na Fig. 2.2, a amostra &
irradiada por um feixe monoenergético de raios-X. Esta radiagéo € absorvida por elétrons dos

niveis mais internos dos atomos que adquirem assim energias superiores as que os figam
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aos atomos. Desta forma, elétrons s&o emitidos pelos dtomos com energia cinética £x dada

pela expressao
Ek:hV-Eb'Fq) 2.8

onde, hv e E, sdo as energias do raio-X e de ligagdo do elétron, respectivamente e ¢ € a
fungédo trabalho do espectrometro. Atraves de um analisador de energias, a energia cinetica
dos elétrons € medida. Como a energia do raio-x & previamente conhecida, através da Eq.
2.8 determina-se a energia de ligagdo, identificando assim o nivel de energia do qual o
elétron foi emitido. Com isto, tendo-se em vista o fato que os niveis de energia de uma dada
espécie sdo determinados por sua estrutura eletrénica (ou molecular), o conhecimento da

energia de ligagéo permite que se identifique a espécie emissora do elétron.

Analisador
de Energia

Raio-X
Detector

INTEHSIDADE (u.a.)

q"

I A S S

4 e e

e
EMERGIA DE LIGAGAD (eV)

-
i

Figura 2.2 Representacio esguematica de uma medida por XPS. Ao serem irradiados por um feixe de
raios-x, alomos da amostra emitem eléirons e a partir da medida da energia cinélica desies elétrons determina-
se suas energias de ligagéo.

Em um espectro XPS, a area sob a curva de um pico associado a um dado elemento

€ proporcional, entre outros pardmetros, a quantidade desta espécie presente na amostra.
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Um outro aspecto extremamente importante é que a posi¢éo do maximo da curva se desloca
guando diferentes elementos quimicos estdo ligados a espécie correspondente ao espectro.
Este efeito, conhecido como deslocamento quimico ou chemical shift, &€ devido a interagtes
eletrostaticas diferentes entre as nuvens eletrbnicas da espécie e dos elementos a ela
ligados quando sua vizinhang¢a quimica € modificada. Isto pode ser facilmente entendido se
considerarmos por exemplo um elétron emitido de um orbital qualquer de um atomo de
carbono. A energia de ligacao deste elétron serd menor se o carbono estiver ligado a um
atomo de hidrogénio (284,6 eV) do que a um de oxigénio (286,7 eV). Isto acontece porque o
oxigénio por ser eletronegativo, desloca a densidade eletrénica do atomo de carbono,
diminuindo assim a blindagem nuclear causada pelos elétrons e aumentando suas energias

de ligagao.
2.2.2 - Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (IRS).

O movimento dos atomos que constituem as moléculas resulta em rotagbes e
vibragcSes moleculares. Consequentemente, além das transigbes entre niveis eletrénicos
deve-se, em principio, levar em consideracdo também as transigdes devidas as rotagdes e
vibragBes. Todavia, como as energias envolvidas nas diferentes formas de rotagdo sdo muito
semelhantes (a diferenca entre dois niveis rotacionais é tipicamente algo em torno de 5x10°

gV), apenas as vibragdes sdo geralmente consideradas.

Basicamente, as vibragbes moleculares podem ser classificadas em dois tipos;
vibragbes de deformacéo axial (strefching) e de deformagio anguiar (bending), conforme
mostrado na Fig. 2.3. As deformacdes axiais, ou estiramento, sdo oscilagdes radiais das
distancias entre 0s nucleos enquanto as deformacdes angulares envolvem mudangas dos

angulos entre as ligacdes ou, em alguns casos como no modo de deformacgéo assimétrica
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fora do plano, alteragdes do angulo entre um plano que contém as ligagdes e um piano de

referéncia.

Deformacgbes Axiais
& 9 & @ &
Simétrica Assimétrica

Deformagdes Angulares

P ] L
Simétrica Assimétrica
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Figura 2.3. Modos de vibragdo molecutar. Os sinais X e ® indicam movimentos para dentro e para fora
do plano do desenho, respectivamente.

Quando as vibragdes moleculares resultam em alteragdes de momento de dipolo, em
conseqiéncia da variacdo da distribuig@o eletrénica ao redor das ligagbes, pode-se induzir
transicGes entre os niveis vibracionais com a aplicagéo de campos elétricos com freqliéncias
(energias) adequadas. Quando o dipolo oscilante se encontra em fase com o campo eletrico
incidente ocorre a transferéncia de energia da radiagdo para a molécula resultando em uma
transicdo. Para um grande nimero de moléculas, as energias associadas aos niveis

vibracionais se encontram na regiao do infravermeltho do espectro eletromagnético.

A espectroscopia IRS se baseia na medida da energia absorvida nas transi¢cdes
vibracionais de uma dada amostra. Isto & feitc com o procedimento ilustrado na figura 2.4.

Um feixe infravermelho monoenergético incide na amostra e um detector mede a intensidade
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transmitida. Variando-se o comprimento de onda da radiagdo incidente obtém-se o espectro
(curva da intensidade em fungdo do comprimento de onda) do material. Mais uma vez, como
0s niveis vibracionais s&o determinados pela estrutura molecular, através do espectro pode-

se determinar as espécies quimicas presentes.

Am

A variave!

Detector

TRANSMITANCIA (L)

o Lo oM 000 1900
NUMERD OE ONDA (em”}

Figura 2.4. Representagéo esquemética de uma medida de IRS.

Embora a técnica descrita acima seja a mais usual, espectros infravermelho podem
também ser obtidos através de um outlro procedimento. Ao invés dos fiimes serem
depositados sobre substratos transparentes para o infravermelho, pode-se deposita-los sobre
materiais refletores (aluminio e platina polidos, por exemplo) e ao invés de se medir a
intensidade transmitida, mede-se entdo a intensidade refietida pela amostra. Esta técnica,
conhecida por IRRAS (InfraRed Reflectance-Absorbance Spectroscopy) apresenta algumas
vantagens sobre o metodo convencional. Os substratos mais freqilentemente empregados
nas medidas de transmiténcia, KBr @ NaCl, séo altamente higroscépicos. Com isto, muitas
vezes nao se cohsegue determinar, por exemplo, se uma dada absor¢do correspondente a
ligagdes O-H é devida a presencga desta especie no filme ou no substrato. Além disto, este

tipo de substrato deve ser cuidadosamente polido para evitar a queda na transmisséo por
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espalhamento do feixe incidente. Por outro lado, os substratos espelhados além de nao
apresentarem estes problemas possuem uma caracteristica que os tormam especialmente
indicados para o estudo de filmes, principaimente de filmes muito finos. Como praticamente
toda a radiagio que atravessa o filme ¢ refletida de volta pelo substrato, o feixe passa duas
vezes pela amostra, ou seja, ele a “enxerga” como se ela tivesse o dobro da espessura. Com
isto, aumenta-se a relagdo sinal/ruido e as absorgdes ficam mais claramente definidas. Além

disto, com IRRAS pode-se também determinar as constantes 6pticas do material.
2.2.3 - Espectroscopia de Retro-Espalhamento Rutherford (RBS).

A espectroscopia RBS, é uma técnica de analise capaz de fornecer informagdes
quantitativas sobre a concentragéo dos elementos quimicos presentes em uma amostra,
mesmo que em quantidades bastante pequenas (por exemplo, 10'° atomos/cm?), e também

o perfil de distribuicdo das espécies em fungdo da profundidade no material.

Em um experimento de RBS, como ilustrado na Fig. 2.5, ions (geralmente He' ou

He™) com energias cinéticas na faixa de alguns MeV incidem perpendicularmente na
amostra. A caracterizagao dos elementos quimicos presentes no material é feita a partir da
medida da energia das particulas espalhadas em uma dada diregio apods colidirem com

atomos da amostra.

Uma das equagdes fundamentais em RBS é

K=—"1 2.9

onde Ey; e E; s&o as energias cinéticas da particula antes e depois da colisdo,
respectivamente, e, pelas leis de conservagdo de energia e momento, K (0 chamado fafor

cinematico da colisdo) pode ser escrito como
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K = [1 —-(M, /Mz)zsenza]%’ +(M, /M, )cos6
] 1+(M, /M)

onde M, é a massa da particula incidente, M; € a massa do atomo espathador e 6 é o angulo

de espalhamento.

Como Ep, My € 6 sdo conhecidos, a equagéo 2.10 permite, com a medida da energia
das particulas espalhadas, determinar a massa M, identificando assim a espécie com a qual
o projétil colidiu.

Na verdade, a Eq. 2.10 é rigorosamente correta apenas quando a particula medida foi
espalhada por uma espécie na superficie do material (na primeira monocamada atémica)

diretamente exposta ao feixe. Somente neste caso, a particula é espalhada com energia KEy.

Amastra

o

" Particulas
Espalhadas

W Detector

Feixe Incidente

Figura 2.5. Representacdo de uma medida RBS.

A energia cinética das particulas que sdo espalhadas por espécies em camadas
interiores & menor que KEp devido a interagbes eletrostaticas com nlcleos e nuvens
eletrénicas dos atomos. Consequentemente, em um espectro RBS nio se tem apenas um

valor discreto de energia associado a cada espécie presente e sim uma faixa continua de
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valores correspondentes as diferentes profundidades dos centros espalhadores. Desta

forma, pode-se também determinar ¢ perfil de distribuicdo das espécies ao longo do material.

A probabilidade de um projétil sofrer uma colisdo nuclear elastica com um &tomo do
alvo, ser retro-espalhado e detectado em um angulo sélido diferencial dQ é definida como a

se¢ao de choque diferencial de espalhamento e pode ser escrita como

da_( 1][_1_619} .
dQ \Nh/|QdQ |

onde N e h séo, respectivamente, a densidade e a espessura do alvo, Q € o nimero total de

particulas que atingem a amostra e dQ é o nimero de particulas retro-espalhadas que

alcangam o detector.

O valor médio o da secio de choque é definido como

o(E)=2 j (dzg))dﬂ 212

onde a se¢do de choque integral X dada por

2= é[(%@)d(l 2.13

determina o campo de cole¢éo do detector.

O namero A de particulas detectadas pode ser escrito como

A=c(EYQQNHh 2.14
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Com isto, como o nimero total de particulas incidentes Q e detectadas A, a secéo de
chogue média ¢ para uma determinada espécie X e o angulo sélido de detecgdo Q séo

conhecidos, pode-se determinar Nh, ¢ nimero de atomos X por unidade de area da amostra.
2.2.4 - Resistividade Elétrica.

A resistividade elétrica dos filmes pode ser medida pelo método das duas pontas
conforme mostrado na figura 2.6. Para garantir um melhor contato elétrico enire os eletrodos
e o fiime, geralmente dois contatos semi-esféricos sdo depositados sobre o filme, conforme
mostrado na figura 2.7. A aplicagéo de uma diferenga de potencial V entre os dois eletrodos
produz entdo uma corrente / através do volume de filme entre os contatos. Realizando a
medida da corrente para uma série de valores de V, pode-se entdo tragar a curva V versus /
e a partir do coeficiente angular da reta assim obtida determina-se, aplicando a lei de Ohm, a

resisténcia elétrica R do filme. Assumindo gue a equagéo

R=p 2.15

L
A
para um fio com resistividade p, comprimento L e area de sec¢ao reta A, seja valida também

para o caso ilustrado na Fig. 2.7, tem-se entdo que a resistividade de um filme com

espessura h pode ser dada por
p=R-— 2.16

Embora largamente empregada, esta equagéo nao € rigorosamente correta para a
geometria em questado. Para que a ela seja plenamente aplicavel, & necessario que as linhas
de campo atravessem perpendicularmente toda a porgéo de filme contida entre os contatos.

Todavia, para o caso de filmes isolantes as linhas de campo se distribuem preferencialmente
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Substrato

Figura 2.8, Método das duas pontas para medida de resisténcia eléinca.

sobre a superficie do filme entre os eletrodos. Desta maneira, 2 area dada pelo produto dh
deveria ser corrigida por um fator que levasse em conta a penetragdo das linhas. Entretanto,

esla penetragio depende, além de fatores geométricos, da propria resistividade do material.

Coantato de
Alueminig

Figura 2.7. Conlalos elétricos empregados nas medidas de resisténcia elétrica dos fimes

Uma possivel scluglo para esta guestdo seria o emprego da configuragio mostrada
na figura 2.8 Mas, tambem neste casc existe um grave problema expenmental. Como, e
uma forma geral, desgja-se medir filmes altamente isclantes, necessita-se de valores
razoavelmente elevados de tensio & que a separagdo enire o5 eletrodos seja a menor

passivel. Caso contrario, a corrente induzida no filme seria tdo peguena gue inviabilizaria sua
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detecgdo. Entretanto, os campos elétricos gue surgem, mesmo com aplicagac de paequenas
diferencas de potencial, s8o enormes. Como ilustragdo, a aplicagdo de 5 V entre dois
eletrodos separados por 0,6 mm (o valor minimo da tensaoc e a separagdo dos contatos em

nossas medidas, respactivaments) resulta em um campe elétrico de mais de 8,300V m!

Figura 2.8. Consirugao tecrcaments ideal para o posicionaments dos eletrodos ne medida da resisténcia
alélrica de filmes,

Em filmes poliméricos, o resultado da aplicagio de campos elétricos muite grandes é
o surgimento dos chamados filamentos condutores de corrente, onde atomos de carbeno se
alinham ao longo das linhas de campo formando verdadeiros fios. Com isto, ocorre a ruptura

da rigidez dielétrica e a degradagédo do material.
2.2.5 - Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS).

Conforme discutido anteriormente, & possivel produzir transigbes entre os niveis de
energia de uma dada espécie quimica através da aplicagio de campos elétricos com
frequencias (energia dos fotons) apropriadas. Por exemplo, radiagdes na regido do
infravermelho, usualmente entre 200 e 5000 em™ (50 & 2 pm, respectivamente), causam
fransigbes entre os niveis vibracicnais. Como as diferengas das energias entre diferentes

niveis eletronicos $30 maiores que as cbservadas entre os niveis vibracionais (tipicamente, a
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separagio entre dois niveis vibracionais se encohtra entre 0,02 e 0,6 eV (ou entre 150 e
5000 cm™") enquanto entre niveis eletrénicos a separagao varia de 0,8 a 18 eV. Desta forma,
para se excitar as transigbes eletronicas necessita-se de radiagdo mais energética que o
infravermelho. Isto & conseguido com o emprego de radiagdes na regido ultravioleta-visivel-

infravermelho préximo (180 - 2800 nm) do espectro.

Os espectros UV-VIS sao obtidos de maneira semelhante aos espectros iRS. Como
as excitagbes induzidas estdo relacionadas aos niveis eletrénicos, o espectro UV-VIS é
capaz de fornecer informagdes sobre as propriedades épticas do material.

Na figura 2.9, se encontra mostrado um espectro UV-VIS de um filme depositado
sobre uma lamina de vidro. As ondulagdes observadas séo devidas a interferéncia entre os
feixes refletidos nas interfaces ar-filme e filme-substrato. Elas ocorrem sempre que a

diferenca de caminho dptico, definido como o produto do indice de refragdo, n, pela distancia
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Figura 2.9. Espectro de fransmiss&o no ultravioleta-visivel de um filme depositado sobre vidro.

percorrida dentro do material, d, for um mdltiplo inteiro de A/2, ou seja, quando
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nd=— 2.17

onde m=1,23...€ chamado de ordem de interferéncia e A é o comprimento de onda (no
vacuo) da luz incidente.

Para a determinagéo de m, inicialmente determina-se os valores de A nos extremos
(maximos e minimos) da regi&o de alta transparéncia do espectro. Feito isto, traga-se um
grafico (Fig. 2.10) onde se plota no eixo Y valores de 1/A e no eixo X valores inteiros

seqglienciais e arbitrarios. Estes valores arbitrarios sdo modificados até que a reta que melhor

se ajuste aos pontos cruze o eixo horizontal em X=0, determinando assim, 0s valores de m

para cada um dos extremos.

3
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Figura 2.10. Gréafico empregado na determinacao da ordem de interferéncia.

A intensidade transmitida, 7, de luz incidindo normalmente em um sistema formado

por um filme fino sobre um substrato espesso pode ser dada por

Aeah
T= 2.18

Be*™ +Ce™ + D
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onde, o e h s80, respectivamente, o coeficiente de absor¢éo e a espessura do filme e as

fungdes A, B, C e D sdo definidas no apéndice C.

Para a transmitancia em um minimo, Tmin, tem-se

B 4n.n*
"(n? +n2)1+n?)

2.19

onde n e ns s&o os indices de refragéo do filme e do substrato, respectivamente.

Assim, com o valor medido da transmitdncia em um minimo e resolvendo-se esta

equacdo pode-se entdo determinar o indice de refragao do filme.

Para calcular o, a Eq. 2.18 é rescrita como,

o (A/T-C)+(A/T-B)*—4BD
- - 2B

2.20

Com isto, como A, B, C e D dependem fracamente de o, este pode ser obtido por um

processo iterativo que converge rapidamente.
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CAPITULO 3

Meétodos Experimentais.

3.1 - O Sistema de Deposigao.

O sistema empregado na preparagao dos filmes estd representado esquematicamente

na Fig. 3.1. O reator consiste de uma camara cilindrica de ago inox com 31,5 cm de didmetro

e 235 cm de altura bombeado por dois sistemas de vacuo. Um deles, empregado

continuamente durante as deposicdes, @ constituide por uma bomba rotativa de palhetas

com velocidade de bombeamento de 12 m¥h. O segundo & constituido por uma bomba de

difusdc de 150 I/s auxiliada por uma bomba rotativa de 8m*h. A pressdo na camara é

medida por manémetros de membrana capacitiva (Datamelrics, 1500} & Penning (Edwards,

CP 25-5). O fluxo dos gases para a cdmara é controlade por fluxémetros eletrénicos de alta

precisdo (Datametrics, 1605) enquanto a pressio parcial do mondmero
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ajustada pela sua temperatura. O mondmero empregado, por ser liquido € acondicionado em
uma célula de pyrex (Fig. 3.2). Ele € aquecido por um elemento resistivo e tem sua
temperatura medida e controlada por um termopar, inserido em uma coluna de Vigraux. Este
termopar é também usado como referéncia para um controlador de temperatura Omega Eng

(mod. 49), que controla a corrente através do aquecedor mantendo a temperatura constante.

—  0=»

Monémero Reator

M

Termopar

Figura 3.2. Reservatorio do mondmero.

Para obter uma maior estabilidade térmica, esta célula é embutida em um bloco de
cobre, com cerca de 3 kg, € o conjunto € mantido em um invélucro de isopor. Durante as
experiéncias, um fluxo de hélio era usado através da célula como um gas de arraste para
garantir um fluxo maior do monémero. O eletrodo superior (catodo) & mostrado em detalhe
na Fig. 3.3. Construido em acgo inox, este eletrodo tem 13 cm de didmetro, 11 de altura e é
refrigerado a agua. A separac¢do entre o catodo e 0 anodo, um disco de cobre de 20 cm de
diametro, é de 6 cm. O plasma & gerado pela aplicagdo de radiofrequéncia (13,56 MHz, 200
W), via um circuito casador de impedéncias, ao catodo. Ambos, o gerador e o acoplador,

foram construidos no proprio laboratério.
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Figura 3.3 Catodo do sistema de deposicao.
3.2 - A Preparacao dos Substratos.

Diversos tipos de substratos foram empregados em fungio dos diferentes tipos de
analises. Para espectroscopias de transmisséo ultravioleta-visivel, de fotoelétrons de raios-x
e de absorcdo no infravermelho, usamos |&minas de quartzo, de aluminio e de vidro
recobertas com um filme evaporado de aluminio, respectivamente. Laminas de quartzo
também foram empregadas nas medidas de resisténcia elétrica e dureza, enquanto para

espectroscopia RBS os filmes foram depositados sobre carbono vitreo.

O procedimento de [impeza das laminas de vidro e aluminio consistia em seis etapas.
As amostras eram mergulhadas em uma solugdo com um detergente especial para vidros.
Apods 15 minutos em uma cuba ultra-sénica eram retiradas e enxaguadas em agua corrente.
Feito isto, elas retornavam ao ultra-som por mais 15 minutos em agua destilada e a seguir
eram enxaguadas individualmente também em agua destilada, mergulhadas em alcool
isopropilico, novamente levadas ao ultra-som e depois de 15 minutos de agitag&o eram
secadas em uma estufa a 250°C por 20 minutos. Os substratos de carbono eram usados

como recebidos.
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3.3 - Substancias Quimicas Empregadas.

Na tabela abaixo sdo mostrados os fornecedores e a pureza das substéncias
empregadas.

Tab. 3.1 Pureza e fornecedores das substancias empregados

Substancia Pureza (%)  Fornecedor
Tetraisopropoxititanio 99,0 Johnson Matthey
Tetraetoxititanio 99,0 Johnson Matthey

Oxigénio 99,8 White Martins

Argbnio 99,998 White Martins

Hélio 99,995 White Martins

3.4 - O Procedimento de Deposigao.

Apés a remogao de filmes anteriormente depositados sobre as superficies da camara
e dos eletrodos e apds a colocagao dos substratos, o reator era bombeado por uma bomba
difusora até uma pressdo da ordem de 10° Torr. Com isto, reduzia-se a presenca de
contaminantes atmosféricos. Simultaneamente, a célula (j& a temperatura desejada)
contendo o mondmero era purgada por uma bomba rotativa através de um sistema de
valvulas que evitava que o vapor bombeado passasse pelo interior do reator. Desta maneira,
estabilizava-se a pressao na célula ac mesmo tempo que se diminuia a contaminagéo por

vapor d'agua e outros gases do ar.

Feita a limpeza do sistema, o fluxo dos gases era ajustado e aguardava-se alguns

minutos para que a pressao se estabilizasse. Logo apds, o plasma era estabelecido e uma
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vez transcorrido o tempo pré-determinado de deposi¢ac, a descarga era desligada, o fluxo
dos gases inferrompido e permitia-se a entrada de ar na cdmara até que esta atingisse a
pressao atmosférica. Nas experiéncias onde a temperatura do substrato foi variada, ajustava-
se a temperatura desejada no controlador e somente trinta minutos depois da temperatura ter
se estabilizado o plasma era tigado. Apds o término da deposi¢do, o aquecimenio do
substrato era desligado e o reator era mantido em uma atmosfera de argdnio a uma pressao

de cerca de 10 mbar durante 40 minutos para que o filme voltasse a temperatura ambiente.

3.5 - Caracterizacao dos Filmes.

3.5.1 - Determinag¢ao da Espessura.

A espessura dos filmes foi determinada por duas técnicas distintas. Em uma delas, um
degrau era construido no fiime cobrindo-se uma parte do substrato com uma laminula de
vidro. A altura do degrau formado apos a deposicéo (igual & espessura do filme) era medida
por um perfildmetro Tencor mod. Alphastep. Alternativamente, também obtivemos as
espessuras através do espectro de transmissdo no ultravioleta-visivel de acordo com o

procedimento discutido no capitulo 2.
3.5.2 - Propriedades Opticas.

Os espectros UV-VIS de filmes depositados sobre laminas de quartzo foram obtidos
com um espectrofotdmetro Perkin Elmer, Lambda 9. As anélises foram feitas, segundo o
procedimento descrito acima, empregando um programa desenvolvido por J. |. Cisneros e J.

H. Dias da Silva.
3.5.3 - Espectroscopia de Reflexdo-Absorcdo no Infravermelho.

Os espectros dos filmes, depositados sobre espelhos de aluminio, foram medidos com

um espectrofotémetro Bomem MB700, equipado com acessoric de refletdncia especular de
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angulo variavel (SPECAC), polarizador de KRS5 e detector DTGS. Os espelhos foram

obtidos por evaporag&o térmica do aluminio sobre l1aminas de vidro.

3.5.4 - Anédlises XPS.

Um especirdmetro McPherson ESCA 36 usando a linha Ko do aluminio (1487 eV) foi
empregado nas medidas de XPS. As analises dos especiros foram feitas a partir do ajuste de
curvas gaussianas aos picos correspondentes aos diferentes elementos. O melhor ajuste foi

determinado com base principaimente em argumentos fisicos e ndo puramente matematicos.
3.5.5 - Analises RBS

As analises RBS foram feitas no Laboratério de Analises de Materiais por Feixe idnico
(LAMF1) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. A caracteriza¢do das amostras

foi feita, através do ajuste dos espectros, usando ¢ programa RUMP.
3.5.6 - Medidas de Resistividade

A resistividade elétrica dos filmes foi medida pelo método das duas pontas. Os
contatos nos filmes foram feitos cobrindo-se parte do filme com uma mascara e evaporando

termicamente aluminio. A corrente no circuito foi medida por um eletrémetro ( Keithley 610).
3.6 - Caracterizagao das Descargas.

Os estudos actinométricos do plasma foram realizados com um espectrémetro
monocromadbr (Spex) de 1 metro de distancia focal, com uma grade de difragcdo de 1200
linhas/mm com blaze em 500nm, acoplado a uma fotomulttiplicadora (Oriel mod. 77341). A
abertura das fendas do monocromador era 150 um e o procedimento empregado foi o

mesmo seguido durante as deposigdes.
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CAPITULO 4

Resultados e Discusséo.

No inicio deste trabaltho, foi empregado como mondmero o tetraetoxititanio (TEOT).
Apés algumas séries de deposi¢des constatamos algumas caracteristicas que tornam este
composto inadequado para polimerizacao a plasma. Primeiramente, sua presséo de vapor (a
temperatura ambiente) é bastante baixa, necessitando ser aquecidc a temperaturas
superiores a 100 °C. Uma outra caracteristica desfavoravel do TEOQOT é que ele reage muito
facilmente com oxigénio e vapor d’agua atmosféricos, resultando na formacéo de pé
(essencialmente, TiO2 com uma pequena contaminacdo por carbono). Isto, aliado &
necessidade de temperaturas elevadas tornam seu manuseio € armazenagem bastante
complicados. Entretanto, como mostrado pelos resultados discutidos a seguir, os cuidados
adicionais exigidos ndo foram os Unicos responsaveis pela inviabilidade do TEOT como
precursor de formacdo de filmes e a sua substituicdo por outro alcodxido, o

tetraisopropoxititanio (TiPT).
4.1 - Plasmas de Misturas de TEOT, He, Are O,

4.1.1 influéncia da Proporcao de Oxigénio na Alimentagéao

A figura 4.1 mostra o comportamento da taxa de deposigd0, Ryep, dos filmes em
fungdo da proporgéo de oxigénio na alimentagdo, RO,. Nesta figura, pode-se observar que
Raep aumenta de 12 para 39 nm/min guando RO, foi aumentado de 0 para 11,6%. Para
proporgbes de oxigénio maiores que este Uitimo valor, verifica-se que Ry, decresce com o
aumento de RO; chegando a 6,7 nm/min para RO, = 34,5%. Este comportamento,

observado também quando RO; foi aumentado em plasmas de misturas de tetrametilsilano,
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He e O, [4.1] pode ser atribuido a dois fatores: A presenca do oxigénio na descarga aumenta

a producdo de espécies reativas capazes de se incorporar ao filme em crescimento. Isto
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Figura 4.1. Taxa de deposicdo em funcéo de RO, Fluxo de Ar = 3,0 scom; fluxo de He = 0,0 scom,
temperatura TEQOT = 125°C, poténcia = 100 W.

pode se verificado com a ajuda da figura 4.2 que mostra o comportamento das
concentracdes relativas das espécies H e CH no plasma em fungdo da proporgédo de
oxigénio na alimentagéo. O crescimento de ambas as concentragbes indica que o aumento
de RO, contribui para 0 aumento da fragmentagdo do mondémero e, consequentemente, para
o crescimento de Ry, Por outro lado, o aumento de RO, provoca também o aumento da
ablagdo do fiime, que ocorre gquando o oxigénio reage com atomos de carbono ja
depositados formando CO e CO., por exemplo. Assim, o comportamento observado em Reep
é na verdade o resuitado da competicdo entre a ablagio e a deposi¢éo. Para valores de RO;
menores que 11,6%, a contribuicdo do oxigénio para o aumentc da taxa de deposigéo é
superior a ablag@o causada por ele. Para valores maiores de RO, entretanto, a ablagdo

passa a ter um efeito mais significativo e a taxa de deposigdo diminui.
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Figura 4.2, Concentra¢bes relativas de H e CH em fungéo de RO, Fluxos: Ar = 3,0 scem; He = 0,0
sccm; temperatura TEQT = 125°C, poténcia = 100 W.

O comportamento do indice de refragcdo, n, dos filmes em fungdo de RO, esta
mostrado na figura 4.3. Como se pode observar, n decresce de 2,0 para 1,7 com a
introdugéo de 11,6% de O,. Para proporgdes de oxigénio entre este valor e 34,5%, o indice

cresce ligeiramente até 1,78 para RO; = 34,5%.

Na figura 4.4, sdo mostrados os espectros infravermelhos de aiguns filmes
depositados com diferentes proporgoes de oxigénio na alimentagéo. As principais absorgbes
observadas s#o atribuidas ao estiramento de ligagdes O-H (3150 - 3550 cm™"), C-H (3000 —
2800 cm™), C=0 (1720 cm™) e C=C (1600 cm™) e a deformacbes angulares de C-H (1450 e
1370 cm™"). Entretanto, muito mais relevante que estas bandas, é a auséncia de absorgao
entre 500 e 950 cm™,que é a regido onde ocorre o estiramento de ligacdes Ti-O. Assim, a
principal conclusdo que se pode tirar destes espectros é que, indiferente ao valor de RO;, 0s

filmes s&o materiais poliméricos formados por carbono, oxigénio e hidrogénio.
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Figura 4.3. ndice de refragio dos filmes em fun¢éo de RO,. Fluxe de Ar = 3,0 sccm; fluxe de He = 0,0
scem; temperatura TEOT = 125°C, poténcia = 100 W.
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Figura 4.4. Especiros IRRAS de filmes depositados em diferentes RQ.. Fluxo de Ar = 3,0 scem; fluxo
de He = 0,0 sccm; temperatura TEOT = 125°C, poténcia = 100 W.

A confirmagao da auséncia de titnio nos filmes foi obtida com os resultados de XPS.
Na tabela 4.1 estéo resumidos alguns resultados obtidos com a andlise de trés amostras
depositadas em diferentes condigbes de polarizag&o do substrato e proporgdo de oxigénio.

Nesta tabela pode ser verificado que, em qualquer uma das condigbes, as razdes Ti/C e Ti/O
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sao despreziveis. A razdo Ti/C, por exemplo, é cerca de quinze vezes menor que a
observada nas moléculas do monémero. Assim, ccorreu uma perda consideravel da

quantidade de titanio presente no vapor gue entrava no reator.

Tab. 4.1. Razbes atbmicas de amostras com diferentes valores de RQ; e polarizacido
do substrato. FAr = 3,0 sccm; FHe = 0,0 sccm; Temp TEOT = 125°C, Pot. = 100 W.

Amostra Ti/C o/C Ti/O

-‘S’Oz*U.O% 0,0092 0,12 0,076
Bias = -200V .

RO=0,0% 0,0079 0,16 0,049
Bias = 0,0V

R92=23|2% 0,0053 0, 1 1 01048
Bias = 0,0V

Durante cerca de irés anos foram realizadas deposicdes em mais de setenta
condigbes diferentes, que sdo listadas na Tab. 4.2. Foram modificados press2o, composicio,
poténcia e freqiéncia de excitagdo do plasma, tipo e temperatura do mondmero, a maneira
como o este era conduzido para dentro da camara, geometria e separacdo dos eletrodos,
além de outras ajteragdes menores do sistema de deposigdo. Apesar de grande parie das
amostras apresentarem boa adesao e vaiores razoaveis de taxa de deposi¢do, em todas elas
foi observada a mesma caréncia de titanio. Este problema sé foi resolvido muito

recentemente. A seguir, é discutido detathadamente como isto foi feito.



Tab. 4.2. Condi¢cbes das deposicbes realizadas.

Caracteristicas __FHe FO, FAr __Temperatura (°C) _ Bias (V) _Poténcia (W)

E,6.A40 00-20 o0 3,0 125 Flutuante 100
E.2,A40 3060 3000 30 125 0 80
1,4,A,40 3.0 0,0 0,0-3,0 42 0 100
1,2,A,40 3,0 0,0 0,0 26 O-Float 100
1,3,C,40 3,0 0,0 1,0-3,0 A2 0 100
1,6.C,40 3,0 0030 00 50 0 100
1,6,A,40 3,0 0030 00 50 0 100
[,2.A,40 0,0 0,0 17 22-50 0 100
1,4,A,40 0,0 0,0 2,0 50 0 - -200 100
1,4,A,40 0,0 0520 30 50 -100 100
1,2,A,40 0,0 1,5 2,0 50 0-Float 100
1,2,A,40 6,0 0,0 1,0 3048 0 100
1,3,A,40 1,000 00 1030 50 0 100
1,3,A,40 50-1,0 0020 0,010 50 0 100
1,3,A,13 0,0 00 3,050 50 0 150
11,C.13 0,0 0,0 5,0 50 0 150
1,5,A,13 0,0 00 3080 72-25 0 150
1,5,A,13 0040 2000 30 50 0-300 150
1,3,A,13 15075 00 3,0 70-50 200-100 150
1,2,A,13" 0,0 0020 30 50 400 150
1,2,A,13 0,0 1,005 4,060 25 00 150

‘Na coluna “Caracteristicas® sao fornecidas informagbes quanto ao tipo de mondmero utilizado (E
tetraetoxititanio; | = tetraisopropoxititanio), o nimero de amostras produzidas na respectiva série, onde

substrato foi colocado (A = anodo; C = catodo) e a freqiéncia de excitagdo dos plasmas (40 = 40 MHz, 13
13,56 MHz).

"Deposigdes realizadas com um fluxe de 2,0 scem de nitrogénio.

non

4.2 - Uma Nova Técnica de Deposi¢ao, o PECVD Modificado.

A solugao para aumentar o teor de titanio nos fiimes foi obtida com o desenvolvimento
de uma técnica, até onde vai nosso conhecimento, inédita de deposigdo. Nesta nova técnica,
ilustrada na figura 4.5, que denominamos PECVD modificado (PECVDM), um terceiro

eletrodo foi acrescentado ao reator descrito no capitulc anterior. Este eletrodo adicional,



uszdo como porta-substratos, 8 posicionzdo paralelzamente 20 anodo, forz da regido intensa
do plasma e imediataments acima da saida pare o sistems de bombeementc da camara. O
mandmero, que convancianalmenta & injetado entre os eletradas, no PECVDM é langads em
uma regiago scbre o novo eletrode, Assim, o fluxe do mondmerc se  congentra

preferencialments sobre os substratos além de nZo ser completaments exposio 20 plasma.
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Figura 4.5, Resior dipdo modificada empregedo am PECWVDM

Na figura 4.6 & mostrado o novo porta-substratos. Ele & uma grade retangular de
cobre {(com cerca de 54 furos, de 0,5 mm de didmetro, por ::rn?:l de 85 x 3.5 cm’ separado
por 1,5 cm do anodo e posicicnade a 6,0 cm abaixe da entrada de mandmero a 5,0 em acima
do orificio do saida para o sigtema de vacup, EmMpregameos uma grade ac inves de uma placa
para garantir um fluxe mais uniforme do mondmero sobre os subsiratos. Este slstrodo &
coneciads & uma fonte de tensao continua (capaz de polanza-lo com tensées de ate 3 kW) de
polaridads reversivel & pode ser acquecido até 300 *C por um alemeante reaistive {consatituida

por um fio de Mi-Cr am forma de espiral embutido em um tubg de guarize) mentado em sua
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face inferior. A temperatura do porta-substratos, que €& definida pela tensdo aplicada ao

elemento resistivo, € medida por um termopar.

Figura 4.6. Porta-substratos empregado nas deposigdes por PECVYDM.

A Fig. 4.7 ilustra um possivel mecanismo envolvido na deposi¢do por PECVDM. Um
gas nao polimerizavel (que isocladamente nao resulta na formagao de filme) inerte ou reativo,
0 gas de plasma, € injetado, como usual, entre os eletrodos. Gerando-se ¢ plasma tem-se
entdo a producgéo, pelos mecanismos discutidos no capitulo 2, de uma série de fragmentos
reativos. Todavia, convém ressaltar que este plasma contém predominantemente espécies
formadas a partir das moleculas do gas de plasma, com muito pouca participa¢ao do vapor
organico. Estas espécies, devido ao sentido do fluxo do gas de plasma rumo ao sistema de
vacuo e também por atracdo elétrica (quando o porta-substratos € polarizado), s&o
direcionadas para o eletrodo adicional. Desta forma, as espécies oriundas do plasma
bombardeiam e fragmentam as moléculas do monbémero proximas ou adsorvidas ao
substrato. A partir deste ponto, o processc de deposi¢cdo se assemelha ao convencional; a
recombinagdo das espécies produzidas pela fragmenta¢do do monémero reagem entre si e

com espécies reativas produzidas no plasma e se depositam.
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Algumag caracterigticas diferenciam o PECVDM do processo convencional de
deposican:

N Quando um objeto eletricaments isolado & imerso em um plasma ccome 2 formagio
de uma bamnha que o envolve blindando assim qualquer campo elétrico eventualments
aplicads a este corpo. Para compraender sate fandmena & suas implicacbes, consideremos
por exemplo um objeto gualguer, eletricamente isclade, mergulhade em um plasma de
argbnio. Tal plasma & conslituide basicamante por espacies neutras (atomos de Ar), elétrons
e ions Ar. Como os elélrons tém velocidades meédias muito maiores que a dos lons,
imediatamente apds a ignicde do plasma o ohjeto sera bombardeado quase que
exclusivamente por elétrong. O resultado disto € gue ¢ corpo comegs & acumular um
excesso de cargas negativas. Em um dado instante, 2 quantidade de carga negativa atinge
um valor 8o elevado gue os elétrons incidentes séo repelidos & os lons positivos passam a
ser fortemente atraidos. Este “jogo” eletrostatico prosseque até que sesja atingida uma
situagiio de equilibrio na qual o chjeto & igualmente bombardeado por espécies positivas o

negativas, estabelecendo com isto sua neutralidade elétrica. O aspecto relevante da
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formacao desta bainha é que uma vez estabelecida (0 que ocorre alguns nanossegundos
apds 0 plasma ter sido ligado) ela atua como uma blindagem elétrica do substrato. No caso
do PECVDM, como este se encontra afastado do plasma néo existe a formag&o da bainha
ou, aoc menos, de uma bainha tdo intensa. Portanto, polarizando-se o porta-substratos, ©
flme se depositando pode ser bombardeado mais intensamente por espécies mais

energéticas, aumentando assim a fragmentagéo molecular.

ify Controlando-se a polaridade do substrato & possivel selecionar o tipo de espécie
carregada que ira contribuir majoritariamente para a formag¢do do fiime. Além disto,
controlando-se o valor da tensdo de polarizagdo, Viias, pode-se controlar também a energia
cinética com a qual o substrato & bombardeado. Considerando novamente como exemplo a
situacdo onde 0 gas de plasma & o argdnio, pode-se escolher entre um bombardeamento
preferencial de elétrons, quando Vpias € positiva, ou de Ar’, para valores negativos da tensao
de polarizagdo. Obviamente, os resultados obtidos em cada uma destas situagbes sao
consideraveimente diferentes. Se por um lado o impacto de elétrons promove principalmente
a quebra de ligagdes quimicas, por outro a colisdo de ions de argdnio energéticos, além de

provocar modificagdes estruturais, pode também causar o sputtering do material ja formado.

il Como o fluxc de mondmero se concentra preferencialmente sobre o substrato,
pode-se obter taxas de deposicdo consideravelmente maiores que as conseguidas por

PECVD usual.

iv) Como o mondmero nao é totaimente exposto ao plasma, seu grau de fragmentacgéo
molecular é bastante menor que no casc convencional. Com isto, pode-se depositar filmes
com estruturas mais semelhantes a do monémero empregado. Por exemplo, usando-se
tetrafluoretileno & provavel gue se obtenha um filme mais semelhante ao teflon com o

PECVDM do gque com o PECVD convencional. Além disto, pode-se evitar alguns problemas
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que ocorrem em conseqiéncia da alta fragmentagéo molecular. Na deposicio por PECVD de
filmes de 6xido de titanio, por exemplo, uma possivel explicagdo para as baixas quantidades
de titdnio encontradas pode ser a oxida¢do do metal (enormemente facilitada pela intensa
fragmentag@o dos mondmeros), 0 que resulta, como discutido no capitulo 5, na formagéo de

um po rico em Ti, que € em grande parte retirado do reator pelo sistema de vacuo.

Empregando entdo as modificagdes descritas acima, foram realizadas diversas
experiéncias nas quais investigou-se as propriedades estruturais, 6pticas, mecéanicas e
elétricas dos filmes depositados em diferentes condicdes de pressdo no reator, temperatura
e polarizagdo dos substratos. Para tanto, foram empregados plasmas de misturas de TiPT,

He e O, e TiPT, He e Ar.

4.3 - Plasmas de Misturas de TiPT, He e Ar.

4.3.1 - Influéncia da Variagao da Polariza¢cdo do Substrato (Vpias).

Nesta secao serdo apresentados os resultados obtidos a partir de filmes depositados
em diferentes polarizagdes do substrato. Os demais parédmetros, que foram mantidos

constantes, neste estudo sdo listados na Tab. 4.3.

Tab. 4.3. Parametros das deposi¢oes

Pressdo Parcial de TiPT 6 pbar (4,0%)
Pressdo Parcial de He 43 pbar (28,9%)
Pressao Parcial de Ar 100 pbar (67,1%)

Temperatura do Substrato <35°C
Tempo de Deposicdo 60 min.

Poténcia 170 W
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Como pode ser visto na Fig. 4.8, a temperatura do substrato, T, variou ao longo das

deposigbes sem, entretanto, nunca ter ultrapassado a 35 °C.

40 . — ; : . T

TEMPERATURA SUBSTRATO (°C)

24 N i N ! . 1 i l ' 1 i

0 10 20 30 40 50 60
TEMPO DE DEPOSIGAQ (min.)

Figura 4.8. Variac&o média da temperatura do substrato em fungéo do tempo de deposigéo.

4.3.1.1 - Taxa de Deposi¢do (Ryep).

Na figura 4.9, estd mostrado o comportamento da taxa de deposicio dos fiimes
em fungdo da polarizagdo do substrato. O que se verifica € gue a medida que a polarizagao
foi variada de ~600 até 600 V, Rye, decresceu atingindo um valor minimo de ~2,7 nm/min
para Vp.s = -150 V e a partir deste ponto cresceu chegando a ~11 nm/min em 600 V. Para se
entender este comportamento, deve-se lembrar que a taxa de deposicdo € o balango da
competicdo entre deposigio e ablagdo. Para valores negativos de Vs, © filme ja formado no
substrato é constantemente bombardeado por ions positivos, principalmente Ar*, provocando
assim seu spuftering. A medida que a polarizagdo se torna mais positiva, diminui o
bombardeamento idnico e aumenta o eletrénico. Com isto, em tensbes mais positivas ocorre
a diminuicdo da ablacdo e o aumento da fragmentagdo, por impactc de elétrons, de

moléculas do mondmero adsorvidas na superficie do filme, o que explicaria o aumento de
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Raep cOmM 0 aumento de Vipies. O Crescimento em Ry, para polariza¢des entre —150 e —600 V
pode ser atribuido a dois fatores. Um deles é 0 a dependéncia ndo linear da eficiéncia de
sputtering (numero de atomos ejetados do alvo por ion incidente) com a tensdo de
polarizacdo. O outro fator é devido a formagao, para polarizagdes a partir de -200 V, de um
outro plasma ao redor do porta-substratos. Este plasma secundario pode atuar como uma

fonte adicional de espécies reativas contribuindo assim para ¢ aumento da taxa de

deposi¢ao.
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Figura 4.9. Taxa de deposigao em fungdo de Vs,

4.3.1.2 - Caracterizacdo da Estrutura Molecular e Composigcao Quimica.
4.3.1.2.1 - Espectroscopia no Infravermelho.

Os espectros IRRAS de filmes depositados com diferentes tensdes de polarizagcado do
substrato s8o mostrados na figura 4.10. A caracteristica de maior relevancia nestes
espectros é a absorcdo entre ~400 e 1000 cm™. Esta absorcdo e atribuida {4.1,4.2] ao
estiramento de ligagbes Ti-O, demonstrando assim a presenga de titdnio nos filmes em

proporgdes consideraveis. As absorgdes em 3000-3600 cm™ (estiramento de O-H) e em
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1300-1700 cm” (C=0, C=C, C-O) mostram que os filmes contém uma quantidade
significativa de agua e carbonatos, respectivamente. Estas estruturas também foram
observadas por outros autores [4.3-4.5] sem, entretanto, nenhuma referéncia as suas
origens. Os carbonatos sao devidos ao carbono presente na propria molécula do mondémero.
Entretanto, como sera discutido logo a seguir, temos fortes indicios de que a absorgéo em

3000-3600 cm™' seja devida a espécies adsorvidas na superficie do filme.
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Figura 4.10. Espectros infravermelho de filmes depositados, sobre espelho de aluminio, em diferentes
polarizagoes do substrato. Angulo de incidéncia 70°, polarizagéo p.

O alargamento da banda associada a ligagdo Ti-O pode ser atribuido a natureza
amorfa do filme, como verificado por difragdo de raios-X, devido & incorporagéo de carbono

e/ou hidroxila (OH) & estrutura do 6xido [4.3].

Com excegéo do filme depositado em Vi = -600 V, onde o intenso bombardeio por
ions de argdnio com energias mais elevadas causou 0 desaparecimento das absor¢des
atribuidas a O-H e aos carbonatos, pode-se observar que a variagdo da polarizac&do entre

600 e -300 V nédo resultou em nenhuma grande alteragdo na estrutura quimica dos filmes.
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Este resultado parece indicar que uma vez atingida a energia de ativagdo do processo de
deposicdo, a estrutura formada é tdo estavel que independe dos efeitos adicionais causados

pela variagdo na polarizagao do substrato.

Comparando-se os espectros de filmes depositados, em condigbes semelhantes,
pelos métodos convencional (PECVD) e o desenvolvido neste trabalho (PECVDM), pode-se
observar as diferengas entre as estruturas das duas amostras. Esta comparagdo é feita na
figura 4.11. A principal conclusdo que pode ser obtida com esta figura é que o filme
depositado por PECVD é essencialmente um polimero formado por carbono, hidrogénio e
oxigénio, enquanto o filme depositado por PECVDM é basicamente 6xido de titdnio com uma
pequena contaminagdo por agua e carbonatos. Além disto, um outro aspecto interessante é
que, enquanto a absorgdo devida ao estiramento de ligagdes C-H (2800-3000 cm™) é

bastante intensa no filme depositado por PECVD, ela é desprezivel no espectro do filme
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Figura 4.11.Comparacao entre espectros depositados em condigdes idénticas por PECVD e PECVDM.
FAr = 5,0 sccm; Vps = 200 V.
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depositado por PECVDM. Esta auséncia € notavel uma vez que esta absorgio é faciimente
observada nos espectros de filmes depositados a plasma [4.6,4.7] e, além disto, em cada

molécula do mondmero existem 28 ligagdes C-H.

Alguns resultados bastante interessantes foram obtidos com a variagdo da polarizagao
e do angulo de incidéncia, 6, do feixe infravermelho nos filmes. A figura 4.12 mostra os
espectros IRRAS de alguns fiimes depositados em diferentes valores de Vias. Entretanto,
diferentemente dos espectros mostrados na Fig. 4.10, que foram obtidos usando polarizagio
p (i.e. com o campo elétrico oscilando em uma diregcao paralela ao plano de incidéncia,
definido pelos feixes incidente e refletido), estes espectros foram obtidos com polarizagao s

(campo eletrico perpendicular ao plano de incidéncia).

600 v ' '
300 %

’E&’

)

<

(&)

pd

L=

i 300 V

i -600 V

L

o
! | ) 1 1 |

5000 4000 3000 2000 1900

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.12. Espectros IRRAS de fiimes depositados, sobre espelho de aluminio, em diferentes
polarizagdes do substrato. Anguto de incidéncia 70°, polarizagdo s.

A principal caracteristica observada na Fig. 4.12 é o desaparecimento da absorgdo em
~400-1000 em™ enquanto a absorgdo devida a O-H permanece praticamente inalterada.
Conforme demonstrado no apéndice B (Eq. B10), a refletdncia de um filme fino em

comparagdo com o comprimento de onda da radiagdo, depositado sobre um metal é
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aproximadamente 1, para todos os comprimentos de onda. Isto pode ser interpretado como
uma conseqiiéncia do fato da componente do campo elétrico ao longo da superficie de um
metal ser nula. Entretanto, de fundamental importancia para o caso em gquestao € que, como
observamos variagbes na refletdncia usando radiagdo com polarizagdo s, a camada
responsavel pela absor¢éo se encontra distante do metal, ou seja, a absorgéo observada em
torno de ~3300 cm™' & devida a espécies O-H na superficie (ou em camadas superficiais) do
fime. Uma possivel explicagdo para esta hidroxilagdo superficial € que, de uma forma geral,
os filmes depositados a plasma apresentam uma grande quantidade de radicais livres
mesmo depois de um grande intervalo de tempo apés a deposi¢ao [4.8]. Quando os filmes
sa0 retirados do reator e expostos a atmosfera, estes radicais reagem com vapor d’agua

resultando assim na incorporagao de grupos OH ao material [4.9].

Na figura 4.13 s80 mostrados os espectros, obtidos usando polarizagéo s e diferentes
angulos de incidéncia. Como pode ser verificado, a variagdo de 6 nao resulta em grandes
modificagbes nos espectros. A banda associada a ligagdo Ti-O ndo é observada e a

absorgdo em ~3350 cm™ praticamente nao se altera. Além disto, é interessante notar o

REFLETANCIA {u.a.)
> ,(

L L
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Figura 4.13. Espectros IRRAS, medidos com diferentes angulos de incidéncia com polarizagio s, de
um filme depositado, sobre espelho de aluminio. FAr = 5,0 scem; Ve = 200 V.
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surgimento de uma banda entre ~3800 - 5000 cm. Provavelmente. isto é devido a

interferéncia entre os feixes incidente e refletido.

Na Fig. 4.14 estdo resumidas as variacbes na refletancia em ~800 e 3350 cm™ em
fungdo de 6, para a polarizagdo s. Como pode ser observado, em ambas as regides as
refletdncias praticamente nao se alteram. De fato, esta constancia era esperada. De acordo
com a aproximacdo discutida no apéndice B (Eq. B10), a refletdncia deveria ser
aproximadamente igual a 1. Isto é verdade para a banda em 800 cm™. Entretanto, o0 mesmo
n3o acontece para a banda em 3350 cm™'. Esta discrepancia entre as duas regides pode ser
atribuida a dois fatores. A condi¢do de filme muito fino em comparacdo com o comprimento
de onda da radiagdo é mais bem satisfeita para 800 cm™ (A ~ 22 d, onde A é o comprimento
de onda e d é a espessura do filme) do que para 3350 om’” (% = 4.6 d). Além disto, a Eg. B10
foi derivada considerando-se um fiime depositado sobre um substrato metalico. Desta
maneira, © comportamento observado em 3350 ¢m™ na figura abaixo pode ser mais um

indicativo de que esta absor¢do é devida a espécies proximas & superficie do filme.
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Figura 4.14. Refletdncia em funcdo do angulo de incidéncia, com polarizagdo s, para as regides em
torno de 800 e 3350 cm™ dos espectros mostrados na fig. 4.13.
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Os espectros, para o mesmo filme mostrado na Fig. 4.13, medidos agora com
.pola'rizagéo p e diferentes dngulos de incidéncia sdo apresentados na figura 4.15. O que se
observa é que, &4 medida que 6 aumenta, a absorcdo em ~800 cm™ aumenta fortemente
enquanto a absorgcao em ~3350 cm’ permanece praticamente inalterada. Isto pode ser mais
faciimente visto com a ajuda da figura 4.16 gue resume os comportamentos das duas bandas
em funcdo da variagdo de 6. Novamente, a refletancia em 3350 cm™ se mostra independente
do angulo de incidéncia. Isto acontece porque, admitindo que esta absorgdo seja devida a
espécies superficiais, com o aumento do angulo de incidéncia aumenta também a area
superficial irradiada. Entretanto, como a intensidade do feixe é constante, com o aumento da
area ocorre a diminui¢do da densidade de poténcia e, consequentemente, a intensidade
refletida praticamente no se altera. Por outro lado, a refletancia em 800 cm™ apresenta um
comportamento completamente distinto, decrescendo fortemente com o aumento de 0. Este
decréscimo se deve ao fato que, conforme demonstrado no apéndice B, para polariza¢do p a

refletdncia ndo é mais constante e sim depende do comprimento de onda, da espessura e da
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Figura 4.15. Espectros IRRAS, medidos com diferentes angulos de incidéncia com polarizacgio p, de
um filme depositado, sobre espelho de aluminio. FAr = 5,0 sccm; Viyes =200 V.
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Figura 4.16. Refleténcia em fungdo do angulo de incidéncia para as regides em torne de 800 e 3350 cm™ dos
espectros mostrados na fig. 4.15.

funcéo dielétrica complexa do filme, do éngulo de incidéncia. Segundo a Eq. (B11), no
apéndice B, neste caso a refletadncia apresenta seu valor minimo no ponto onde a chamada
fungdo LO (definida como Im[-1/e(w)], sendo (o) é a fungao dielétrica do filme) atinge seu
valor maximo. A presenga deste minimo na refietancia é conhecida por efeito Berreman
[4.10]. Este efeito € uma ferramenta bastante Gtil pois possibilita a caracterizagdo de filmes

bastante finos (em alguns casos [4.11], com espessuras menores que 150 A).

Como ficara evidente pela discussdo a seguir, o efeito Berreman foi observado em
nossos filmes [4.12]. Até onde vai nosso conhecimento, esta & a primeira vez que este efeito

é observado em filmes amorfos de 6xido de titanio.

Para que o efeito Berreman pudesse ser confirmado, era necessarioc que se
conhecesse a fungéo dielétrica dos filmes. Para tanto, éxido de titanio amorfo foi obtido a
partir da hidrdlise (aquecimento em presenca de vapor d'agua) em ar do
tetraisopropoxititdnio. Este mecanismo de hidrdlise é freqientemente usado na deposicdo de

flmes de éxido de titAnio por dip coating [4.13] e sol-gel [4.14], por exemplo. Apds a
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hidrélise, o éxido foi prensado formando assim uma pastitha. Na figura 4.17 esta mostrado o
espectro de refletancia desta pastilha. A partir dele, usando as relagbes de Kramers-Krénig e
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Figura 4.17. Refletancia de uma pastilha de dxido de titanic amorfo obtido a partir da hidrélise do TiPT.
o procedimento descrito no apéndice A, determinou-se entdo o indice de refragdo e o
coeficiente de absorgéo, n e k, respectivamente, do material em fungdo da fregiiéncia da

radiagdo. O resultado disto se encontra na figura 4.18.

Uma vez conhecidos n e k e empregando a Eq. (A3) foi entdo determinada a fungao

dielétrica e, consequentemente, a fungéo LO.
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Figura 4.18. indice de refraciio e coeficiente de absorcdo determinados, a partir do espectro da Fig.
4.17, usando as relagbes de Kramers-Krénig.

Conforme discutido acima, a refletancia € minima quando a fungdo LO atinge seu
valor maximo. Isto pode ser claramente verificado na Fig. 4.19, que mostra 0 espectro de um
flme e a fungdo LO determinada experimentalmente a partir do 6xido de titanio. Desta

maneira, a figura abaixo confirma a observacgio do efeito Berreman em nossas amostras.
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Figura 4.19. Espectro de um filme (FAr = 5,0 sccm, Vpes =200 V) & a fungdo LO do dxido de titanio
amorfo.
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Uma vez conhecida a fungdo LO, a equagdo que descreve o efeito Berreman (Eq.
B11), permite simular o espectro de refletancia de um filme em fun¢do de sua espessura ou
do angulo de incidéncia da radiagdo. A figura 4.20 mostra os espectros simulado e medido
para um filme com 0,45 pm de espessura. Como pode ser verificado, existe um excelente
acordo na forma entre os espectros. Quantitativamente, entretanto, existem diferencas que
podem ser atribuidas ao fato da simulagao ter sido realizada a partir das constantes épticas
de uma pastilha, que sao certamente diferentes das constantes do filme. Comparando a
regido entre ~1100 e 5000 cm™ nos dois espectros pode-se verificar que a pastilha é
opticamente mais densa que o fiime pois a refletancia, na regido sem absor¢éo, atinge
valores mais altos no espectro experimental. Isto mostra que a radiagao atravessa o0 material

e atinge o substrato refletor com mais intensidade no caso do filme do que da pastitha.

1 4 1 ! I ! 1

EXPERIMENTAL
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Figura 4.20. Especiros simulado e medido de um filme (FAr = 5,0 scem, Vs =200 V) com 0,45 um de
espessura.
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Com a ajuda da figura 4.20 podemos entdo concluir gue, apesar de uma pequena
contaminagao por carbonatos e agua adsorvida (também presentes na pastilha), o fime é

formado essenciaimente por éxido de titanio amorfo.

Um outro aspecto interessante, relacionado a observagio do efeito Berreman em
nossos filmes, é que este efeito esta relacionado ao modo longitudinal (Fig. B2, do apéndice
B) de propagagéo de uma onda eletromagnética. Todavia, este modo de propaga¢éo
apresenta significado fisico apenas para estruturas cristalinas. Para sélidos amorfos,
entretanto, seu significado & ainda incerto. Alguns autores [4.15-4.17] observaram o efeito
Berreman em alguns tipos especiais de vidro. Em alguns casos, sua origem foi atribuida ao
carater parcialmente iénico de suas ligagdes quimicas [4.18). Como a ligagdo Ti-O é também
parcialmente ibnica, acreditamos que seja esta também a explicacéo para a observagdo do

efeito em nossas amostras.
4.3.1.2.2 - Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

Uma outra demonstracéo da presenga do éxido de titénio nos filmes foi dada por XPS.
Isto pode ser visto na Fig. 4.21 que mostra os picos de titanio de um padréo de TiO; e de um

de nossos filmes. Como pode ser observado, os dois espectros sdo idénticos.
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Figura 4.21. Espectros XPS do TiQ; e de um filme. FAr = 5,0 sccm, Vs = 200 V.
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A partir dos espectros XPS, foram determinadas as razbes atdmicas dos elementos
quimicos presentes nas amostras. Na figura 4.22 estd mostrada a razdo O/Ti e na figura 4.23

estéo as razdes O/C e Ti/C em fun¢do da tenséo de polarizacio do substrato.

Como pode ser observado, as razbes OfTi e O/C aumentam & medida que a
polarizagao do substrato se torna mais positiva. Como a razéo Ti/C se mantém praticamente
constante, constata-se que ocorre o aumento da propor¢gdo de oxigénio nos filmes quando
Viias S€ torma mais positiva. Este crescimento do teor de oxigénio nos filmes pode ser

interpretado em termos do bombardeamento dos filmes por espécies energéticas do plasma.

3.0 — , . . T . : . ,

RAZAO OfTi

25 L 1 ] s 1 M L L |
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Figura 4.22. Razio entre as proporgbes atdmicas de oxigénio e titanio em fungdo da polarizagéo do
substrato.

Quando a tensdo de polarizagdo se torna mais positiva, os filmes sao mais
intensamente bombardeados por elétrons, aumentando assim ¢ grau de fragmentagao
molecular. Desta maneira, ocorre uma maior formagdo de radicais livres e,
consequentemente, uma maior incorporagéo de agua aos filmes quando eles sdo expostos a

atmosfera.
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Figura 4.23. Razbes entre as proporgdes atomicas O/C e Ti/C em fungdo da polarizagéo do substrato.

Embora XPS seja uma técnica bastante poderosa, ela é sensivel apenas a espécies

nas primeiras camadas atémicas da amostra. Tipicamente, para o caso de Oxidos a

profundidade analisavel varia entre15 e 40 A enquanto para polimeros, ela ndo ultrapassa a

100A. Todavia, para um mesmo material € uma mesma energia, o livre caminho médio dos

fotoelétrons é constante. Gragas a isto, variando-se o angulo de incidéncia do raio-X ou,

equivalentemente, ¢ angulo 6 (conforme definido na Fig. 4.24) de detecgdo dos elétrons

emitidos, pode-se analisar diferentes profundidades da amostra. Quando 6 & pequeno, a

medida & mais sensivel a espécies superficiais € em angulos maiores, sdo detectadas as

espécies mais profundas. Por exemplo, para 45° e 110°, as profundidades medidas seréo,

respectivamente, 2,07 e 2,74 vezes maiores que a medida com 6 = 20°. Usando mais este

recurso de XPS, um filme foi medido em trés angulos de detecgdo (20°, 45° e 110°) & assim

verificamos se sua composigao era uniforme ao longo da profundidade.
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Figura 4.24. Definicdo do angulo de colegdo dos elétrons em uma medida XPS.

Na Fig. 4.25, estdo mostrados os comportamentos das razbes Ti/C, O/Ti e O/C em
fungdo de 6. Como se observa a partir desta figura, nas camadas mais superficiais, a raz&o
O/Ti é aproximadamente 4 6. Como o titanio é tetravalente, isto indica a existéncia de
oxigénio nao ligado ao metal e € mais um indicio da adsorgao de agua na superficie do filme.
Alem disto, pode ser observado que as razdes Ti/C e O/C aumentam com ¢ aumento de 0,
demonstrando que a propor¢cao de carbono € menor nas camadas mais profundas do filme.
Se consideramos que a profundidade méaxima medida seja 50 A (para 6=110°), entdo, a
diferenca entre as profundidades analisadas com 6 = 20° e 6 = 110° sera de cerca de 36 A
Entretanto, apesar de um desiocamento minusculo com relagdo a superficie, verifica-se que
a proporgao de carbono diminui cerca de trés vezes e a razdo OfTi se reduz praticamente a
metade do valor medido mais prdximo & superficie. A razdo para este gradiente de
concentracéo de carbono talvez seja o fato do mondmero continuar fluindo, por alguns
segundos (até que a vaivula do seu reservatorio fosse fechada), mesmo apéds o plasma ter
sido extinguido. Nestes poucos segundos é possivel que centenas de monocamadas de TiPT
adsorvam ao substrato sem, entretanto, serem fragmentadas por espécies do plasma. E

interessante observar que o fato das razdes Ti/C e O/C serem aproximadamente trés vezes
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maiores que as observadas na molécula original (0,08 e 0,33, respectivamente), indica que
ocorreu algum tipo de reagdo entre as moleculas adsorvidas na auséncia do plasma e
espécies (provavelmente radicais livres e outras espécies reativas com meia-vidas longas)
do filme. Por outro lado, 0 decréscimo da razdo OfTi possivelmente é devido a uma menor
densidade (ou a inexisténcia) de radicais livres (que funcionariam como “absorvedores” de
oxigénio atmosférico) nas camadas mais internas. Isto pode ser uma conseqléncia da
exposi¢cao destas camadas ao plasma, resultando assim, na reagéo entre os radicais e

especies reativas da descarga.
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Figura 4.28. Variagdo das razfes atdmicas em fungdo do angulo de detecgéo dos fotoelétrons. Filme
depositado com FAr = 5,0 scem, Vies = 200 V.

4.3.1.2.3 - Espectroscopia de Retro-espalhamento Rutherford (RBS).

Na Fig. 4.26 sdo mostradas as razdes Ti/O, Ti/C e O/C nos filmes em fungéo da
polarizagdo do substrato. Devido a problemas de instabilidade do feixe quando estas
amostras foram medidas, sao apresentadas razdes normalizadas e ndo absolutas.

Nesta figura, pode-se observar que as trés razbes aumentam a medida que Vs se
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torna mais positiva. Uma possivel justificativa para estes crescimentos seria a diminuigéo da
propor¢éo de carbono e o aumento do teor de titanio. Isto pode ser devido a dois fatores: a) a
medida que a polarizagao se torna mais positiva, o filme € bombardeado mais intensamente
por elétrons resultando em uma maior fragmentagdo molecular (ou em uma maior fragdo de
moléculas fragmentadas). Desta maneira, como, entre todas as ligagdes quimicas presentes
no mondmero, a Ti-O é a mais estavel, ela permaneceria no filme enquanto outras como C-H
e C-O seriam mais facilmente rompidas formando, eventuaimente, produtos volateis (H, CO e
CO,, por exemplo). b) Uma segunda explicagdo seria o sputfering causado pelo impacto de
ions de argdnio. Como a eficiéncia do sputtering depende, entre outras coisas, da massa do
atomo alvo, diferentes elementos serdo removidos com diferentes eficiéncias. Isto pode ser
claramente observado na Fig. 4.27, que mostra as razdes entre as eficiéncias de sputtering
para titanio, carbono e oxigénio. Estas eficiéncias foram determinadas usando o programa
TRIM (TRansport of Jons in Matter) [4.19] e considerando a incidéncia normal de ions de
argénio em um fiilme com 0,6 pym de espessura e com composicdo média entre as

observadas em diferentes amostras.
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Figura 4.26. Razdes atdmicas normalizadas determinadas por RBS em fungdo da polarizagdo do
substrato.
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Em funcdo da complexidade deste tipo de calculo e das consideragbes que foram
feitas, os valores numéricos ndc sdc muito precisos. Entretanto, estas curvas séo
interessantes porque mostram que, em um dado intervalo de energia (na figura, entre 40 e
150 eV), ocorre uma remogao intensa do titanio. Esta remogéo preferencial de titdnio n&o
ocorre quando os filmes depositados em polarizagbes positivas pois o impacto de elétrons

ndo causa o spuftering do material.
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Figura 4.27. Razbes entre as eficiéncias de spuffering para titanio carbono e oxigénio em fungdo da
energia dos ions incidentes.

Neste ponto, é interessante compararmos alguns resultados obtidos por XPS e RBS.
Na figura 4.28 sdo comparadas as razbes Ti/O obtidas pelas duas técnicas. Como pode ser
observado, estas razdes apresentam comportamentos opostos com relagéo a Vy.s. Enquanto
a razdo determinada por XPS diminui cerca de 10% (de 0,38 para 0,34), a razdo obtida por
RBS aumenta cerca de trés vezes quando V},,s variou de —200 até 200 V. A explicag@o para
esta discrepancia & imediata. Como RBS & uma técnica “volumeétrica’, as razdes médias que
ela fornece dependem apenas fracamente da superficie do material. Assim, a Fig. 4.28 &

mais um forte indicio da presenga de adgua adsorvida no filme. Como esta agua se concentra
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na superficie, sua quantidade praticamente determina a proporgdo de oxigénio medida por
XPS mas tem muito pouca influéncia sobre os espectros RBS. Finalmente, é importante
notar que, embora as tendéncias na Fig. 4.28 sejam opostas, combinadas elas reforgcam as
suposi¢gdes feitas anteriormente para explicar o aumento da proporgio de titdnio com o
aumento de Vs € da adsor¢do de vapor d'agua na superficie do filme. Apenas relembrando,
o0 comportamento das duas razbes abaixo se deve ao aumento da fragmentagdo do
mondmero a medida que a polarizagdo se torna mais positiva e ao sputtering que, em
valores negativos de Vi, remove preferencialmente o titdnio do filme . Com o monémero
mais fragmentado, aumentam as taxas de reagbes entre carbono e oxigénio que podem
resultar na formagio de produtos volateis (aumentando assim a proporgédo de titdnio) e

tambeém a taxa de recombinag¢éo de radicais no filme (o que reduz a adsorgéo d'agua).
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Figura 4.28. Comparacdo entre as razbes Ti/O determinadas por XPS e RBS para diferentes tensdes
de polarizagéc do substrato.
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4.3.1.3 - Propriedades Opticas.
4.3.1.3.1 - Indice de Refragdo.

A variag&o do indice de refragao, n, dos filmes em fun¢do da polarizagao do substrato
€ mostrada na figura 4.29 para o comprimento de onda de 360 nm (3,5 eV).

Como pode ser verificado na figura, n se mantém constante e igual a 2,06 para
polarizagdes entre —600 e —300 V. A partir deste ultimo valor de V,iss, © indice decresce
atingindo seu valor minimo (1,89) em —100 V. Para polarizagdes entre —100 ¢ 600 V, n
cresce continuamente chegando a 2,23 em Vs = 600 V. A queda observada entre —300 e
-100 V pode ser atribuida ao sputtering preferencial do titdnio, conforme discutido
anteriormente. Da mesma forma, o crescimento de n para polarizagbes positivas é

conseqiéncia da maior proporgao de titanio nestes filmes, como verificado por XPS e RBS.

2.25 e

2.20 - -

-

INDICE DE REFRAGAO

215 | |
210 ..
205 -:
2.00 - —-
ros | ]

1.90 -1

185 L1 . 1 . ! . ) . ] ; ] . ]
600 -400 -200 0 200 400 600

POLARIZAGCAOQ DO SUBSTRATO (V)

Figura 4.29. Indice de refragdo dos filmes em fungdo da polarizagéo do substrato.

A figura 4.30 mostra o comportamento do gap éptico, £y, definido como a energia da
radiagdo para a qual o coeficiente de absorgdo é 10* cm™ [4.20], em fungdo de Vys. Como

pode ser observado, a varia¢do de Egs com Viiss € idéntico ao observado no indice de
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refragdo. Mais uma vez, a variag&o observada pode ser atribuida a variagéo da proporgéo de
tithnio nas amostras. Para qualquer polarizagdo, o valor de Eys obtido é consideravelmente
maior que valores citados na literatura. Meng et al. [4.21], por exemplo, obtiveram valores
entre 3,3 e 3,4 eV para filmes depositados por magnetron sputtering. Zhang et al. [4.22] e Xu
et al. [4.23] usando spray pirolise obtiveram 3,3 e 3,4 eV, respectivamente. Esta maior
transparéncia de nossas amostras talvez seja um indicativo de que tenhamos produzido
filmes mais uniformes (ou menos rugosos) pois superficies mais regulares espatham menos

luz e, consequentemente, s&o mais transparentes.
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Figura 4.30. Gap optico das filmes em fungéo da polarizagéo do substrato.

A figura 4.31 mostra a resistividade elétrica, p, dos filmes depositados em diferentes
polarizagdes do substrato. Observa-se que quando Vpas foi variada entre —200 e 200 V, p
aumentou mais de trés ordens de grandeza, variando de 25x10° até 3,9x10° Q cm. Este

crescimento esta de acordo com o comportamento observado para 0 gap éptico dos filmes

neste intervalo de Viygs.
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Figura 4.31. Resistividade elétrica dos filmes em fung&o da polarizagao do substrato.

A variag@o da dureza Vickers dos filmes, Hv, em fungdo de Vi,s € mostrada na Fig.
4.32. Pelo grafico observa-se que os filmes depositados em polarizagdes mais positivas séo
mais duros, chegando a cerca de 7,2 GPa para Vs = 200 V. Este endurecimento pode estar
associado & maior propor¢ao de titanio, conferindo ao filme um carater mais de 6xido do que
de polimero. Para que se possa avaliar quao duros sao estes filmes, tipicamente a dureza de
filmes depositados a plasma varia entre 0,1 e 1,5 GPa [4.24], do ago inoxentre 2 e 3 GPa e

do ago ferramenta (martensitico) entre 5 e 12 GPa [4.25].
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Figura 4.32. Dureza dos filmes em fun¢ao da polarizagio do substrato.

4.3.2 - Influéncia da Variacdo da Temperatura do Substrato

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos a partir de filmes depositados em
diferentes temperaturas do substrato. Os demais pardmetros, que foram mantidos

constantes, nas diferentes deposi¢des sao listados na Tab. 4.4,

Tab. 4.4, Pardmetros constantes das deposigbes

Pressao Parcial de TiPT 6 pbar (4,0%)
Pressao Parcial de He 43 pbar (28,9%)
Pressao Parcial de Ar 100 pbar (67,1%)

Polarizagdo do Substrato 200V
Tempo de Deposigdo - 60 min,

Poténcia 170 W
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4.3.2.1 - Taxa de Deposigao.

A figura 4.33 mostra a taxa de deposigdo em fungdo da temperatura do substrato, Ts.
Como pode ser visto, Ry aumentou cerca de cinco vezes quando a temperatura foi variada
entre 35° e 290°C. Este comportamento pode ser interpretado com base em dois fatos.
Temperaturas maiores do substrato contribuem para uma maior fragmentagdo do monémero

e, também, aumentam a reatividade das espécies ja depositadas.

TAXA DE DEPOSICAO (nm/min)
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Figura 4.33. Taxa de deposi¢ido em fun¢ldo da temperatura do substrato.

Um resultado interessante surge quando se traga um plot de Arrhenius [4.26-4.28] da

| taxa de deposi¢ao em fungéo de Ts. Isto € mostrado na Fig. 4.34. Como pode ser observado,
o resultado obtido indica dois regimes de deposicdo. Um para temperaturas préximas a

300°C, com energia de ativac@o de 55 kJ/mol, e outro para temperaturas entre a ambiente e

~250°C, com energia de ativacao de 5,6 kJ/mol. Este dltimo valor é cerca de quatro vezes

menor que o verificado na deposicdo de filmes de éxido de titanio pelo método CVD

(Chemical Vapor Deposition) convencional [4.29]. Williams e Hess [4.30], usando plasmas de

TiCls e oxigénio, reportaram ter obtido energias cerca de seis vezes menor que as verificadas
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por CVD. O valor menor de energia de ativagao, devido ao efeito do plasma, é o que permite

a obtencdo de taxas de deposicdo significativas, mesmo em temperaturas do substrato

reduzidas.
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Figura 4.34. Plot de Arrhenius da taxa de deposi¢éo.

4.3.2.2 - Caracteriza¢do da Estrutura Molecular e Composi¢do Quimica.
4.3.2.2.1 - Espectroscopia no Infravermelho.

Os espectros IRRAS dos filmes depositados com diferentes temperaturas do substrato
sdo mosirados na Fig. 4.35. As principais absor¢des observadas s8o as mesmas presentes
nos espectros dos filmes depositados em diferentes valores de V,iss, conforme discutido na
secdo 4.3.1.2.1. Entretanto, dois aspectos sao particularmente importantes. Um deles, é o
desaparecimento da absorgdo devida a ligagdo O-H. Este fato € mais uma confirmag¢do para
a hipotese desta absor¢éo ser devida a agua adsorvida. Nestes filmes, o vapor d’agua
residual na cAdmara nao pode adsorver sobre os filmes porque estes estdo a temperaturas
muito maiores que a de ebulicdo da agua (neste caso, muito menor que 100 °C pois a

press&o no reator € muito menor que a atmosférica). Com isto, a presséo de vapor da agua
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eventualmente adsorvida durante a deposicao seria muito alta. Além disto, com temperaturas
elevadas a mobilidade das espécies depositadas & grande, 0 que aumenta a taxa de
recombinagao entre estas espécies. Com isto, a densidade de radicais livres pés plasma (os

principais responsaveis pela absor¢do d’agua) é intensamente reduzida.
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Figura 4.35. Espectros IRRAS de filmes depositados com diferentes temperaturas do substrato. Angulo
de incidéncia 70°, polarizagdo p.

Um outro aspecto interessante é o estreitamento da banda em ~850 cm™' (estiramento
Ti-O) a medida que Ts aumenta. Este estreitamento, que se deve a mudanga do ambiente
quimico no qual a ligagdo se encontra, pode ser atribuido & redugéo da contaminacao, por
carbono e agua, do filme [4.3] ou a diminui¢io do carater amorfo do material. E interessante
notar que com IRRAS pode-se observar diferencas estruturais mesmo entre os filmes
depositados com temperaturas de 35° e 145°C. Por outro lado, segundo os resultados
obtidos com difragdo de raios-X, mostrados na Fig. 4.36, os filmes depositados com
temperaturas menores que 290°C nao apresentam nenhuma diferenga estrutural. Sao todos

o mesmo material amorfo. Na Fig. 4.36, 0 pico em 38,64° é devido ao aluminio do substrato
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enquanto o pico em 25,54° & atribuido a anatase [4.31]. A obtencdo de anatase com
temperaturas em torno de 300°C é algo interessante. Lee et al. [4.3] reportaram que mesmo
os filmes depositados a 400°C eram amorfos. Kagami et a/. [4.32] relataram que esta forma
cristalina s6 foi observada, em fiimes depositados por RPACVD (Remote Plasma Assisted
CVD), apds tratamentos com temperaturas superiores a 500°C e com duragio superior a 15

minutos. Kim et al. [4.33] s6 obtiveram anatase em filmes tratados, por RTA (Rapid Thermal

Annealing), a mais de 600°C.
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Figura 4.36. Espectiros de difragio de raios-X de filmes depositados com T, igual a 290° e 245°C.

Estes resultados demonstram uma caracteristica notavel de IRRAS, que é sua

sensibilidade a estruturas com ordens de mais curto alcance que as detectaveis por XRD.

Na Fig. 4.37 estdo mostradas as variagbes das razdes atdémicas normalizadas,
determinadas por RBS, em fun¢do da variag@o da temperatura do substrato. Como pode ser
verificado, as razbes Ti/C e TifO praticamente ndo se alteram para temperaturas menores
que 250°C. por outro lado, observa-se um decréscimo na razdo O/C quando a temperatura

foi variada entre 35° e 250°C. Esta queda, combinada com o desaparecimento da banda O-H
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nos espectros IRRAS, sugerem a diminuigdo da proporgdo de oxigénio nos filmes
depositados neste intervalo de temperatura. Esta diminuicao pode ser atribuida a uma menor

adsor¢ao de agua.

Outro fato interessante na Fig. 4.37 é o crescimento abrupto das trés razdes quando
Ts aumentou de 250° para 290°C. Este comportamento pode ser devido a diminuigdo das
propor¢cbes de carbono e, em menor intensidade, de oxigénio. Com o aumento da
temperatura, aumenta a taxa de reagdo das espécies quimicas. Com isto, pode aumentar
enormemente, por exemplo, a taxa de formagao espécies volateis que deixam o fiime em
dire¢do & fase gasosa (o plasma). Além deste mecanismo de perda de carbono e oxigénio,
acima de um dado valor critico de temperatura (no nosso caso, entre 250° e 290°C) inicia-se
a cristalizacdo do éxido (que se transforma em TiO;). Desta maneira, deixam de existir
defeitos na estrutura do material, que funcionariam como “ancoradouros® para espécies

contendo carbono.
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Figura 4.37. Razbes atbmicas determinadas por RBS para filmes depositados em diferentes 7.
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A variagao do indice de refragdc em funcdo de T, esta mostrada na figura 4.38. Como

pode ser observado, quando T aumentou de 35° para 290°C, n caiu de 2,07 para 1,84,
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Figura 4.38. indice de refragéo dos filmes em fungo de Ts.

A comparagéo entre os comportamentos da taxa de deposicéo e do indice de refracdo
em fungéo de T; é feita na Fig. 4.39. Como pode ser visto, as duas grandezas apresentam
comportamentos inversos. isto é compativel com uma possivel diminui¢io da densidade dos

flmes com 0 aumento da temperatura do substrato.
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Figura 4.39. Comparagao entre o indice de refragac e a taxa de deposicio dos filmes em fungéo de 7.

A figura 4.40 mostra o gap optico dos filmes em fun¢do de T,. Observa-se nesta figura
que Eqps cresce com o aumento de T.. Este aumento na transparéncia dos filmes pode ser
atribuido a dois fatores: a redugdo na proporgido de carbono (que faz com que o fiime se
torne mais semelhante ao oxido) e também, com a maior mobilidade das espécies
adsorvidas, os filmes depositados em temperaturas maiores sdo mais uniformes. Esta maior
uniformidade reduz a intensidade de luz espalhada por defeitos (graos, por exemplo) na
superficie do filme, aumentando assim sua transparéncia.

Se admitirmos que os defeitos sejam muito menores que o comprimento de onda, 2,

da radiagédo incidente, o espalhamento pelo filme pode ser considerado do tipo Rayleigh.

Neste caso, o coeficiente de extingdo, k, do material pode ser escrito como [4.34],

C
4xA’

(4.1)

onde C é um parédmetro proporcional a concentragdo de centros espalhadores.
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Figura 4.40. Gap optico em fungio da temperatura do substrato.

Ajustando-se a curva descrita pela Eq. 4.1 as curvas experimentais do coeficiente de
extingdo em fungdo de A, pode-se entdo determinar o parametro C. Isto foi feito e o resultado
se encontra mostrado na figura 4.41. Com a ajuda desta figura verifica-se que com o
aumento da temperatura ocorre a diminuicdo da densidade de centros espalhadores ou,

equivalentemente, os filmes se tornam mais uniformes.
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Figura 4.41. Parametro C em fungéo da temperatura do substrato.
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Na figura 4.42 podemos observar a influéncia da variagdo de T, sobre a resistividade
elétrica a temperatura ambiente dos filmes. Como se pode ver, a resistividade aumenta com
0 aumento de T,. Uma variagdo de cerca de 250°C, resultou em um aumento de cerca de
duas ordens de grandeza na resistividade. Ela variou de 7,9x10° para 8,6x10® Qcm quando
Ts variou de 35° até 290°C. A principal razdo para este aumento da resistividade pode ser a

redugao da propor¢éo de carbono nos filmes, conforme discutido anteriormente.
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Figura 4.42. Resistividade elétrica a temperatura ambiente de fiimes depositados em diferentes
temperaturas do substrato.
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4.4 - Plasmas de Misturas de TiPT, He e O,.

4.4.1 - Influéncia da Variacao da Tenséo de Polarizacdo do Substrato

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos com filmes depositados em
plasmas de oxigénio, com diferentes tensbes de polarizacdo do substrato. Os demais

parametros da descarga, que foram mantidos constantes, sio listados na Tab. 4.5.

Tab. 4.5. Pardmetros constantes nas deposigdes.

Pressao Parcial de TiPT 6 ubar (4,5%)
Presséo Parcial de He 43 pbar (32,1%)
Pressao Parcial de O, 85 ubar (63,4%)

Temperatura do Substrato <35°C
Tempo de Deposigdo 60 min.
Poténcia 170 W

4.4.1.1 - Taxa de Deposicédo.

A taxa de deposi¢do em fungdo da tensdo de polarizagdo para os filmes depositados
em plasmas de oxigénio & mostrada na Fig. 4.43. Observa-se que Rg, € praticamente
consfante e igual a ~7,5 nm/min para Vyas NO intervalo entre —600 e —100 V. A medida que a
polarizagio se torna positiva, Raep cresce atingindo um valor maximo de cerca de 13 nm/min
para Veias = 200 V. Para polarizagbes maiores que este ultimo valor, a taxa de deposi¢ao

diminui atingindo seu valor minimo (~ 3,5 nm/min) em 600V.

A constancia em Rgep, para polariza¢gdes negativas, pode ser explicado em termos da
corrente (neste caso devida principalmente a ions positivos) do plasma para a terra, através

do porta-substratos, /s.
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Figura 4.43. Taxa de deposigdo em fungio de Vies.

Como pode ser visto na figura 4.44, que mostra /s em funcdo de Vs, para
polarizagdes negativas a corrente varia muito pouco com a tensdo de polarizagéo. Por outro
lado, /s aumenta rapidamente com V.. quando esta é positiva. Este comportamento
diferente da corrente para tensdes positivas e negativas se deve a diferenca entre as massas
das diferentes espécies responsaveis pela corrente. Como os ions positivos s80 muito mais
pesados que os elétrons, a corrente idnica € muito menor que a eletrdnica. A pequena
variagao observada com a modificagdo da tensdo na regido com Vi,es < 0 se deve a uma
tendéncia de saturagdo da corrente, devido a blindagem do potencial aplicado, provocada
pelos ions que colidiram com o substrato.

Desta maneira, a fragmentacdo do mondémero é pequena e praticamente
independente da polarizagdo nas situagdes onde Vpas € negativo. Além disto, o filme ja
formado é bombardeado por ions O" que podem provocar ablagdo (por etfching) do material

depositado.
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Figura 4.44. Corrente através do porta-substratos em fungéo da tenséo de polarizagéo.

Por outro lado, quando a polarizaggo se torna mais positiva, o0 mondmero € mais
fragmentado pelo impacto de elétrons e com isto a taxa de deposigdo aumenta. Entretanto,
em vaiores elevados de Vs 0 impacto de ions negativos, que sdo abundantes em plasmas
de oxigénio, passa a ser significativo. Portanto, a queda em Rue, para valores de Vjjas acima

de 200 V pode ser atribuida a ablagéo causada pelos ions negativos.
4.4.1.2 - Caracteriza¢do da Estrutura Molecular e Composi¢do Quimica.
4.4.1.2.1 - Espectroscopia no Infravermelho.

Os espectros IRRAS de filmes depositados em diferentes Vs S80 mostrados na
figura 4.45. A exemplo do que foi observado com plasmas de argdnio, a variagéo de Vpiss N30
causa nenhuma variagio sistematica na estrutura dos filmes. Entretanto, o espectro do filme
depositado com polarizagdo de —800 V apresenta algumas caracteristicas peculiares se
comparado aos espectros dos demais fiimes. Uma primeira diferenca € a auséncia da
absorgdo O-H. Além disto, algo ainda mais notavel é a absor¢do em ~820 cm™, que pode ser

atribuida ao estiramento de Ti-O em O-Ti-O, que se torna bastante pronunciada. Estas duas
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caracteristicas associadas parecem indicar a presenga em grande propor¢do do TiOz no
filme depositado em —600 V. Uma possivel explicagdo para a formagdo desta espécie
estequiométrica seria o0 intenso impacto de ions O, o que teria dois efeitos principais: a
recombinag¢éo com atomos de carbono (com eventual remogdo deste do filme) e a reagéo

mais intensa com o titanio.
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Figura 4.45. Espectros IRRAS de filmes depositados em diferentes polarizagdes do substrato. Angulo
de incidéncia 70°, polarizagao p.

4.4.1.2.2 - Espectroscopia de Retro-Espalhamento (RBS).

A figura 4.46 mostra as razdes O/C e Ti/C determinadas através dos espectros RBS
de fimes depositados em diferentes Vpiss. Como pode ser visto, para Vias > 0 ambas as
razdes aumentam indicando a diminui¢do da proporgdo de carbono no filme. Isto pode ser
devido ao aumento da fragmentagdo do mondémero, o que facilitaria a liberacdo de espécies

volateis.
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POLARIZAGAO DO SUBSTRATO (V)

Figura 4.46. Razdes O/C e Ti/C determinadas por RBS em fungio da polarizagio do substrato.

A figura 4.47 mostra o comportamento da razéo Ti/O. Com isto, pode-se constatar que
esta razdo se mantém em torno de ~0,42 independentemente do valor de V,.s. Esta
consténcia &, possivelmente, devida a estabilidade da ligagdo Ti-O. Desta forma, esta ligagao
resistiria melhor ao bombardeamento dos ions e elétrons do que outras ligaches, mais

“frageis”, envolvendo carbono que seriam mais intensamente rompidas.
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Figura 4.47. Razéo Ti/O determinada por RBS em fungdo da polarizagéo do substrato.
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4.4.1.3 - Propriedades Opticas.

A curva do indice de refracdo em funcdo da tensdo de polarizagdo do substrato é
mostrada na figura 4.48. O crescimento em n de 1,95 para 2,52 quando Vjias variou de —600
até 600 V pode ser atribuido a reducéo da proporgdo de carbono nos filmes. A exemplo do
observado com plasmas de argdnio, ¢ valor mais alto de n também foi obtido para Vs =600
V. Entretanto, a substituicdo do argdnio pelo oxigénio resultou em um aumento de cerca de

15% no valor maximo do indice de refragéo.
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Figura 4.48. indice de refragio em funcéo de Vs

Na figura 4.49, é mostrado o comportamento do gap 6ptico em fun¢do de V.
Conforme a tens&o de polarizagao foi variada de —600 até 600 V, Eg aumentou de~2,2 eV
em —600 V até ~ 3,6 eV em —-200 V. A partir deste ponto, Eqos se mantém praticamente
constante até 300 V e entdo cai abruptamente para ~2,2 em 600 V. Este comportamento
pode ser devido a dois fatores. E possivel que o impacto de espécies mais energéticas, o
que ocorre para valores elevados de Vjas, resulte na formagao de defeitos na estrutura do
fiime, reduzindo assim sua transparéncia. Além disto, a intensa fragmentagéo causada pelo

impacto destas espécies mais energéticas, associada ao excessco de oxigénio fornecido pelo
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plasma, pode favorecer a formacio de TiO e outros éxidos, que sdo sabidamente escuros

[4.32].
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Figura 4.49. Gap optico dos filmes em fungdo de Vs

A Fig. 4.50 mostra o comportamento da resistividade elétrica dos filmes em fungéo da
tensdo de polarizagdo do substrato. A exemplo do observado com Ep, a resistividade é
aproximadamente constante (~1,2x10° Q cm) para polarizagbes entre -200 e 200 V e
aumenta quase duas ordens de grandeza (8,9x1 0%Q cm) para Vjias = = 600 V. Mais uma vez,
este comportamento pode ser atribuido ao impacto de espécies com altas energias. Embora,
em um primeiro instante, possa parecer que o efeito do bombardeamento seja independente
da polaridade de Vi.s, deve-se lembrar que o filme em crescimento é bombardeado por
espécies completamente distintas em cada um dos casos. Considerando inicialmente as
tensdes entre —200 e —-800 V, o crescimento de p pode ser devido a produgido de defeitos
causada pelo impacto de ions pesados. Por outro lado, em polarizagbes positivas, o impacto
de elétrons energéticos pode provocar a reducio do metal oxidado, conforme foi observado,
por exemplo, na polimerizacao a plasma do acetilacetonato de cobre [4.35]. Esta redugéo do

metal da origem a formagdo de microscopicos aglomerados metdlicos que podem se
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precipitar produzindo uma estrutura composta por minusculas ilhas metalicas isoladas entre

si. Desta forma, tem-se a formag&o de um material com aita resistividade.
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Figura 4.50. Resistividade elétrica em fungio de Vi,

O comportamento da dureza dos filmes em fungdo de V,..s € mostrado na Fig. 4.51.
Como pode ser visto, quando Vs variou de —200 até 200 V, Hv aumentou de ~3 para ~12
GPa. Este crescimento pode ser atribuido a formagdo de uma estrutura mais préxima a de
um 6xido a medida que Viiss aumenta na regido entre 0 e 600 V. E interessante observar que
o valor maximo da dureza neste caso, é cerca de 75% maior que o obtido em plasmas de
argénio. Este aumento em Hv, quando o argdnio foi substituido pelo oxigénio, pode ser
atribuido a uma maior proporgdo de Oxido nos filmes depositados em plasmas com

abundéancia de oxigénio.
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Figura 4.51. Dureza Vickers dos filmes em fungéo de Vs,

4.4.2 - Influéncia da Varia¢cdo da Proporg¢ao de Oxigénio na Alimentacdo (ROy).

Filmes também foram depositados em plasmas com diferentes proporgdes de oxigénio

na alimentagdo. A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos. Os demais parametros

da descarga, que foram mantidos constantes, séo listados na Tab. 4.6.

Tab. 4.6. Par&metros constantes nas deposigées.

Presséo Parcial de TiPT
Presséo Parcial de He
Temperatura do Substrato
Polarizagéo do Substrato
Tempo de Deposigao

Poténcia

6 pbar
43 pbar
<35°C
200V
60 min.

170 W
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4.4.2.1 - Taxa de Deposigao.

A taxa de deposigdo em fungado da proporgdo de oxigénio é mostrada na Fig. 4.52.
Como pode ser observado, R, cresce com 0 aumento de RO, atinge um maximo de cerca
de 21 nm/min para ~63% de O, e depois cai rapidamente com o0 aumento de RO, A
interpretacdo para este comportamento € a mesma discutida para o resultado mostrade na
Fig. 4.1. Relembrando, a introdugéo de oxigénio na descarga tem dois efeitos opostos, mas
que podem ocorrer simultaneamente. Espécies reativas, produzidas a partir da dissociagao
do O,, podem se combinar quimicamente com espécies do plasma ou da superficie do fiime
e se depositar, contribuindo assim para o crescimento da taxa de deposi¢ao. Por outro lado,
as reacgbes entre o oxigénio e espécies ja depositadas podem resultar na formacio de
produtos gasosos e, neste caso, o oxigénio contribui negativamente para Rue. ASSIM,
segundo o resultado abaixo, proporgdes de até ~63% de oxigénio na descarga contribuem
para a producdo de espécies que se incorporam ao fiime. Em valores maiores de RO,
entretanto, o efeito da ablago, provocada principalmente pela remogéo de carbono, se forna
superior ao da incorporacao de espécies ao filme e, consequentemente, a taxa de deposi¢éo
diminui.
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Figura 4.52. Taxa de deposigdo em fungéic da proporgéo de oxigénic na alimentagéo.
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4.4.2.2 - Caracterizacédo da Estrutura Molecular.
4.4.2.2.1 - Espectroscopia no Infravermelho.

Os espectros IRRAS de filmes depositados em plasmas com diferentes proporgdes de
oxigénio na alimentagdc sdo mostrados na Fig. 4.53. As absor¢cbes presentes sio as
mesmas verificadas anteriormente. Estiramento O-H em ~3350 cm™, carbonatos em ~1800 —
1400 cm™ e o estiramento Ti-O em ~800 cm™. Como pode ser verificado, 2 medida que RO»
aumenta, a absorcioc em ~3350 ¢cm™ diminui, a banda em ~800 cm” se torna mais larga e
ocorre uma pequena diminuigdo das absorgdes devidas aos carbonatos. Estas observacdes
podem ser atribuidas a um mesmo fator. Com o crescimento de RO2, aumenta a abundancia
de oxigénio no plasma. Isto faz com que aumentem as taxas das reagdes entre oxigénio e
espécies ja depositadas. O aumento das reagdes envolvendo oxigénio tem pelo menos dois
efeitos imediatos: a diminuigdo da densidade de radicais livres no filme e o aumento da
formagéo de produtos gasosos contendo carbono. A diminuigdo da quantidade de radicais
livres seria o responsavel pela diminuicéo da banda O-H (resultante da adsorgéo pés plasma
de vapor d'agua) e a formagéo de produtos gasosos responderia pela remogao do carbono e,
consequentemente, pela diminuicdo dos carbonatos no filme. Equivalentemente, o
alargamento da banda em ~800 cm™' pode ser atribuido a uma maior propor¢éo de ligagtes

O-Ti-O, cuja formagéo é facilitada pelo excesso de oxigénio.
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Figura 4.53. Espectros IRRAS de filmes depositados com diferentes proporgdes de oxigénio na
alimentacéo. '

4.4.2.2.2 - Espectroscopia XPS,

' Na. figura 4.54 sdo mostradas as razdes Ti/C e Ti/O, determinadas por XPS, em
fungéo de RO,. Verifica-se que ambas as razdes aumentam com o aumento de RO.. Este
resultado indica que o aumento da presséo parcial de oxigénio na descarga faz com que
aumente a propor¢éo de titdnio no filme. A justificativa para isto, & de certa forma a mesma
empregada anteriormente para explicar os comportamentos da taxa de deposicdo e dos
espectros IRRAS. Com o aumento das taxas de reagbes entre o oxigénio do plasma e a
superficie do filme, aumenta também a ablag@o do material depositado. Equivalentemente,
podemos dizer gque com o aumento da abundancia de oxigénio aumenta a formagéo de
espécies volateis como, por exemplo CO e CO, resultando em menores proporgdes de

carbono e, segundo a Fig. 4.54, de oxigénio no filme.
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Figura 4.54. Razdes atémicas TI/C e Ti/O determinadas por XPS em funcéo de RO..
4.4.2.3 - Propriedades Opticas.

O indice de refragdo dos filmes depositados com diferentes proporgcbes de oxigénio na
alimentagdo € mostrado na Fig. 4.55. Observa-se nesta figura que n diminui lentamente de
~2,25 para ~2,23 quando RO; varia de 40% até cerca de 58%. A partir deste valor, o indice
de refragdo cai rapidamente chegando a ~2,1 para 74% de oxigénio. Comportamento
semelhante a este foi observadeo por Durrant et al. [4.36] em filmes depositados em plasmas
de misturas de C;H.-O2-Ar. Através de microscopia eletrénica de varredura (SEM), Meng et
al. [4.37]) observaram que a estrutura de filmes de &xido de titdnio, depositados por
magnetron sputtering, se torna menos densa e mais porosa com O aumento da presso
parcial de oxigénio. Ainda segundo estes autores, os filmes depositados em baixas pressdes
parciais de oxigénio apresentam uma estrutura mais compacta, enquanto aqueles

depositadcs em pressdes mais altas sdo formados em grande parte por estruturas colunares.
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Figura 4.55. indice de refragéo dos filmes depositados em diferentes valores deRO,.

De fato, como pode ser visto na Fig. 4.56, a estrutura de um filme, depositado sobre
silicio, apresenta uma grande guantidade de colunas verticais. Desta maneira, uma possivel
explicacéo para a queda dé indice de refragdo com o aumento de RO», seria a diminuigéo da
densidade dos filmes. A queda mais brusca para valores de RO, maiores que ~58% pode ser
afribuida a um aumento acentuado na incorporagio de oxigénio ao fime. Este fato é
compativel com o alargamento da banda de absor¢gdo em ~800 cm™, observado no espectro

IRRAS do filme depositado com 73,8% de O, discutido anteriormente.

Na figura 4.57 € mostrado o gap optico dos fiimes em fungdo de RO, Como pode ser
verificado, Eps aumenta e ~3,62 para ~3,77 quando RO, varia de 40% até ~74%. Este
comportamento do gap pode ser explicado admitindo-se que o filme varie de uma estrutura
mais compacta para uma mais colunar & medida que RO, aumenta. Os fiimes depositados
em baixas propor¢des de oxigénio seriam constituidos por uma mistura de estruturas densas
e porosas, com predominancia das estruturas mais densas. Neste caso, os filmes seriam

irregulares e apresentariam consideravel espalhamento de luz e, consequentemente, queda
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Figura 4.56. Folo obtida par SEM de um filme depositado sabre silicio @ postarormante clivado.
cordicdas de deposicho: Plasma 4,5% TIPT + 32,1% He + T3,8% Oy, Ve = 200V

na sua transmitancia. Com o aumento da proporcdo de O, a estrutura porosa comeca a
prevalecer sobre a densa. E interessante comentar aqui gue de uma forma geral, os Oxidos
do titAnio apresentam um grande numero de vacancias em sua estrutura, No TiQ, por
exemplo, 15% dos sitics de titanio & oxigénio sdo vagos [4. 38]). Desta forma, parte da luz
pode passar através dos vortices sem sofrer espalhamento, contribuinde assim para o

aumento da transmissao (transparéncia) dos filmas.
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Figura 4.57. Gap 6ptico dos filmes depositados em diferenies valores de RO..

O gréafico da resistividade elétrica em fungdo de RO, é mostrado na Fig. 4.58. A
variacao da proporcéo de oxigénio na alimentacéo provoca a reducao de p. A resistividade
cai de~6,4x10% para ~7,5x10% Qcm quando RO; é aumentado de 40% para 73,8%. Este
comportamento pode ser atribuido ao aumento da proporgcéo de sub-6xidos de titanio (como,
por exemplo, Ti2O3, TisO7 e TisOg ) no filme. Estes sub-6xidos formam-se mais facilmente em
ambientes ricos em oxigénio e sd0 sabidamente condutores [4.32], em contraste com os
oxidos dos metais mais pesados da familia 3d, como ferro, cobalto e niquel, que séo em

geral isolantes.
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Figura 4.58. Resistividade elétrica dos filmes depositados em diferentes valores deRQ,.

Um resultado bastante interessante surge quando se compara as Figs. 4.57 e 4.58,
Com isto, verifica-se que a dependéncia da condutividade elétrica com RO, é oposta a
observada no gap 6ptico. E geralmente esperado que com o aumento do gap os materiais se
tornem mais isolantes. Portanto, em um primeiro instante, este resultado poderia sugerir
aigum erro nas medidas ou na producdo das amostras. Entretanto, este fato vem a
corroborar com a atribui¢ao do aumento do gap ao aumento da porosidade. Assim, embora o

material depositado seja mais condutor, o filme € mais transparente por ser menos denso.

Na Fig. 4.59 pode ser visto o gréafico da dureza dos fiimes em fungao da proporgao de
Oz na alimentagao. Observa-se que a dureza que inicialmente era ~3,1 GPa para 40% de O;
cresce atingindo um maximo (~12,4 GPa) em RO, =~ 64% e depois cai, chegando a ~6,7 GPa
para cerca de 74% de O; na alimentagéo. Este éomportamento pode ser explicado com base
em dois fatos. Com o aumento de RO, aumenta a propor¢ao de éxido no filme, aumentando
assim sua dureza. Por outro lado, conforme discutido acima, os filmes depositados em
descargas com mais oxigénio séo menos densos & mais porosos (consequentemente, mais

moles). Desta maneira, o comportamento de Hv é portanto ¢ resultado dos efeitos causados
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por estes dois fatores. Para proporgdes de oxigénio entre 40% e 64% o efeito do aumento da
proporgdo de Oxido € superior ao da diminuigdo da densidade e aumento da porosidade.
Para valores de RO, maiores, entretanto, a “fragilizag@o” estrutural causada pelo crescimento

da porosidade se torna mais importante e a dureza do material diminui.

e —
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Figura 4.59. Dureza dos filmes em fungéo da proporgdo de oxigénio na alimentacgéo.
4.5 - Aplicacéo.
Fabricagao de Canais Dielétricos Submicrométricos [4.39].

Os filmes produzidos neste trabatho despertaram o interesse da Prof. Lucila Cescato,
do Laboratério de Optica do DFESCM / IFGW. Segundo ela, a alta transparéncia e os valores
elevados do indice de refracBo os tornam particularmente interessantes na fabricagéo de

redes de difragéo hologréficas.

O processo de construgéo destas redes, conhecido como Lift Off [4.40], é composto
por cinco etapas, esquematizadas na Fig. 4.60. a) Inicialmente, uma resina fotosensivel
(fotoresiste) € depositada sobre um substratoc. #) A seguir, 0 conjunto substrato-resina é

exposto a um padrdo de interferéncia holografico. Basicamente, a montagem o6ptica usada
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para este fim consiste de um feixe de laser dividido em duas partes que, apds percorrerem
caminhos opticos diferentes, sdo novamente combinados resultande no padrioc gue é
gravado sobre o fotoresiste. ¢) Quando a resina gravada € imersa em determinados produtos
quimicos (reveladores), as regides ndo iluminadas (nos minimos de interferéncia) s&o
removidas dando origem & uma estrutura formada por barras paralelas (com perfis gue
dependem da fluéncia do laser e do tempo de exposicio). o) Esta estrutura é entdo recoberta
com um filme que, idealmente, se deposita apenas sobre o funde (o proprio substrato) e gs
topos da estrutura (e ndo sobre suas paredes |ateraig). @) Finalmente, a estrutura & imersa
em um solvente que removera a resina (e o filme gue se depositou sobre ela) deixandeo

intacto o filme que se depositou diretamente sobre o substrato.

Wa figura 4.61 pode ser vista uma foto abtida por microscopia eletrénica de varredura

de uma estruture gravada por um laser de Ar (3 = 458 nm) em um fotoresiste (AZ 1518)

)

Figura 4.60. Representagao esguematica do processo de fabricagds de redes de difracde holagraficas
i) O substrata & recoberto por ume resing fotosensivel e, h) exposte 8 uma montagem hologréfica. o) Apds &
revelacao, a3 porgdes de resina nao lluminadas sao removidas dands ongem & uma astrufura de bamras
paraleiss, que, J), 580 pasteriormente recobertas com um filme fino. ) & remocio da resing com um solvante,
produz uma nova estrutureg de barras formada agora pala filma,



depositado por spin cosling sobre ldminas de quartzo. A estrulura cbservada € formada por

cerca de 1500 linhas por milimatro.

Figura 4.61. Estrutura gravada holograficamenta sobre uma resina folosensivel depositada scobre
quam.ﬂa figura 4 .62 & mostrade uma foto da estrutura apresentada na Fig. 4.61, apds fer
sido recoberta com um filme depositado em um plasma de TiFT-He-0: Como pode ser
verificado. o filme recobriv toda 2 superficie da estrutura, Comoe ¢ livre caminhe médio das
espécies do plasma & pequeno, ndo existe uma diregdo preferencial para a deposicio. Isto

torna a polimerizagé&o a plasma uma técnica extraordinariamente interassante quando se

deseja recobrir com um filme superficies irregulares.
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Figura 4.62, Eatrutura mostrada na Fig. 4.67 recoberta por um filme. Condigbes da deposicha: FHe =
3.0 scom; FOp = 5,0 scem;, Vi, = 200 %, T, = 35°C, Espessura = 100 nm,

Em situagtes onde o filme se deposita sobre toda a estrutura, como o ilustrado na Fig,
4.62, normalmente existern duas possibilidades apds a imersdo no solvente da resina: a
completa destruicdo da estrutura ou o fotoresiste ndo & removide, permanecendo saob o filme.
Entre estas duas possibilidades, a primeira & a mais provavel para filmes finos. Entretanto,
no nosso case, verificamos gue a resina fol completamente removida & a estrutura se
mantave intacta. Todavia, come pode ser visto na figura 4 63, para nossa surpresa ao inves
de barras, ablivemos uma estruiura formada por tineis submicrometricos auto-sustentaveis.
Estes tuneis apresentam seccdes triangulares de aproximadamente 200nm na hase e 500
nr de altura, formande um conjunto com um periodo de 830 nm. E importante ocbservar que
esta estrulura nao foi cblida em varias outras experiéncias como, por exemplo, com filmes de
carbona amoerfo hidrogenado depositados por PECVD convencianal [4.41]. Provavelmente, a
rigidez mecanica do TiO, seja responsavel pela estabilidade dos microtubos evitando gue

eles colapsassem apos a remogdo do fotoresiste, Alem disto, os filmes devem apresentar
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baixos nivels de tensdo interna pois ndo se observa nenhuma deformacio significativa nas

paredes dos tubos.

Figura 4.63. Estrutura ablida apds a remogio do foloresiste na siuacis mosirada na Fig. 4.62.

Uma vantagem de se empregar nossos filmes neste tipo de situagdo e gue, como
demeonstrado acima, a modificagao dos parametros da deposicao influenciam a composican,
a estrutura molecular e as propriedades fisicas do material depositado. Com isto, & possivel
se adeguar propriedades fisicas das estruturas a uma determinada aplicagdo. Em pariicular,

estes tuneis podem vir a ser Uteis como guias de onda para neutrons & raios-A [4.42, 4,43,

Com o intuite de verificar a influéncia dos parametros de deposicio schre a formacéo
dos tubos, foram depositados filmes em outras quatro condigies diferentes. Estas condigbes

sao listadas na Tab. 4.7 e as folos SEM dos tineis produzidos sdc maoastradas na Fig. 4.64,
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Tab. 4.7. Parametros das deposicoes. Em todas as deposigées, T, = 36°C; FHe=3,0; pot. =170W.

Amostra FAr(sccm) FOalsccm) Viuies(V) Tempo de Deposicdo Espessura (nm)

A 5 0 +200 . 15 180
B 5 0 -100 30 210
C 0 3 +200 20 230
D 0 5 +200 20 300

"Determinada a partir das imagens SEM.

Os melhores resultados foram obtidos com espessuras entre 100 e 200 nm, como
pode ser verificado nas Figs. 4.63 e 4.64 (a) e ( b). Entretanto, mesmo para filmes mais
espessos que 300 nm, as estruturas sdo homogéneas e se repetem sobre todo o substrato
(neste caso, Idminas de 2,5 x 2,5 cm?). Outro aspecto interessante, & que a tens&o de
polarizagdo do substrato parece ndo ter qualguer efeito sobre a estabilidade da estrutura. Isto
é um resultado importante porque como visto anteriormente, Vbias influencia fortemente as
propriedades dos filmes.

Os resultados apresentados aqui mostram que estruturas de diferentes
tamanhos e formas podem ser produzidos por este processo. Dimensdes menores podem
ser obtidas aumentando ¢ anguio entre as duas partes do feixe, usando comprimentos de
onda menores ou usando litografia por feixe de elétrons (EBL). O uso de EBL permite
também a gravagao de estruturas bi-dimensionais de formas arbitrarias, o que ndo é possive!

por holografia.
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(c) {d)

Figura 4.64. Estruturas obtidas com filmes deposiados nas condigdes descritas na Tab, &7
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CAPITULO 5

Formacao de Particulas em Plasmas.

5.1 = Introducgéo.

O estudo da formagdo de particulas em plasmas é bastante recente. Ele tem
despertadoc grande interesse desde que particulados foram observados pela primeira vez
durante os processos de efching {5.1], deposicéo [5.2] e sputtering [5.3, 5.4] em sistemas
empregados na industria microeletronica. Com componentes cada vez.menores e fiimes
cada vez mais finos, estas particulas se tornaram um problema grave pois elas podem se
depositar comprometendo a qualidade ¢ o desempenho dos dispositivos produzidos. Por
outro Jado, de um ponto de vista positivo, a incorporacdo de particulas nanométricas a um
filme altera completamente suas propriedades fisicas e estruturais. Isto pode ser de grande

interesse para a produgio de novos materiais [5.5,5.6).

Uma grande diferenga entre particulas em um plasma e em outros ambientes & que
nos plasmas elas adquirem uma quantidade significativa de cargas negativas (devido & maior
mobilidade dos elétrons com relag&o aos ions) [5.7]. Sob a influéncia de campos elétricos do
plasma, estas particulas eletrizadas permanecem em suspensdo na descarga podendo
crescer {5.8] e se deslocar de sua posi¢do de origem [5.3]. Estes dois efeitos tornam ainda
mais dificil o controle da contaminagdo. Além disto, as particulas suspensas sdo também
sujeitas a gradientes térmicos e de pressdo [5.9], fluxo de gases, ndo uniformidades dos
campos elétricos e podem exercer uma influéncia localizada nas propriedades fisicas e
quimicas dos plasmas [5.4]. Desta formé, particulas em plasmas s&o muito mais que uma
simples fonte de contaminagao. Elas afetam propriedades intrinsecas dos filmes e em grande

quantidade no plasma elas degradam a qualidade e a reprodutibilidade dos processos de
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producdo que envolvem plasmas. Por isto, € importante que se compreenda a natureza,
distribuicdo e sensibilidade aos diferentes tipos forgas das particulas em um ambiente de

plasma e assim poder elimina-las (quando indesejaveis) ou produzi-las de forma controlada.

Neste trabalho, empregando um procedimento experimental idéntico ao usado nas
deposigdes (segio 3.4), foi investigada a formagao de particulas em plasmas de misturas de
TiPT-He-Ar. Apés uma cuidadosa consuita ao banco de dados SCI (Science Citation Index),
constatamos que quase a totalidade dos trabalhos publicados nesta area se dedicaram ao
estudo de plasmas contendo silicio, principalmente os gerados usandc silana (SiH4). Em
alguns outros poucos trabalhos, investigou-se o crescimento de particulas de carbono
injetadas em plasmas de argdnio ou metano [5.10-5.14)]. Desta forma, o estudo da formagéo
de particulas em plasmas de compostos contendo titénio € inédito. Como ficara evidente pela
discussao que se segue, estes plasmas apresentam algumas peculiaridades que os tornam

particularmente interessantes para este tipo estudo.
5.2 - Métodos e Técnicas Experimentais.

5.2.1 - O sistema Experimental.

O sistema empregado foi 0 mesmo descrito detalhadamente no Cap. 3, acrescido de
um laser de Ar (Spectra Physics 2017, L = 488 nm, 150 mW) e de um segundo
espectrometro monocromador (Oriel) acoplado a uma fotomultiplicadora (Oriel mod. 77341).
O laser e os dois monocromadores eram dispostos conforme mostrado na figura 5.1. Em
algumas experiéncias foram variados a separagao entre os eletrodos e o didmetro do anodo.
Isto foi feito empregando um conjunto de discos e cilindros de aluminio com diversos
didmetros e alturas. Para modificar a separagdo, substituia-se o cilindro ou entdo dois ou

mais deles eram empilhados. A variagdo do didmetro do anodo era feita substituindo-se o
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disco sobre o cilindro (ou no topo da pilha de cilindros) por um com o didmetro desejado.
Para evitar que eventuais fiutuagées na intensidade emitida pelo laser interferissem nos
resultados, parte do feixe era desviada por uma ladmina de vidro para um fotodetetor
(Spectra) conectado a um dos canais do registrador grafico (Hewlett Packard) que registrava
a intensidade espalhada (ou transmitida através do plasma, em alguns casos) do laser. Esta
intensidade era medida pela fotomultipiicadora e amplificada por um eletrémetro (Keithley,
610 CR). O laser era montado sobre uma mesa com ajuste hidraulico de altura (Zeloso).
Para determinar sua posi¢cao com relagao ao catodo, foi montado um circuito baseado em um
resistor variavel (potencidémetro) cujo eixo era acoplado mecanicamente ac movimenio da
mesa. Uma vez realizado um procedimento simples de calibrag@o, a disténcia do feixe ao
catodo era conhecida através da medida da corrente no circuito. Nas experiéncias em que se
determinou o perfil de distribuigao espacial das particulas, a mesa com © laser era levantada
até que este incidisse na superficie do catodo (distdncia 0). Feitos 0s ajustes necessarios,
permitia-se que a mesa descesse e media-se simultaneamente a intensidade espalhada e a
corrente no circuito que fornecia a posicdo do laser. Para as analises, as intensidades
medidas eram entdo divididas pelo sinal do fotodetetor. As imagens do plasma foram
gravadas em VHS por uma cémera CCD (Panasonic, PV950-A) e posteriormente
digitalizadas via uma placa de captura de imagens. Para obter uma maior intensidade de luz
para ¢ imageamento do plasma, um conjunto de espelhos planos era disposto de maneira a
refletir de volta para o plasma a luz que deixaria 0 reator atraves das janelas (sistema
multipasso). O tamanho e a morfologia e a composicao quimica de particulas depositadas
sobre substratos foram investigados por microscopia eletrénica de varredura (SEM) e

microanaliise eletrénica (EPMA), respectivamente, com um microscdpio JEOL.



109

Monédmero

Figura 5.1, Vista de topo do sistema empregado no estudo da formagéo de particulas. M; e M, s&o
espectrdbmetros monocromadores destinados a medidas de emissBes dpticas de espécies no plasma e das
intensidades de laser espathada (M,) ou transmitida através do plasma (M), '

5.2.2 - Técnicas de Anélise.
5.2.2.1 - Espalhamento de Laser (LLS).

Tipicamente, em uma medida de LLS um feixe de laser incide no plasma e mede-se a
intensidade de luz espalhada pelas particulas, /s. Como esta intensidade € uma fungéo
complexa do tamanho, densidade e indice de refragdo complexo das particulas [5.15], é

comum usar /s como uma medida da quantidade de particulas [5.16,5.171.

Medindo-se a variagéo de /s (ou da intensidade transmitida através do plasma) pode-
se determinar o instante no qual inicia-se a formagao da nuvem de particulas e sua evolugéo
temporal. Além disto, variando-se a posicdo do feixe do laser com relagédo aos eletrodos,

pode-se também avaliar o perfil de distribuicdo espacial das particulas.
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5.2.2.2 - Espectroscopia de Emisséo Optica Actinométrica (EEOA).

Conforme discutido no Cap. 2, a variagdo da intensidade emitida por uma espécie,
cuja concentracdo no estado fundamental no plasma &€ mantida constante, é devida a
variacdo na eficiéncia de excitagdo do plasma. isto por sua vez esta relacionado a variagéo
da densidade ou da energia médias dos elétrons da descarga (cu em ambos). Assim,
combinando-se EEOA e LLS, podemos inferir sobre a influéncia do surgimento das particulas
nas caracteristicas do plasma. Neste trabalho, isto foi feito (até onde vai nosso
conhecimento, pela primeira vez) empregando a montagem representada na Fig. 5.1. O
monocromador posicionado perpendicularmente ac feixe media a intensidade emitida pelo
argdnio (em 430 nm) engquanto o segundo monocromador, posicionado formalmente ao feixe

media a intensidade de laser transmitida através do plasma.
5.2.2.3 - Sonda de Langmuir.

A espectroscopia éptica actinométrica € uma técnica interessante para o estudo de
plasmas porque € nio intrusiva e mede em tempo real. Entretanto, ela fornece apenas
informag¢des qualitativas relacionadas ao produto da densidade pela energia (ou temperatura)
meédias dos elétrons da descarga. Desta forma, nao se sabe ¢ que realmente aconteceu no
plasma. Para remover esta ambiglidade, empregamos uma sonda de Langmuir [5.18].
Basicamente, esta sonda consiste de um pequeno eietrodo metalico, geralmente um fio de
tungsténio, inserido no plasma. Este eletrodo é conectado a uma fonte de tenséo capaz de
polariza-lo com tensdes positivas e negativas. A corrente (eletrénica ou ibnica, dependendo
da tensdo de polarizagéo) coletada pela sonda possibilita a determinagdo independente da

temperatura e da densidade dos elétrons da descarga [5.19].
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5.2.2.4 Microscopia e Microanalise Eletronicas (SEM e EPMA).

As particulas se mantém em suspensdo no plasma devido ao equilibrio de varias
forgas de natureza elétrica, gravitacional e viscosa [5.9]. Quando a descarga é desligada,
desaparece a forca eletrostatica e as particulas em parte caem sobre o substrato e em parte
sa0 removidas pelo sistema de vacuo. O tamanho e a forma das particulas coletadas em
substratos posicionados sobre 0 anodo foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura, enquantc microanalise eletrbnica foi empregada na investigacdo de éuas

composicdes quimicas.

Em uma medida por EPMA, um feixe de elétrons é acelerado, em direcdo a amostra,
por campos elétricos na faixa de algumas dezenas de quilovolts. Ao interagi'r com o aivo,
estes elétrdns sa0 desacelerados emitindo fétons de raios-X. Como a interagdo dos elétrons
com um dado material (e, consequentemente, a emissdo do raio-X) & determinada pela
estrutura eletrénica de seus elementos quimicos, a medida da energia dos fétons emitidos
fornece as espécies guimicas presentes. Além disto, a intensidade emitida em uma dada
energia € uma fungdo da quantidade do elemento associado & emissdo. Desta forma, um
espectro EPMA fornece informacdes sobre os elementos presentes na amostra e suas

proporgoes relativas.
5.3 - Resultados e Discussoes.

Experimentaimente, € necessario que as particulas atinjam um certo tamanho para
que a luz espalhada por elas possa ser medida. (Este tamanho critico depende, obviamente,
da sensibilidade do detetor mas, tipicamente, o limite de detectabilidade s&o tamanhos em

torno de 0,11 sendo A é o comprimento de onda do laser.) Desta forma, definimos o tempo



para iniciar a formagao das particulas, Ty, come o intervalo de tempo entre a ignigdo do

plasma & o instante em que se observava a variacao de [,

Ma verdade, o lempo de formagio deveria ser definido com relagde ao instante em
gque se iniciava o espalhamento. Entretanto, mesmo na auséncia de plasma existe uma
intensidade de luz resultante do espalhamento do laser pelos eletrodos, janelas e paredes do
reafor, Isto pode ser claramente visto na figura 5.2, que mostra uma fotografia do interior da
camara visto da janela perpendicular ao feixe. MNesta figura também se encontram indicados
as posigbes de entrada do mondmere (misturado ao hélio} e do argbnio. Como pode ser

obsearvado, praticamente todo o interior do reator & lluminado pele laser (luz verde)
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Figura 5.2, Fotografie do interior da cémara na auséncia de plagma.

Ma figura 5.3, & mostrada a mesma situagio descrita na Fig. 5.2 entretanto agora com
urm plasma de He-Ar. Como pode ser verificado, a luz do plasma se sobrepde & do laser &

com isto na ausancia de particulas apenas a luz (vicleta) emitida pelo plasma & observada.



Figura 5.3. Folegrafia do interor da cdmara com o laser @ um plasma de He-Ar

Finalmente, na figura 5.4 pode ser observado o aspecto de uma nuvem de particulas
em suspensao na descarga. Com isto, pode ser verificado que, apesar da luz espalhada pelo
praprio reator e da emitida pelo plasma, as particulas sdo faciimente abservadas. Convem
comentar gue as regides com diferentas intensidades no centro da imagem 530, na verdade,

um artefato devido ao sistema multipassa.

Figura 5.4, Fatografia de uma nuvem de parliculas em suspensio no plasma. Condigfas: FHe = 30
scom, FAr = 3,0 scom, separagio dos eletrodos = 60 mm,
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5.3.1 = Influéncia da Formacdao de Particulas sobre as Caracteristicas do Plasma.
5.3.1.1 = Espectroscopia de Emissédo Optica Actinométrica e LLS.

Empregando a montagem ilustrada na Fig. 5.1, com © monocromador My sintonizado
para medir a linha de emissdo do argbnio (usado como actindmetro) em 430 nm, foram
medidas simultaneamente as intensidades transmitida do laser, /;; ¢ de emitida pelo
actinbmetro, /4. A figura 5.5 mostra o resultado obtido. Como pode ser visto, na auséncia de
plasma (t<0), a intensidade do laser (linha cheia) se mantém constante. Quando a descarga
¢ ligada (t=0) surge a emisséo do argdnio (linha pontilhada) e mais uma vez néo se observa
nenhuma alteracéo no sinal do laser. Entretanto, cerca de 20 segundos apés a descarga ter
sido ligada, /4 comeg¢a a decrescer, © mesmo acontecendo com /s poucos segundos depois.
A interpretacéo para este resultado é imediata. O inicio da queda na transmissao do laser
indica que o surgimento das particuias, que funcionariam como anteparos entre a fonte de
luz e o detetor. Por outro lado, conforme discutido na se¢ao 2.1.1, a queda da intensidade de
emissao do argbnio significa a diminuigdo da eficiéncia de excitacdo do plasma. Desta forma,
combinando as quedas nas duas intensidades, podemos entéo dizer que o surgimento das
particulas provoca a diminuigdo da densidade efou temperatura médias dos elétrons do

plasma.
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Figura 5.5. intensidade de emiss&o do argénio & intensidade do laser transmitida em fungéo do tempo
apés a ignigéo do plasma. Condigbdes: Pot. = 100 W, FHe = 3,0 scem; FAr = 3,0 scem, separacgdo dos eletrodos
=14 mm.

5.3.1.2 - Sonda de Langmuir.

Para determinar inequivocamente o que de fato acontecia com o aparecimento das
particulas, foi empregada uma sonda de Langmuir. Os resultados obtidos com a
determinagéo da temperatura, T,, e densidade, p., eletrdnicas em fungéo do tempo, ¢, apds a
ignigdo do plasma (em =0} s&o mostrados na figura 5.6. Devido & contaminagéo da ponta da
sonda, os valores apresentados s8o maiores que os usualmente obtidos com plasmas em
condi¢bes semelhantes [5.20]. Mesmo assim, com esta figura podemos observar que, cerca
de 20 segundos apds o plasma ter sido ligado (quando se verificou o inicio da formag:éo de
particulas), pe caiu para aproximadamente 50% do seu valor inicial. A medida que ¢ aumenta,
a densidade cai continuamente e com 60 segundos, ela era apenas ~15% do valor medido
em t=0. Por outro lado, a temperatura eletrénica apresenta um comportamento oposto ao de
po. A medida que o tempo passa, T. cresce continuamente chegando, em =60 s, a

praticamente duas vezes seu valor inicial.
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Com estes resultados, podemos concluir que a formagéo de particulas provoca a
diminui¢do da densidade de elétrons no plasma. Uma explicagdo para isto, é a “captura” dos
elétrons que colidiram com as particulas. (Como veremos mais em detalhes posteriormente,
o carregamento elétrico € um dos principais mecanismos envolvidos no crescimento das
particulas.). O aumento na temperatura média dos elétrons pode ser interpretada como uma
reagdo do piasma a diminuicdo de pe. Desta maneira, a densidade de impactos se manteria

constante, garantindo assim a neutralidade elétrica do plasma.
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Figura 5.6. Densidade e temperaturas eletrdnicas determinadas com uma sonda de Langmuir em
fungéc do tempo apds a ignigdo do plasma. Condigles: Pot. = 100 W, FHe = 3,0 sccm; FAr = 3,0 sccm,
separagdo dos eletrodos = 14 mm.

Para demonstrar o carregamento negativo das particulas, um fio metalico conectado a
uma fonte de tenséao foi infroduzido no plasma. Tanto a fonte de tensdo quanto 0 gerador de
rf, usado na gerac¢do do pilasma, eram controlados por um circuito comutador comandado por
um microcomputador. Desta maneira, simultaneamente a extingéo do plasma aplicava-se um
tenséo elétrica ao fio. Para evitar efeitos devidos ao fluxo dos gases ou ao bombeamento da
camara, estes eram interrompidos dois minutos antes do plasma ser desligado. O resultado
desta experiéncia se encontra mostrado na figura 5.7. Na auséncia de polarizagéo, Fig. 5.7a,

observa-se que quando o plasma é desligado as particulas caem em dire¢cdo ao anodo.
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Entretanto, quando o fio € polarizado negativamente, Fig. 5.7b, verifica-se que as particulas
se afastam dele. Por outro lado, com tensdes positivas, Fig. 5.7¢, ndo se observa esta
repulsdo. Desta maneira, demonstramos que a nuvem de particulas possui carga

predominantemente negativa.
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(b)

(c)
Figura 5.7, Imagens obtidas algung instantes apds o plasma ter sido desligado. Um fio metalico foi
infreduzido no plasma e polarizado com diferentes tenstes. (a) sem polarizacdc. (b) — 300Y. (¢} 300V,
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5.3.2 - Influéncia dos Pardmetros da Descarga sobre a Formacdo de Particulas.

5.3.2.1 - Influéncia da Poténcia do Plasma.

Na figura 5.8 pode ser observada a variagéo do tempo Ty, transcorrido entre a ignigéo
do plasma e o inicio da observag@o (por LLS) das particulas em fungéo da poténcia aplicada
ao plasma. Como pode ser visto, 0 aumento da poténcia faz com que T, diminua
rapidamente. Enguanto com 60 W s&o necesséarios ~70 s para que se observe o inicio da
forma¢do da nuvem de particulas, para 100 W isto acontece com cerca de 22 segundos de
plasma. Um dos mecanismos mais adotados para explicar ¢ crescimento de particulas em
plasmas contendo silicio, € a aglutinagao (ou coalescéncia) de particulas eletrizadas [5.1-
5.9]. Como serd mostrado mais adiante, temos fortes indicios de que esta coalescéncia
também ocorre nos nossos plasmas. Assim, esta diminuigdo no tempo de formagao (que
também pode ser interpretado como urna aumento na taxa de crescimento das particulas)
pode ser devida principalmente a dois motivos:

a) Com o aumento da poténcia, aumentam as intensidades dos campos elétricos
responsaveis pelo aprisionamento das particulas no plasma. Isto dificultaria sua retirada do
reator pelo sistema de vacuo e, consequentemente, facilitaria seu crescimento.

b) Com poténcias maiores, aumenta-se a fung¢éo distribuicdo de energia dos elétrons
(EEDF). Isto significa 0 aumento da densidade e/ou energia médias dos elétrons do plasma.
Admitindo o crescimento pela coalescéncia de particulas eletrizadas, o aumento da EEDF
resultaria na diminuigdo de Ty, porque facilitaria tanto o carregamento das particulas pela

captura de elétrons quanto sua ionizagio por emissao de elétrons secundarios.
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Figura 5.8. Influéncia da poténcia aplicada ao plasma sobre T, Condicbes: FHe = 3,0 sccm; FAr = 3,0
scem, separacéo dos eletrodos = 60 mm; diadmestro do anodo = 200 mm.

5.3.2.2 - Influéncia da Pressdo no Reator.

A dependéncia de Ty, com a press@o do reator pode ser vista na figura 5.9. O
aumento da pressao foi conseguido, aumentando-se o fluxo de argdnio (indicado na parte
superior da figura). Como pode ser observado, o aumento da presséo também reduz Ty,
Quando a presséo foi aumentada de 60 para 140 pbar, Tz, caiu de ~30 para pouco méis de
16 segundos. Esta queda pode ser atribuida & diminuigdo do livce caminho médio das
particulas e também ao aumento da densidade de impacto dos elétrons, dois fatores que

favorecem a coalescéncia das particulas.
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Figura 5.9. Influéncia do aumento da pressao no reator sobre T, Condigbes: FHe = 3,0 sccm; Pot, =
100 W, separagéo dos eletrodos = 60 mm; didametro do anodo = 200 mm.

Na figura 5.10, podem ser vistas algumas imagens obtidas de plasmas com diferentes
fluxos de argdnic. Como pode ser observado, 0 aumento do fluxo de argdnio, que se desloca
da direita para a esquerda como esquematizado na Fig. 5.2, deforma a nuvem. O aumento
no arraste das particulas provocade pela maior quantidade de gas, faz com que elas se
concentrem principaimente no lado oposto ao da entrada do argdnio. Com isto, ocorre
também uma compresséo da nuvem, o que resulta na diminuigéo do livre caminho médio das

particulas e favorece seu crescimento.
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Figura 510. Imagens cblidas de plasmas com diferanies fluxos de argénic. Condigles. FHe = 3.0
soom; Pob. = 100 W, separacio dos eletrodos = B0 mm; didmeaire do anodo = 200 mm., (a) FAr = 1,0 scom; (&)
Far = 2.0 scom; {ch Far = 3.0 scom; (d} FAr= 4.0 scom e (&) FAr = 5.0 scom.
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5.3.2.3 - Influéncia do Tamanho do Anodo e da Separa¢ao dos Eletrodos.

Na figura 5.11, pode ser vista a influéncia da separagdo S entre os eletrodos sobre
Tfor. Observa-se que 0 aumento da separa¢ao provoca a queda de Ty Quando S foi variado
de 25 para 60 milimetros, o tempo de formagéo caiu de ~85 para cerca de 20 s. Este
comportamento de Ty, pode ser atribuido ao fato que, com ¢ aumento da separagéo entre os
eletrodos, aumenta também a energia cinética das espécies do plasma [5.21]. Com isto,
cresce o0 grau de fragmentagcdo molecular e, consequentemente, a taxa de produgdo das
espécies formadoras de particulas (possivelmente TiO e TiO;). Desta forma, o aumento de S

favorece o crescimento das particulas.

TEMPO PARA A FORMAGAO (s)

20 L 1 s | N | X 1 L | A 1 '
25 30 35 40 45 50 55 60

SEPARACAO ENTRE OS ELETRODOS (mm)

Figura 5.11. Influéncia do aumento da separagéo entre os eletrodos sobre Ty, Condigbes: FHe = 3,0
scem:; FAr = 3,0 scem; Pot. = 100 W, didgmetro do anodo = 200 mm.

Da mesma forma, como pode ser visto na figura 5.12, 0 aumento do digdmetro do
anodo resulta na diminuicdo de T, Uma possive! explicagdo para este fato € que, com o
aumento do ancdo, aumenta também o volume de plasma e com isto, diminuem as chances

de particulas “escaparem” da descarga rumo ao sistema de vacuo.
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Figura 5.12. Influéncia do aumento do diadmetro do anodo sobre Ty, Condigbes: FHe = 3,0 scom; Pot, =
100 W, separacéo dos eletrodos = 60 mm.

6.3.3 = Distribuicdo Espacial das Particulas.

Variando-se a altura d do laser com relagéo ac catodo, determinou-se o perfil de
distribuigdo espacial das particulas. O resultado disto pode ser visto na figura 5.13. A curva
pontilhada foi obtida medindo-se a intensidade espalhada com um plasma de hélio e argénio
{sem particulas). O sinal medido neste caso, é proveniente de duas fontes. Uma delas, como
discutido acima, € o0 espalhamento do laser pelas janelas e superficies do reator. Aiém disto,
embora tenhamos usado um monocromador como filtro, parte da luz emitida pelo plasma é
detectada pela fotomultiplicadora. Entretanto, para os propositos desta experiéncia, esta luz
de fundo é irrelevante. Como pode ser observado com a curva continua, obtida ~130
segundos apds a ignicéo de um plasma de hélio, argdnio e TiPT, a intensidade medida em
todas as posigdes entre 1 € 13 mm de disténcia do catodo aumentou. Além disto, observa-se
o surgimento de dois maximos de intensidade em d = 3 e d » 10 mm. Tanto o aumento da
intensidade quanto o aparecimento dos maximos $40 atribuidos a presenca de particulas no

plasma. Com isto, as intensidades medidas com o plasma de He e Ar, soma-se a intensidade
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do laser espalhada pelas particulas. A existéncia dos maximos de espalhamento pode ser
explicada em termos é:la bainha formada ao redor dos eletrodos. Como discutido
anteriormente, esta bainha atua comd uma blindagem elétrica. A maior parte da diferenga de
potencial aplicada aos eletrodos para a geragdo do plasma é confinada ao intérior da bainha.
Desta maneira, a fronteira entre o plasma e a bainha & uma regigo de grande
descontinuidade do campo elétrico. Esta descontinuidade atrai as particulas carregadas e

resulta em uma maior concentragac nestas regides.

O aumento generalizado (em todas as posigbes) da intensidade espalhada com a
formagao de particulas mostra, como também pode ser observado, por exe;ﬁpl_o, na Fig. 5.4,
que a nuvem ocupa todo .o espago compreendido entre os eletrodos. Este resultado difere
consideraveimente dos obtidos por outros autores [5.16,5.22-5.24] segundo os quais, as
pa;ﬁcu}as formadas em pl_asmas contendo sill'cio_séo aprisionadas préximo ao catodo. Esta
diferenga na distribuicdo das particulas & um indicativo da existéncia de diferentes processos

de formag&o das particulas nos nossos plasmas. Em plasmas de silana, o surgimento das
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Figura 5.13. Perfil de distribuicdo espacial das particulas. A disténcié com relagdo ao catodo & medida
como mostrada no detalhe no canto inferior direito da figura. Condicdes: FHe = 3,0 scem; FAr = 3,0 scom,
separagéo dos eletrados = 14 mm, didmeiro do ancdo = 200 mm, pot. = 100 W.
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particulas é atribuido a espécies de curto tempo de vida, como por exemplo SiH, (n = 0 ~2)
[5.15,5.16], formadas proximo ao catodo. No nosso caso, entretanto, como as particulas se
espalham por todo o plasma, podemos dizer que sua origem nao esta obrigatoriamente
vinculada a estas espécies de vida curta. Assim, um possivel mecanismo de formagéo das
particulas seria a formagéo de éxido de titdnio (uma espécie altamente estavel) a partir da

fragmentagéo das moléculas de TiPT pelo impacto de elétrons do plasma.

Na figura 5.14, estda mostrado o tempo necessaric para se observar particuias em
diferentes posi¢des com relagdo ao catodo. Como pode ser verificado, as particulas se
formam mais rapidamente & medida que nos aproximamos do anodo (ou nos afastamos do

catodo).

TEMPO PARA A FORMACAD (s)

0 ) | L 1 " L N
10 20 30 40 50

DISTANCIA DO CATODO (mm)

Figura §.13. Tempo de formagéo das particulas em diferentes posigdes com relagéo ao catodo.
Condi¢bes: FHe = 3,0 scom; FAr = 3,0 sccm, separagéo dos eletrodos = 60 mm, didmetro do anodo 200 mm,
pot, 100 W.

A formagéo das particulas inicialmente préximo ao anodo e posteriormente no restante
do plasma, pode ser observada também na figura 5.14 que mostra uma seqiéncia de fotos

obtidas a partir de um mesmo plasma em diferentes instantes.
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ib) {d)
Figura 5.14. Fotos da plasma em diferantes instantes. Condigles: FHe = 3.0 scem, Far = 3,0 scom,
saparagfio dos aletradas = G0 mm, didmetro do anocda 200 mm, pot. 100 W, (&) 21 & apds a ignigdo; (b} 23 5, (&)
Feeld als,

Uma possivel explicagéic para as particulas surgirem proximo ag anodo e
posteriormente se espalhar pelo plasma, &, como discutido na segdo 5.3.2, a compressac da
nuvem pelo fluxo de argdnio, Com isto, a diminuigdio do livre caminho médio facilita a
coalescéncia e ¢ crescimento das particulas. Entretanto, a medida que as parliculas
crescem, aumenta tambem a guantidade de carga elétrica que elas acumulam. Desta farma,

a expansao da nuvem seria devida & repulsao eletrostatica entre as particulas.

Come fol possivel observar pelas imagens mostradas neste trabalhe, a distribuicao

das particulas no plasma € bastante sensivel aos mais diversos fatares (como o fluxe dos



gases, poténcia, etc.). O préprio crescimento das particulas afeta sua distribuicio, Uma
dltima llustragdo da complexidade envolvida na distribuicdo das particulas pode ser vista na
figura 5,15, Esta figura mostra fotos do plasma em duas situacies distintas. Trés porcas, em
um caso metdlicas (Fig. 5.15a) e no outro plasticas (Fig. 5.15b), faram ceolocadas schre o
anodo. Como pode ser observado, no prnimeire casoe as particulas se  distribuiram

principalments entre as porcas e, no ouftre caso, sobre as porcas plasticas.

{b]
Figura 5.16. Fotos do plasma em duas circunsténcias, Em (a), trés porcas metalicas foram colocadas
sobre o ancse. Em (D), as porcas metdlicas farma substituidas por porcas plsticas. Condicdas: FHe = 30
soomm; Far = 3.0 scom, separacis dos eletrodes = 60 mm, didmetrs do anada 200 mm, pot, 100 W
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De acorde corm o discutide anteriormente, a fronteira entre a bainha e o plasma exerce
uma grande atragac sobre as particulas. Assim, as porcas metalicas funcionariam como um
prolongamento do anodo e o comportamento observado poderia ser atribuide & "deformacao”
da bainha causada pela presenga das porcas., Por outro lade, o bombardeio das porcas
plasticas por espécies do plasma resulta em seu carregamento elétrico e iste pode afrair as

particulas, respondendao assim pela distribuigio observada na figura.
5.3.4 — Tamanho, Morfologia e Composicde Quimica das Particulas.

Como pode ser ghservado, por exemplo, na figura 5,16, quando o plasma é desligado
grande parte das particulas caem sobre o elefrodo. Assim, colocando-se substratos sobre o

anodo, particulas foram coletadas e posteriormentes analisadas por 3EM e EPMA.

Figura £.16. Fotos mostrando particulas caindo sobre o anado. Cendigbes: FHe = 5,0 scom; FAr = 30
SCCM, Separacac 40§ eletrodos = 60 mm, didmetrs do anodo 200 mm, pot. 100 W,

Ma figura 5.17 que mostra uma foto obtida por SEM de um filme, pode-se observar a
presenca de particulas aproximadamente esféricas com cerca de 10 pm de didmetro
circundadas por dezenas de outras particulas menores que se espalham por toda a
superficie. Fara gue se tenha uma idéia da velocidade de crescimento destas particulas,

basta notar gue para obter um filme com 10 um de espessura, seriam necessarias mais de
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seis horas de deposigdo, Mo entanto, as particulas mostradas na figura foram coletadas apds

18 minutos de plasma,

An-a2-45° —
Baa3  28kU  X1.308 18vm WDLE
Figura 5.17. Foto SEM de particulas coletadas sobre um subsirato. Condigbes da coleta: FHe = 3.0
scom; FAr= 30 scom, separagio dos eletrodos = 80 mm, didmetro do anedo 200 mm, pot, 100 W,

Com a figura 5.18, que foi obtida com um aumento maior de uma regidc da mesma
amoestra mostrada na Fig. 5.17, pode-se perceber como a presenga de particulas pode ser
prejudicial a qualidade do filme. Como pode ser cbservado, ao redor da particula maior existe
uma regidc onde o filme ndo se depositcu. Possivelmente, a particula se depositou nos
primeiros instantes de plasma e atuou como um obstaculo para as espécies que viriam

postericrmente a se depositar sobre o substrato,

AN-G2-45° . i
ARE4  28KU  H7.88¢ o WDLB
Figura 5.18. Fole SEM de particulas coletadas sobre um subsiraio. Condigdes da coleta: FHe = 3.0
goom; FAr = 3.0 scem, separaglo dos eletrodos = 60 mm, didgmetre do anodo 200 mm, pot. 100 W,
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Com as imagens mostradas na figura 518, fica evidente que crescimento das
particulas ocorre principalmente pela coalescéncia de pariculas menares. Em todas as fotos
mostradas nesta figura, podemos claraments observar gue as particulas maiores sdo
formadas por outras particulas menores, com dimetros de ~1um. Uma analise mais
criteriosa destas parficulas menores, sugere que fambém elas s8c formadas por outras

particulas ainda menores com diametros em torno de algumas centenas de nanometros.

Figura 5.19. Fotos SEM mostranda a coalescéncia de particulas, Condigfies da coleta: FHe = 3.0 scom;
Far = 35,0 scem, separagdo dos elatredas = B0 mm. didmeire do anodo 200 mm, pet, 100 W, duragéio do plasma
=15 min.

Empregando microanalise eletrdnica, foram oblidas as composigies quimicas em
duas regibes distintas de varias amostras. Uma regifo, dencminada filme, onde nio se
observava a presencga de particulas e outra, chamada paricula, era escolhida sobre
particulas maiores que ~10 pm. Os valores médios obtidos para as razdes Ti/C e O/C estap
resumidos na tabela 5.1. Como pode ser verificado, o elemente mais abundante nas duas
regifes € o carbone, o que esta de acordo com a composigdo observada nos filmes
depositados por PECVD convencional, mostrade na segdo 4.1.1 do Cap. 4. Entretanto, muito
mais interessante que isto, & a constata¢io de que a razdce TifC nas particulas cerca de 16
vezes maior gue.-no filme. |sto sugere uma possivel explicacdo para a caréncia de titAnio nos
filmes depositados par PECVD. A intensa fragmentag@ic molecular gue ocorre guando o

manomero & exposto diretamente ao plasma favorece enormemente a reagdo entre o titinio
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e 0 oxigénio no plasma formando ¢ 6xido de titénio. Uma outra possibilidade para a formag&o
do oOxido, & a liberagédo (causada principalmente pelo impacto de elétrons do plasma) de
atomos de carbono e hidrogénio das moiéculas de TiPT. Uma vez formados, os pequencs

gréos de oxido agiriam como sementes para a producio, por coalescéncia, das particulas

maiores.

Tab. 5.1 Razdes TiIC e O/C determinadas por EPMA

REGIAO Ti/C O/C
FILME 0,01 0,03
PARTICULA 0,16 0,42
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Conclusodes.

Deposicao de Filmes.

As tentativas de depositar filmes de TiO, usando PECVD, que é um procedimento
largamente empregado na produgdo dos mais diferentes tipos de filmes, resultaram na
formagéo de amostras extremamente pobres em titanio. Analises por XPS, por exemplo,
mostraram que as razbes Ti/C e Ti/O nestes filmes eram tipicamente algo em torno de

0,0075 e 0,055, respectivamente.

O problema da auséncia de titanio nos filmes foi solucionado com o desenvolvimento
de uma nova técnica de deposigéo, que denominamos de PECVDM (PECVD Modificado).
Neste novo procedimento, os filmes sdo depositados fora da regido intensa do plasma sobre

um terceiro eletrodo adicionado ao reator.

Empregando entdo o inédito PECVDM, foram investigadas as propriedades
estruturais, Opticas, elétricas e mecanicas de filmes produzidos a partir de plasmas de
misturas de TiPT-He-Ar e TiPT-He-O2, em diferentes condi¢gdes de pressdc no reator e
temperatura e polarizagdo do substrato. Alguns dos principais resultados obtidos sdo

resumidos a seguir:
Quanto a taxa de deposigédo:

- A taxa de deposigdo se mostrou bastante dependente dos paradmetros da deposigao.
Entre as condi¢cdes investigadas, o0 maior valor de Rqe, Obtido foi ~21 nm/min para descargas

compostas por 4,5% TiPT, 32,1% de He e 63,4% de Oz com Viias = 200 Ve T, = 35°C.
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Quanto a Estrutura e Composi¢ao Quimica:

Observou-se que, embora a propor¢éo de titdnio nos filmes seja pelo menos trés
ordens de grandeza maior que as obtidas pelo método convencional, carbono oriundo do
mondémero €& o principal contaminante das amostras. Entretanto, a propor¢do deste
contaminante variou conforme foram modificados os parémetros da descarga. As amostras
produzidas em plasmas de 4% de TiPT, 22% de He e 74% de Oz com Vs =200 Ve T =

35°C foram as que apresentaram a menor proporgéo de carbono.

Variando-se o angulo de cole¢do dos fotoelétrons nas medidas XPS, verificamos que
existe um gradiente de concentracao de carbono nos filmes. Para a amostra depositada com
4.5% de TiPT, 30,5% de He e 65,0% de Ar com Vs = 200 V e T, = 35°C, por exemplo,
demonstramos que a uma profundidade de ~ 50 A, a propor¢éo de carbono é trés vezes

menor (e a razao Ti/O duas vezes maior) que a ~20 A de profundidade.

A razédo atdbmica Ti/O foi a grandeza que menos variou com a modificagdo dos
parametros. Ela se manteve praticamente constante e igual a ~0,45 em quase todas as

experiéncias.

Através dos espectros IRRAS obtidos com diferentes angulos de incidéncia e
polarizagbes da radiagdo infravermelha, verificamos que parte do oxigénio detectado por
XPS e RBS é devido a espécies OH provenientes de vapor d'agua atmosférico adsorvido na
superficie do filme. Além disto, observamos a presencga do efeito Berreman em praticamente
todas as amostras. Usando este efeito e as constantes dpticas do éxido de titénio amorfo foi
demonstrado através de simulagbes dos espectros que os filmes s8o formados em grande

parte por éxido de titdnic amorfo.
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Quanto as Propriedades Opticas, Elétricas e Mecénicas:

Foi verificado que através da modificacdo dos pardmetros da descarga pode-se
ajustar os valores do indice de refragdo, do gap 6ptico, da resistividade elétrica e da dureza
dos filmes. Por exemplo, quando a tensdo de polarizacao do substrato foi variada entre —600
e 600 V, em plasmas de 4% de TiPT, 22% de He e 74% de O, o indice de refragio variou
entre 1,95 e 2,52 enquanto a dureza cresceu de 3 para 12 GPa.. (Este uGitimo valor da dureza
& comparavel aos valores observados em agos ferramenta ). Da mesma forma, a variagéo de
Viias entre —200 e 200 V em plasmas com 4,5% de TiPT, 30,5% de He e 65,0% de Ar

resultou no aumento da resistividade elétrica de 2,5x10° para ~4x10° Qem.

A rigidez mecéanica dos filmes ficou evidente também gquando tentamos produzir redes
de difracéio holograficas. Neste caso, ao invés de linhas horizontais e paralelas, obtivemos
tineis com secgbes triangulares de aproximadamente 200nm na base e 500 nm de altura,

formando um conjunto com um periodo de 830 nm.

Formacao de Particulas no Plasmas.

Empregando técnicas como espalhamento de laser, espectroscopia de emissado dptica
actinométrica e sonda de Langmuir, verificamos que o surgimento das particulas provoca a

diminuigdo da eficiéncia de excitacdo e da densidade eletrénica do plasma.

Com uma experiéncia na qual um fio metalico foi introduzido no plasma e apds a
extingio da descarga era polarizado com tensfes negativas e positivas, verificamos que para
tensGes negativas, a nuvem ¢& repelida pela ponta do fio. Com isto, constatamos que as

particulas sdo negativamente carregadas.
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Foi também demonstrado que a variagdo dos parametros do plasma (poténcia,
pressdo, separagéo dos eletrodos e didmetro do anodo) influenciam fortemente o tempo

necessario para o surgimento das particulas.

.A verificagdo de que nos plasmas empregados neste trabalho as particulas se
distribuem por todo o volume do plasma, em contradicdo com o observado em plasmas
contendo silicio, nos quais as particulas se mantém ao redor do catodo, foi interpretada como
um indicio de um mecanismos diferente de formag¢é@o das particulas. Ao invés de envolver
espécies de curto tempo de vida, nos plasmas com ftitanio possivelmente as particuias

surjam devido a oxidacao do metal, que € favorecida pela fragmentagao do monémero.

Através de imagens obtidas por SEM de particulas coletadas sobre substratos,
observamos a presenga de particulas aproximadamente esféricas com diametros, em alguns
casos, maiores que 10 um. Com isto, constatamos que as particulas crescem a uma
velocidade mais de 30 vezes maior que o filmes. Além disto, foi também mostrado como a

presenca de particulas pode comprometer a qualidade dos filmes.

Analises por EPMA mostraram que a proporcdo de titdnio nas particulas é guase 20

vezes maior que nos filmes depositados nas mesmas condigdes.

Desta forma, uma possivel explicagdo para a caréncia de titdnio nos filmes
depositados por PECVD é a oxidagdo do titanio formando particulas que sdo em grande

parte removidas pelo sistema de vacuo.
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APENDICE A

Refletancia e Relagdes Kramers-Kronig.

As medidas dpticas gue fornecem mais informagdes sobre as propriedades eletrénicas

de um material sdo as medidas da intensidade refletida de luz incidindo normaimente em sua
superficie. A refletividade r(®) de um material € uma fungdo complexa definida como a razéo

entre as amplitudes dos campos elétricos refletido (E,) e incidente (Ei.c), ou seja,

ro)= g—@i = o(w)e"? A1)

ng

onde ® = 2nv é a freqiiénecia angular da radiacdo e n®) foi escrito em termos de sua

amplitude p(®) e a diferenca de fase O(®) apods a reflexio [A1].

Para o caso de incidéncia normal, o indice de refragdo n{(®) e o coeficiente de

extinggo k() do material sdo relacionados a refletividade através da expresséo [A2]

(o) +ik(w) -1
(@) + ik(w) +1

r(o

(A2)

Convém lembrar que, por definigdo, n(®) e k(®) estéo relacionados a funcéo dielétrica

&(ow) por

A E(0) = N(w) + ik(w) (A3)

e, escrevendo-se £(w)=¢'(0)+iE"(w), tem-se desta forma

£ (0)=n-k g’ (w)=2nk (A4)



140

Uma grandeza que pode ser medida experimentalmente € a refletancia R(®), definida

com a razao entre as intensidades refletida e incidente, ou seja,

R(w) = i g =rr=p’ (A5)

inc

onde £ é o complexo conjugado de E.

Desta maneira, a eq. (AS) fornece p(w). Todavia, para que se possa determinar as
constantes 6pticas n e k empregando a eq. (A2), necessita-se ainda da fase O(m), que é

dificiimente medida. Entretanto, esta fase pode ser calculada se R(w) for conhecido para

todas as freqiiéncias. Isto é feito através das chamadas relagdes de Kramers-Krénig [A3].
Estas relagbes permitem que a parte real da resposta de um sistema linear passivo seja

enconfrada desde que a sua parte imaginaria seja conhecida e vice-versa. Ou seja,
considerando que a fungao resposta do sistema possa ser escrita como a(o) = o {®) + i« (o),

tem-se entdo que

_2 P f sa (s) "

Pf '(S) ———=-ds (A7)

onde P é a chamada parte principal da integral de Cauchy [A4] e s € uma variavel de

integragéo.

Rescrevendo a expressao (A1) como,



Inr(w) = MR (o) +i6(w)

e usando a eq. (A5) tem-se,
(o) = __olpf_m__h:R(s)z ds
yi8 S -

que, integrado por partes fornece,

s+co]dInR(s)dS
s-o| ds

em:-%fm
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(A8)

(AS)

(A10)

Na pratica, estd integral é resolvida numericamente. E interessante notar que as

regibes espectrais onde a refletancia é constante ndo contribuem para a integral. Além disto,

regides onde s » ® ou § « ® podem ser desprezadas pois, nestes casos, In {(s+w)/(s-0)| &

muito pequeno.

Uma vez conhecidos R{») e B(w) pode-se entdo usando (A2) determinar n{n) e k(w).
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APENDICE B

Modos TO e LO e Efeito Berreman.

Em cristais com dois atomos por célula unitaria, dois tipos de vibragdes moleculares

podem ocorrer; 08 chamados modos acusticos e épticos.

Nos modos acusticos (Fig. B1a), ocorrem vibragdes coletivas de baixa freqléncia dos

atomos ( e seus centros de massa) de forma idéntica, por exemplo, a uma corda vibrante.

Por outro lado, nos modos opticos os atomos vibram em diregdes opostas mantendo

fixos os centros de massa (Fig. B1b).

R

.\b
ot

(@)

Figura B1. Modos de vibragéo em cristais. (&) modo acustico. (b) mode dptico.

Quando as espécies oscilantes possuem cargas opostas, um movimento do tipo
mostrado na Fig. B1(b) pode ser excitado pelo campo elétrico de uma onda luminosa (e dai
vem o0 nome modo 6ptico). Quando as oscilagdes ocorrem em diregbes perpendiculares a de
propagacéo (a direcdo do vetor K) do campo (Fig. B2a), os modos séo ditos transversais
(TO) e as vibragdes ao longo da dire¢do de propaga¢ao do campo (Fig. B2b) sdo chamadas
longitudinais (LO).

Como os modos acusticos fogem ao objetivo deste trabalho, apenas os modos TO e

LO serao considerados.
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(@) (b)

Figura B2. Modos dpticos. (a) transversal (TO) e {5} longitudinal (LO).

A resposta de um dado material & aplicagdo de um campo elétrico pode ser descrita

por sua constante dielétrica complexa & Para qualquer transicdoc que inclua os modos

vibracionais, a dependéncia de £ com a freqliéncia @ do campo incidente pode ser dada
pela relagéo [B1],
2

a(a))--ew( 20) i’ ] (B1)

w’ - o} +iyw

onde &. é a constante dielétrica para ® = o, vy é a constante de amortecimento do osciiador

e O. € o7 s&o as freqliéncias dos modos LO e TO, respectivamente. Quando se esta

interessado apenas na regido do infravermelho, as transi¢cbes eletrbnicas podem ser

ignoradas usando o valor da constante dielétrica em uma freqiéncia onde ndo ocorrem

absorcdes entre transicOes eletronicas e vibracionais ao invés de &, em (B1). Desta maneira,

& € 0 valor aparente de &, na regido visivel ao invés de & em uma freqléncia infinita.
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Na pratica, a constante de amortecimento para os materiais reais, & geralmente muito

pequena se comparada a ®. Desta forma, de acordo com (B1), os modos LO e TO estéo
intimamente ligados aos zeros e polos da fungao dielétrica, respectivamente. De fato, o+ e
. séo os valores maximos das fungbes TO e LO, Fro e FLo, respectivamente, definidas
como [B2]:
Fro=Im(&) FLo=Im(-1/¢) (B2)
Considerando-se que
E(r, 1) = Ee~/(ot-K") e D=¢E (B3)
sejam solugbes da equagio [B3]

&D

i ¢*V’E | (B4)

que descreve uma onda eletromagnética de comprimento de onda A se propagando na

dire¢do u, em um meio isotrépico ndo magnético, com amplitude vetorial constante E e vetor

2
de onda K= Tx U, obtém-se a chamada relagdo de disperséo

sw*® = c?K? (B5)
A equagao acima implica em uma importante situacdc quando se considera
freqUéncias tais que a< w<wr. Neste intervalo, segundo (B1), £ & negativo e, portanto, a

refletividade de um dielétrico é alta ndo existindo a propagacéo da radiagdo através do

material [B4].
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Esta situagido se modifica para o caso de filmes finos se comparados com o
comprimento de onda da radiacéo incidente. Para compreender melhor isto, consideremos

as equagtes [B5] que descrevem as amplitudes refletidas para radiagdo com polarizagbes
normal e paralela ao piano de incidéncia, r; e r,, respectivamente, incidindo em um angulo

com a normal (Fig. B3), na auséncia de amortecimento,

, o cos(o J)1—-J, /cos &) —isen(d IS,/ J~J/cosB)

B6
" cos(8 J)(1+ J, / cos @) —i sen(8 J)(J, / J+ J | cos6) (BS)

. = cos(6 Y(1-J,/ &, cos@)—isen(o JN&l, / Je, — J / £cos6)

B7
Focos(6 N+ J,/ &, cos0)—isen(5JI)N&l, ! Je, + J/ £cosh) ®7

onde, &/2n ¢ a espessura do filme medida em unidades de comprimento de onda no vacuo
da radiaggo incidente, J=(s-sen’6)'?, J, =(g,-sen’6)'? e ¢ e & s5o as funcbes dielétricas do
filme e do substrato, respectivamente.

Quando o filme € muito fino, em comparagac com ¢ comprimento de onda da radiagéo

incidente, surgem duas situagdes bastante interessantes.

Se o substrato é um dielétrico ndo absorvedor, com &, > 1, as refletdncias R; e R,,

para as duas polariza¢tes podem ser aproximadas em primeira ordem por,

v
R =rr = [ib_:_‘i‘_’fﬁ} [1 +45 Im(s)( = ‘m (88)

J, +cosf &

2
. J, —& cosé cosé 1
R = PR [t B Rt 1+45( ][Im J? —Im(- -~ 29} B9

p =T [Jb-r—gbcosG:H & -1 (&) ~Im¢ e)sen ®9

Assim, de acordo com (B8) e (B9), a reflexdo apresenta singularidades nos valores

maximos de Im(&) e Im(-1/&) — as fungdes TO e LO, definidas em (B2). Observa-se um valor
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maximo na refletancia para ® = ®r € um minimo em ® = ®.. A consegliéncia imediata da

existéncia deste minimo de reflexdo é que neste caso tem-se entdo a propagacédo da
radiagao através do filme, contrariando a situagéo descrita pelas eqs. (B1) e (B5). Este efeito
é conhecido como Efeito Berreman e é uma ferramenta poderosa na caracterizagdo de

materiais através de espectroscopia de reflexao no infravermelho (IRRAS).

Por outro lado, quando o substrato € um metal bom condutor (€, muito grande), as

refletividades podem ser aproximadas por,

Rs~ 1.0 (B10)

~1-46 ur(— —] sen’6 (B11)
cosé

Consequentemente, 0os modos transversais ndc podem ser excitados em um filme

muito fino sobre um metal e os picos de absorgao aparecem apenas nas freqliéncias dos
modos longitudinais para a componente com polarizagdo p da radiagdo com um angulo de

incidéncia diferente de zero.
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APENDICE C

Definicdo das Fungdes Usadas nos Calculos dos Espectros UV-Visivel.
A = 16ng(1-ps)(n° + IO

B = st— py(sV)l?

C = 2(4nsk’ ~ ZY)Cos ¢+ 4I3(Z + nsY)sin ¢ — psUP [4K(Z - nsY)

Xsin ¢ 2(ZY + 4ndcé)cos 4]

D=uyv~ ,cz.;(t‘u)U2

Nestas expressdes, n e ns séo, respectivamente, ¢s indices de refracéo do filme e do
substraio e k & o coeficiente de extingdo do filme. Além isto, as outras variaveis séo definidas

como,
Pe=1(1=n) 1 (1+ ) g=dmnhin; U =

s=(1+n?+ K t=(n+nf+K;u=(1~nf+ K

v=(n-n)+ IR, Y=rP+ IR, Z=r*+IP- n?

sendo o, e d o coeficiente de absorgdo e a espessura do substrato, respectivamente.

Fazendo o = 0 para a regido de alta transparéncia do filme e combinando-se as Eqs.
2.17 ¢ 2.18, tem-se

2
8n°ng

= (C1)
(n2 — n?)(n? - cos(mn)+ n* + 3n*(1+ n3)+ n?
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Nas situacbes onde ns > n, tem-se que m é impar para os minimos e par para 0s

maximos. Com isto, para a transmitancia em um minimo a Eq. (C1) sereduz a

_ 4n,n’
o (n? +niX1+n?)

(C2)



