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LISTA DE NOTACOES

A - Absorbancia

A; - Massa atdmica do elemento i

d - Espacamento dos planos difratantes (A)
d - Densidade do filme ( g/cm®)

E - Energia do foton (eV)

E, - Energia limiar de decomposicéo fotolitica (eV)

f. - Frequéncia critica (Hz)

f(E) - Fungdo de distribuigdo de elétrons normalizada
h - Espessura do filme

| - Radiagéo transmitida

l;- Radiag@o incidente

k - Coeficiente de extingao

k; - Taxa constante para a reacao de dissociagdo

| - Distancia entre os eletrodos (mm)

Lo - Caminho optico (mm)

m - nimero de ordem do ponto com menor transmitancia
m. - Massa do elétron

m; - Mobilidade do ion

n - indice de refragdo



ng - ordem de difracéo

n. - densidade de elétrons (cm™)

n. - indice de refracdo do substrato

[P] - Concentragéo do reagente

r - raio (mm)

R; - Taxa de deposigcao das particulas i
S - Velocidade de bombeamento (L/s)
T~ - Transmiténcia minima (%)

V - Volume da camara (L)

X; - Fragdo molar do elemento i

o - Coeficiente de absorgao (cm™)

€. - Gap optico (eV)
€, - Parte real da constante dielétrica

£, - Parte imaginaria da constante dielétrica

A - comprimento de onda (nm)

L - comprimento de onda do elétron (nm)

Am - cOmprimento de ordem no ponto de ordem m (nm)
pn - Densidade de nimero de atomo-grama (cm™)

1 - Tempo de permanéncia (s)
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DC
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SEM
TEM
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

- Corrente alternada

- Deposicao quimica a partir da fase de vapor

- Corrente continua

- Eépectroscopia por perda de energia de elétrons

- Infravermetho por transformada de Fourier

- Infravermelho

- Infravermelho préximo

- Deposicdo quimica a partir da fase de vapor assistida por plasma.
- Radio freqiéncia

- Microscopia eletronica de varredura

- Microscopia eletrOnica de transmissdo

- Ultravioleta

- Visive!
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1 SUMARIO

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre a obtengéo de filmes

finos de carbono por deposicdo quimica a partir da fase de vapor assistida por
plasma de R.F. (RF-PECVD), com posterior caracterizagéo dos mesmos através de
diferentes técnicas.

Inicialmente sdo apresentadas caracteristicas gerais sobre o0 processo

de obtencac dos filmes por PECVD, e alguns parémetros do processo que podem
influenciar nas propriedades fisico-quimicas dos filmes .

A seguir sdo descritas algumas das importantes técnicas utilizadas na
caracterizacao de filmes finos, como Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM),
Padrao de Difragdo de Elétrons, Espectroscopia por Perda de Energia de Elétrons
(EELS), Espectroscopia na Regifo do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), sendo que essas técnicas foram utilizadas na caracterizagao dos fiimes
obtidos.

Os filmes obtidos sao classificados como filmes amorfos de carbono
tipo diamante, constituidos de carbono e hidrogénio, transparentes na regiao do
infravermelho, com indice de refracéo igual a 2,07, densidade de 1,67 g.cm® | gap
optico com valor de 1,34 eV e constante dielétrica em torno de 4. Apresentam

coeficiente de extincdo proximo de zero e coeficiente de absorgcdo em torno de 10°

cm' quando a energia é superior a 3,5eV.



2 INTRODUGAO

2.1 Deposi¢des por plasmas

Um plasma é caracterizado como um gas continuo, o qual €
parcialmente ionizado e no qual ha igual nimero de elétrons e ions (neutralidade de

cargas) em qualquer ponto de seu volume. Quando um plasma e sujeito a um

campo elétrico aplicado, os elétrons podem alcancar energias maiores que
particulas pesadas (dtomos, moléculas, ions) em média. Eles podem, entéo, criar
muito mais radicais livres por impacto de elétrons do que seria possivel
termicamente’.

A deposicao quimica a partir da fase de vapor (CVD) € um processo de
deposicao de filmes que depende de uma reagéo na interface heterogénea entre um
gas reagente e uma superficie. Em muitas aplicagbes, as temperaturas necessarias
para obter taxas de deposigdo comercialmente realistas sao proibitivas. Por
exemplo, a deposigcdo de nitreto de titdnio em ferramentas de ago tem que ser feita
a temperaturas acima da temperatura de ftransicéo de fase dessas ferramentas,
dificultando que as mesmas mantenham suas dimensdes criticas apoés o processo.
Uma dificuldade similar ocorre quando se deposita nitreto silicio em circuitos

integrados como camada de passivagdo. Visto que a metalizacao € feita com

aluminio, cujo ponto de fusdo é cerca de 600°C, e a temperatura necessaria para



depositar o nitreto de silicio € de 800 a 900°C, naéo podemos efetuar essa
deposicao, embora tal filme pudesse ser um exceiente filme protetor.

Uma soluc&o para tais dificuldades é o uso de descargas gasosas no
gas reagente para criar uma maior quantidade de radicais livres?. O fluxo de tais
radicais livres em uma superficie isolada sob baixas temperaturas é suficiente para
permitir taxas de deposicio aceitaveis. Por exemplo, a deposigéo quimica a partir

da fase de vapor assistido por plasma (PECVD) de nitreto de silicio tem sido um

processo comercial na industria de circuitos integrados3. Filmes de boa qualidade
séo preparados a 350° C. Outros filme tém sido depositados pela mesma técnica.
Entre eles estdo filmes amorfos de silicio®, éxido de ferro®, silicio epitaxials, assim
como metais refratarios entre outros.

Reatores comerciais para PECVD cperam com descargas gasosas por
R.F., criando um plasma de baixa press&o. Os gases reagentes s&o ionizados e
dissociados por impacto de elétrons, e no volume do plasma existem igual namero
de elétrons e ions. A temperatura dos elétrons pode ser da ordem de 20 000 K ou
maior, enquanto a temperatura do gas permanece proxima a temperatura ambiente,
dependendo da press&o na qual a descarga é operada. Ao longo das superficies
dos eletrodos, uma fina regido é formada onde a neutralidade das cargas elétricas
ndo é mantida por muito tempo. O comportamento dos elétrons, ions e atomos

enquanto atravessam essa fina regido em diregdo a superficie da amostra muitas

vezes determina a natureza do filme resultante.



Uma grande variedade de materiais tém sido depositados pelo

proceéso de deposi¢do por plasma. Os processos de deposigdo e corrosao por
plasma tém sido amplamente utilizados na fabricacdo de componentes em
microeletronica.’ O fato de filmes isolantes para mascara de difusdo, camadas
dielétricas e camadas de passivacdo poderem ser depositadas e removidas sob
baixas temperaturas sem afetar as etapas anteriores do processos € muito

importante para esse tipo de industria.

2.2 - Reatores de PECVD

O reator é a parte do sistema de deposi¢éo onde o plasma € criado em
uma mistura de gases apropriada tal que um filme fino adequado sera crescido em
um determinado substrato. Um gés pode reagir termicamente, tanto na fase gasosa
quanto na superficie, para o crescimento de filmes. Um processo semelhante ocorre
com assisténcia por plasma, exceto que a mistura de gases presente na superficie
possui muito mais espécies devido a decomposigéo do gas inicial pelo impacto de

elétrons com alta energia, podendo haver alta densidade de tais especies.
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Figura 2.1 - Geometria dos reatores de PECVD: (a) sistema de eletrodo planar, (b)

sistema de eletrodo envolvente, (c) eletrodo tipo bobina.

Existem basicamente trés maneiras de criar-se um plasma para a
deposicao de filmes finos. Elas estdo mostradas na FIG.2.1. Na primeira, FIG.2.1(a),
um par de eletrodos condutores s&o expostos a um gas reagente sob baixa pressao
e uma descarga gasosa AC ou DC é criada. Se um filme metélico esta sendo
depositado, tanto uma descarga AC quanto DC podem ser usadas. Se um filme
dielétrico estd sendo depositado, devemos usar uma descarga AC, porque 0s
eletrodos metalicos serdo recobertos, e uma descarga DC seria eliminada. Na
FIG.2.1(c) usa-se uma bobina envolvendo o tubo contendo o gés reagente. Quando
uma corrente AC flui no interior da bobina , um campo elétrico alternado € induzido
dentro do tubo e provoca a decomposicdo do gas. Na FiG.2.1(b) , um par de

eletrodos condutores estio situados fora do tubo, e um potencial AC € aplicado



nestes eletrodos. O campo elétrico € gerado dentro do tubo e novamente uma

descarga e criada.

Os reatores tubulares sdo geralmente usados para remogao de resiste
ou deposicdes menos criticas. Na remogéo de resiste, laminas s&o colocadas em
um plasma de oxigénio, o qual reage com os hidrocarbonetos do resiste para formar
produtos gasosos (CO, CO, etc). Esses reatores s&o simples e relativamente

baratos.

Um diagrama esquematico de um reator de deposicio por plasma e

seus equipamentos periféricos & mostrado na FIG.2.2.
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Figura 2.2 - Diagrama esquematico de um reator de deposigéo por plasma.



2.3 Cinética de Deposigao

A dissociacdo dos gases precursores por impacto com eletrons na descarga

gasosa € o primeiro passo para haver reacdes quimicas em um sistema de CVD por

ptasma.
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Figura 2.3 - Representago esquematica de um processo de deposicéo por plasma.



Na F1G.2.3, fragmentos neutros (radicais), produzidos na fase gasosa,

difundem-se em direcdo ao substrato e & parede da camara, e as espécies idnicas
movem-se em direcdo aos eletrodos sob influéncia do campo elétrico aplicado.
Algumas das espécies neutras s&o excitadas eletrénica e vibracionalmente por
impacto de elétrons e emitem luz, cuja extenséo do comprimento de onda esta entre

o ultravioleta (UV) e infravermelho {IV). Processos secundérios tais como reagdes

entre ions e moléculas e também espécies neutras e moléculas ocorrem através de
colisbes na fase gasosa. Por fim, reagbes quimicas homogéneas entre atomos
reativos, moléculas e ions incidentes na superficie podem formar uma deposicao.
Em sistemas convencionais de descargas gasosas por RF., as
densidades de numero de elétrons e ions sdo da ordem de 10" cm™ a uma pressao
de 0,1 Torr na qual a densidade de numero de moléculas estd na ordem de
10" em™®. A temperatura do elétron, se assumida uma distribuicao Maxwelliana de
energia de elétrons, excede 10* K, enquanto a temperatura do gas é cerca de
algumas centenas de graus Kelvin. A energia limiar para se criar um fragmento
neutro por impacto de elétrons esta perto do limiar de decomposicéo fotolitica, E,. A
ionizac&o por impacto de elétrons necessita de uma energia limiar significantemente
maior do que E,. Consequentemente, o fluxo que predominantemente esta colidindo

na superficie do substrato é composto de radicais preferencialmente aos ions, e 0



processo de formagdo de filmes finos poderia ser controlado tanto pela taxa de

gerac@o de radicais quanto pela reagéo superficial entre radicais.
2.4 - Variaveis de Deposigao

O reator de placas paralelas, ilustrado na FIG.2.2, é geraimente usado

para processamento de materiais. Muitas varidveis devem ser controladas na

deposicao por plasma, como poténcia, presséo total, presséo parcial dos reagentes,
taxa de fluxo do gas, velocidade de bombeamento, temperatura da amostra,
frequéncia de descarga, espacamento dos eletrodos, materiais dos eletrodos e
geometria do reator entre outras. Essas variaveis interagem mutuamente na
determinacéo das propriedades do material como também nas taxas de deposicao.
Altas poténcias ou correntes resultam numa alta densidade de elétrons
no plasma, enquanto o abaixamento da pressao tende a aumentar a temperatura

dos elétrons. A taxa de deposicéo R, é dada por Bell °:
R, = nek{P] (2.1)

onde n. é a densidade de elétrons, k; é a taxa constante para reacéo de dissociagao

e [P] é a concentracdo do reagente. A taxa constante k; € dada por :



k=2 e @ ma (22)

i

onde m. € a massa do elétron, £ é a energia do elétron, f(E) é a funcdo de
distribuicado de elétron normalizada, e o, € a sess&o transversal para a reacéo.
Deste modo, uma mudanca na pressédo ou na temperatura do elétron afeta

principaimente a taxa constante da reagéo k; na equacéo 2.1, e portanto, o sentido

da reagdo quimica € frequentemente influenciado pela pressdo, enquanto o
potencial elétrico aplicado esta basicamente relacionado a concentragéo de elétrons
ne. A pressao parcial do gas reagente determina a magnitude de [P] na equagéo 2.1.
E evidente que a taxa de deposicao, ou R;, pode ser aumentada pelo aumento da
poténcia ou da pressdo parcial do gas sem mudar o sentido das reagdes de
decomposigao quando a press&o total € mantida inalterada. A taxa de fluxo do gés e
a velocidade de bombeamento determinam o tempo de permaﬁéncia do gas reativo
na regido ativa do plasma. O tempo de permanéncia (1) esta relacionado com o
volume da camara (V) e a velocidade de bombeamento (S), através da seguinte

equacao’ :

=5 (2.3)



Em relagdo a frequéncia da poténcia de enfrada, existem duas regides

distintas, isto é, regimes de baixa fregléncia e alta freqiéncia. O limite entre as

duas regibes é dado pela frequéncia critica 7. como '*:

fe = E, /7l (2.4)

onde / € a distancia entre os eletrodos , 4 € a mobilidade do ion, e E, € a amplitude

do campo elétrico AC. A freqtiéncia critica de excitagdo . estd estimada entre 10 e
100 kHz, abaixo da qual ions e elétrons podem responder ao campo elétrico
alternado. Acima de f, , especies ibnicas ndc podem se mover como 0s elétrons
em um campo elétrico AC. Nota-se que a superficie do substrato em plasmas de
baixa frequéncia sempre sofrem bombardeamento de ions durante metade do ciclo
e esse bombardeamento influencia significantemente as propriedades da

deposicao.

2.5 - Reagodes de Dissociagdo dos Reagentes

Sob altas energias, colisbes entre elétrons e moléculas gasosas
podem resultar em ionizacdo, enquanto sob baixas energias, as moléculas séo

excitadas e podem gerar radicais. A tabela 2.1 resume os tipos mais comuns de

colisbes inelasticas mais comuns ocorridas em uma descarga gasosa”.



Tabela 2.1 - Exemplos de colisdes inelasticas em plasmas de descarga gasosa em

baixa pressao

Processo de colisdo Espécies formadas®
Excitagdo e + A —A + e
Dissociacao e + Ab o 2A + e
fonizacdo e + A —>A + e
Captura ou Fixacdo e + A - A
lonizacao dissociativa ‘ e + A = A+ A + e
Fixagao dissociativa e + A — A + A
Recombinagao dissociativa e + A, — 2A
Transferéncia de carga A+ A — A + A

a- A pode ser atomo ou molécula; A, é uma molécula; e & um elétron.

2.6 - Filmes finos de Carbono

A observacédo de filmes rigidos de carbono formados por descargas em
plasmas de hidrocarbonetos gasosos ocorreu pela primeira vez no inicio do
século. Esses filmes eram usualmente considerados aspectos acidentais dos

processos de descargas.



Os filmes de carbono s&o de interesse cientifico devido a suas

estruturas e propriedades incomuns. Eles s&o tipicamente mais densos, mais rigidos
e mais resistentes a ataques guimicos que gualquer outro hidrocarboneto sélido ou
polimero carbonaceo. Essas propriedades parecem ser causadas por um grande
numero de ligacbes carbono-carbono tetraédricas (sp”)."

Alguns desses filmes densos de carbono contém quantidades

significantes de hidrogénio, e em alguns pontos parecem analogos ao silicio

hidrogenado amorfo ( a - Si : H ). Eles diferem, porém, no fato de que o carbono
facilmente forma ligagOes duplas ou triplas.

A combinac&do incomum de densidades, dureza, inércia quimica e
transparéncia relativa, tornam os filmes de carbono candidatos ideais para camadas
de protecdo oéptica. QOutras aplicagbes em potencial incluem coberturas para
ferramentas, especialmente cortadores gue ndo operam sob altas temperaturas.
Esses filmes também podem ser usados como camada ée protecdo contra corroséo
e como barreira de difus@o de passivantes para componentes eletronicos.

Os filmes podem ser depositados em varios tipos diferentes de
substratos como metais, ceramicas, solidos ibnicos e semicondutores.

Algumas aplicagbes em potencial sao limitadas pela baixa aderéncia
em alguns substratos, pela alta tens@o mecanica compressiva interna e pela

transmitancia relativamente baixa no visivel.



Os diferentes métodos de preparagao tém produzido filmes com um

espectro muito amplo de propriedades. As diferengas entre os métodos de pre-
variacdo iréo refletir em diferencas na estrutura e na composigao elementar, as
quais por sua vez dependem de detalhes do método de preparacao.

Angus propds que os filmes podem ser agrupados de acordo com suas
densidades de numero de atomo-grama, p, , € suas composicdes atémicas'’. A

densidade de numero de atomo-grama € o numero total de atomo-grama por

unidade de volume :

pm

Pn=Sx 4 (2.5)
onde p, é adensidade de massa, X; € a fragéo atdmica, e A, € a massa atomica
do elemento /.

N&o ha uma nomenclatura consistente para descrever esses filmes de
carbono. Uma variedade de nomes tém sido usados, por exemplo, filmes de carbono
amorfo tipo diamante, filmes carbonaceos duros, carbono duro, a - C 1 H | filmes de
carbono amorfo, entre outros.

Quando utiliza-se metano como gas em um processo de PECVD
ocorrem diversas reagbes de dissociagdo do mesmo induzidas pelos elétrons
presentes no plasma’®. As principais dissociagdes ocorridas sc apresentadas na

tabela 2.2.



Tabela 2.2 - Principais reagdes de dissociacdo ocorridas com o metano no plasma

de descarga gasosa.

Reacao Energia
CH, + € —=CH, + 2¢ E,
CH, + & —=CHy + 2e¢ + H E,
CHs + € —>CH; + 2¢ Es
CHy,+ ¢ —>CHs + H + ¢ Es
CH, + &€ —CH, + ¢ Es
H, + e —»2H + ¢ Es

2.6.1 - UV-Visivel

Compostos organicos com duplas ligagbes (C=C) ou duplas liga¢des
conjugadas (C=C-C=C) tém absorcdo nas regides VUV, UV e VIS'®. Por exemplo, a
méaxima absor¢do de CH,=CH, , (CH;).C=C(CHs), , CH,=CH-CH=CH, e
CH,=C(CH;)-C(CH3)=CH, estdo em 173 nm, 190 nm, 219 nm e 228 nm,
respectivamente. Em contraste, compostos de carbono sem duplas ligagbes, como
filmes de polietileno, filmes de diamante sintético” e diamantes naturais'®, nao

apresentam absorgdo nas regides de UV e VIS.



2.6.2 Absorgdo Eletrénica

A curvatura de absorcéo eletronica de filmes finos de carbono tem sido
medida por varios autores. O coeficiente de absorcéo (o) na regido do visivel (2 eV)
varia entre 10° e 10° cm” dependendo dos detalhes na preparaco desses filmes™.

O espectro de absorgdo é muito diferente em relag&o ao aspecto e

posicao do espectro tipo Urbach observada no diamante. Com excegac da

extremidade inferior, a absorgéo obedece a relagéo de Tauc':

NJaE = G(E - &) (2.6)

onde G & uma constante e € € o gap optico. Embora as suposi¢des induzindo a

V2 ys. energia,

essa relagdo possam ndoc estar preenchidas, um grafico de (af)
fornece um simples parametro do espectro de absorcéo eletronica. O gap optico
pode ser obtido pela extrapolagdo da parte linear da curva em direc&o a abcissa.
Enquanto a inclinaglo G é quase independente do tipo de filme de carbono, o gap
optico varia amplamente entre 0,5 e 35 V. Dentro de uma dada tecnica de
deposicao, a curvatura depende fortemente dos pardmetros de deposigao.

Essas diferencas na absorgdo eletrénica tém sido atribuidas a

variagbes na estrutura e composigio dos filmes. A extremidade com baixa absorgao

de energia, isto é, a regido da curva onde héa um desvio da linearidade, ocorre



devido a desordens no sélido ndo cristalino. A variagéo de €, refiete diferengas em

ligagbes e composigdo dos filmes.

Ligagbes sp’ e sp® influem na absorgdo eletrénica. Uma grande

variacao de & provavelmente reflete diferencas entre a razao de ligagbes do tipo

sp2 e sp3 . Filmes de carbono ricos em ligagdes tipo sp2 apresentam baixo gap
éptico, ao contrario de filmes ricos em ligagbes do tipo sp’.

Além das ligacdes tipo sp’, a incorporagdo de hidrogénio parece
favorecer um alto gap optico. Valores de & em torno de 0,5 eV s&o tipicos para
filmes densos livres de hidrogénio. Filmes densos de carbonc cobrem uma faixa de
0,8 a 2,5 eV e filmes poliméricos ricos em hidrogénio podem ser transparentes no
visivel com & maior que 2,5 eV,

Ha evidéncias que ligacbes sp® e hidrogenacao tendem a aumentar o
gap 6ptico. Desde que a incorporagéo de hidrogénio também favorece ligaches tipo
sp° em relagdo a ligagbes tipo sp’, podemos dizer que ambos efeitos podem ter

uma mesma origem fisica, chamada de redugéo da concentragao de elétrons n.

Um outro parametro que parece influenciar no gap Optico € a

temperatura. O valor de & diminui com o aumento da temperatura de deposi¢ao.

Além disso, recozimentos ap6s a deposi¢éo também diminuem o gap éptico. Essas

tendéncias sd0 consistentes, pois o aumento de temperatura durante ou apds o



crescimento do filme diminui a quantidade de hidrogénio, por dessorgéo |, e favorece

a formacao de ligagdes tipo sp”.

Tem sido observado uma diminui¢do acentuada do gap Optico em
temperaturas proximas de 600°C. Essa é a temperatura na qual a maioria do
hidrogénio contido nos filmes foi removida e a razéo sp’/sp” diminui até zero.

Alguns estudos mostram que ha uma tendéncia de aumento no valor

de & com o aumento da poténcia de R.F. nos processos de deposigéo'® .

2.6.3 Propriedades Opticas

Entre as importantes propriedades dos filmes de carbono estao sua
transparéncia na regido do infravermelho e a possibilidade de influenciar o indice de
refracdo. Consequentemente, muitos trabalhos tém sido dedicados a determinagao

de constantes 6pticas.
As constantes opticas podem ser discutidas em termos de indice de

refragéo, n, e coeficiente de absor¢do, a. As partes real e imaginaria da constante

dielétrica, & e & s&o obtidas em termos do indice de refragado e coeficiente de

extingdo, k, através das equacdes’;

&=n-K (2.6)



&= 2nk (2.7)

O coeficiente de absorgao € obtido pela equagao:

a =k (2.8)

Podemos determinar o indice de refragdo de um filme fino a partir do
espectro obtido desse filme na regido do UV-VIS-NIR. Analisando as franjas de
interferéncia obtidas no espectro, obtemos o valor da transmitancia minima, a qual
sera relacionada com o indice de refracdc do substrato através da seguinte

equagao:

4n |
}’I4 +{n? - ;ﬁ +IJ n2 + 1, =0 (2.9)

onde n, é o indice de refracdo do substrato e T, € a transmitdncia minima.

A espessura do filme pode ser calculada pela equacéo abaixo® :

nh = —;* (2.10)



onde n é o indice de refracéo; h é a espessura do filme; m é o numero de ordem do

ponto com menor transmitancia e 4, € o comprimento de onda no ponto de ordem

m.

Com os valores de n e h obtidos podemos calcular os valores do

coeficiente de extingdo (k), coeficiente de absor¢@o (o) e a parte real (&) e
imaginaria (£;) da constante dieiétrica do filme. Além desses dados, plotando-se o

grafico de (an)”2 em funcio de E (energia do féton) podemos obter o valor do gap

optico.



3 TECNICAS EMPREGADAS NA CARACTERIZAGAO DE FILMES FINOS

3.1  Microscopia Eletronica

Para o estudo da morfologia de fimes finos podemos utilizar o
microscépio eletrénico de varredura (SEM) ou transmissao (TEM), devido a seu

maior poder de resolugcdo em relacdo ac do microscopio optico. O SEM opera

através da varredura de um feixe de elétrons focado sobre uma superficie e
deteccéo de elétrons secundarios emitidos a partir desta superficie. Um TEM opera
como um microscopio Optico, através da passagem de um feixe de elétrons através
da amostra’.

A iluminacdo em um TEM é obtida por um canhdo de elétrons
engquanto as lentes ('condensadoras e objetiva) sao todas eletromagneticas. Outros
componentes necessarios s&o. uma teia de visualizagio - geralmente uma camada
de material elétron-flucrescente, observada através de uma janela de vidro - e uma
camera, a qual deve trabalhar no vacuo dentro do microscopio’’. Esses
componentes estdo montados em uma coluna vertical do microscépio. Um exemplo

tipico de TEM é mostrado na FiG.3.1.



i
L

L LT

]
o

Figura 3.1 - Diagrama esquematico da sessdo transversal de um Microscopio

Eletronico de Transmissao (TEM).



Na parte superior do instrumento esta o canhéo de elétrons. Os mais

comuns tipos de TEM tém canhbes termoidnicos, capazes de acelerar os elétrons
atraves de uma diferenga de potencial na faixa de 60 a 120 ou 200 KV.

Abaixo do canhdo de elétrons estdo duas ou mais lentes
condensadoras com a fungdo de colimar o feixe emitido pelo canhdo de elétrons e

controlar seu diametro e angulo de convergéncia, enguanto este atinge a amostra.

Abaixo das lentes condensadoras esté a cdmara da amostra, uma das
partes cruciais do microscépio. Uma amostra muito pequena deve ser colocada
precisamente em um suporte. Esse suporte € usualmente composto por uma haste
com entrada lateral , a qual recebe uma amostra com 3 mm de di@dmetro (ou
amostras menores sobre uma grade suporte com 3 mm de diametro).

A lente objetiva tem a fungdo de formar a primeira imagem
intermediaria e o padrao de difracdo, um dos quais é aumeniado pela subsequente
lente projetora e exibido na tela de visualizacao.

A preparacao da amostra e a parte de maior gasto de tempo quando
usamos um TEM para o estudo de esfruturas de filmes finos depositados por CVD.
A amostra ideal para utilizacdo no TEM devera obviamente ser fina, contudo, a
melhor espessura dependeré do tipo de medida a ser feita. E necessaria uma

espessura de filme da ordem de 1000 A. No caso de filmes finos depositados por

PECVD, ndo ha necessidade de tratamento das amostras para obtencdo da



espessura desejada, pois a espessura das amostras € controlada pelo tempo de

deposi¢cao das mesmas.

Sempre que elétrons com muito kilovolts de energia atingem uma
amostra solida, raios-X caracteristicos dos atomos presentes na amostra séo
produzidos. Em termos de formagao de imagens no TEM e SEM, esses raios-X séo
ignorados. Contudo, eles fornecem uma grande quantidade de informacdes sobre a

composicdo da amostra. Baseados nessas informagbes, todos os tipos de

microscopios eletrbnicos vém sendo usados para microanalise. Esse termo implica
que as analises devem ser feitas em uma amostra muito pequena de material ou,
mais usualmente, pequenas partes de uma amostra grande. Como os meétodos
quimicos convencionais ou espectroscopicos geraimente nao se pode fazer isso, a
microanalise em microscopios eletronicos tém se tornado uma importante
ferramenta para caracterizar todos os tipos de solidos.

Além das analises baseadas na emissfo de raios-X, em um TEM
podemos obter informagdes da composicdo de uma amostra atraves da medida da
perda de energia dos elétrons transmitidos. Essa técnica sera discutida

posteriormente.

3.2 Padrao de Difracdao de Elétrons

Como visto anteriormente, um feixe de eletrons que passa através de

uma amostra fina contém trés componentes: elétrons espalhados elasticamente,



elétrons espalhados inelasticamente e elétrons que nio interagem com a amostra.

O padréo de difracdo de elétrons € uma analise da distribuicdo espacial dos
elétrons espalhados, a qual fornece informacdes sobre a disposi¢céo dos atomos na
amostra”'.

Os padrdes de difragdo de elétrons sdo normalmente obtidos com um
microscopio eletronico de transmissdo (TEM), descrito anteriormente. O TEM pode,

portanto, fornecer dois tipos de informagao sobre uma amostra separadamente -

uma imagem ampliada, e um padrdo de difragdo. O modo como isso é feito pode ser

visto examinando a optica de um microscopio de projecao simples.
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Figura 3.2- Diagrama de raios de um microscopio de projegédo em duas etapas

mostrando a posigéo do padréo de difracdo (DD e EE ) e da imagem (BB e CC)

A FIG.3.2 mostra dois conjuntos de raios paralelos deixando a amostra

AA" em um microscépio de projecéo de duas etapas. Antes de formar a primeira



imagem em BB’ todos os raios paralelos aos raios com setas simples irdo passar

pelo ponto D' e todos os raios paralelos aos raios com setas duplas irdo passar por
D. Para cada conjunto de raios paralelos deixando a amostra ha um ponto
correspondente no plano DD". De modo similar, se seguirmos os caminhos dos raios
através da segunda lente (projetora) verificamos que um segundo conjunto de
pontos & formado no plano EE. Se pusermos uma tela de projec&o ou um filme

fotogréafico em EE’, em lugar de CC’, poderemos ver o padrdo de difragdo em lugar

da imagem.
Para entender a geometria de difragéo de elétrons podemos ignorar o
sistema de lentes, o qual amplia o padrdo de difragdo de elétrons; e considerar o

diagrama de raios mais simples da FiG 3.3 :

Fsine incidente
Amostra

A @0

Feine Feixe ndo- difratado

ditratodo

i_r_bo Filme

Figura 3.3 - Diagrama esquematico mostrando a geometria da formacéo do padrdo

de difracio.



Um feixe de elétrons colide com uma amostra cristalina. Alguns desses

elétrons passam através da amostra sem interagir com a mesma e atingem a tela ou
o filme, o qual estéd a uma distancia L da amostra, em O. Qutros elétrons séo
difratados dentro de um dngulo ¢ pelos planos do cristal com espacamento d e
esses elétrons atingem o filme em A, que esta a uma distancia r de O. Da geometria

simples, vemos que para angulos pequenos de difracao:

=126 (3.1)

pela lei de Bragg, temos:

2dsenf =n A, (3.2)

onde n, € a ordem de difracdo, d é o espagamento dos planos difratantes e A.é o

comprimento de onda do elétron.
Para pequenos &ngulos de difragdo, que séo tipicos da difracdo de
elétrons, podemos considerar sen ¢ igual a ¢. Em difragdo de elétrons costuma-se

considerar apenas difragdo de 12 ordem, ou seja, ns = 1. Deste modo temos;:



A, =2d6 (3.3)

combinando (3.1) e (3.3), temos:

g |,§:ss

r
T ou rd=1LA, (3.4)

Como a distancia da cdmara (L) e o comprimento de onda dos elétrons
(L) sdo independentes da amostra; e s8o0 uma constante para ¢ instrumento,
chamamos LA, de constante da camara. Podemos ver que a distancia entre o ponto

difratado e o nao-difratado, r, é portanto, inversamente proporcional ao

espacamento d dos planos difratantes. Conhecendo o valor da constante da camara

para o instrumento, podemos determinar d simplesmente medindo r no padréo.
3.3 Espectroscopia por Perda de Energia de Elétrons (EELS)

Se durante sua passagem através de uma amostra fina, um elétron
sofre um espalhamento ineldstico, este ira sofrer uma perda de energia. Se a perda
de energia for maior que cerca de 1 eV, esta sera relativamente simples de ser

medida com um espectrometro magnético. Isso forma a base de um poderoso meio



de investigagdo de uma amostra em um TEM, chamado espectroscopia por perda

de energia de elétron (EELS)*".

Espalhamentos inelasticos ocorrem como resultado da interacdo
Coulombiana entre um elétron rapido incidente e os elétrons atdmicos ao redor de
cada nicleo®. Alguns processos inelasticos podem ser entendidos em termos da
excitag@o de um unico elétron atdmico em uma orbita de Bohr (orbital), observados

na FIG 3.4 (b) e (¢):

(a) (b) (c)
Figura 3.4 - Uma vis&o classica de um espalhamento de um elétron por um Unico
atomo (carbono). (a) Espalhamento elastico causado por atraggo Coulombiana com
0 nucleo. Espalhamento ineldstico resultante de repulsdo de Coulomb por (b)
elétrons atdmicos de camada interna ou (c) elétrons atdbmicos de camada externa,

0s quais s&0 excitados para um estado mais energético. As transicdes reversas s&o

mostradas pelas setas pontilhadas.



E FILMES FINOS

Considera-se, convencionaimente, que um espectro de EELS seja
composto de trés regides. A primeira regido contem elétrons que s&o transmitidos
sem sofrer qualquer perda mensurave! de energia, contribuindo para a formagéo do
pico de perda zero ou eldstico. O espathamento inelastico proveniente de eletrons
de camada externa é observado como um pico (ou, em alguns casos, uma série de
picos) na regido de 5-50 eV do espectro, chamada regido de baixas perdas. Esse

pico é conhecido como pico plasmon, devido a excitaggdo de um piasmon durante a

passagem de elétrons através da amostra. Um plasmon é uma onda no ‘mar” de
elétrons da banda de conducdo de um metal, com efeito similar entre os elétrons de
ligacdo de ndo-metais. A terceira regido é chamada de regido de altas perdas,
referente & excitacdo de camada interna;, elas apresentam uma curvatura
caracteristica em lugar de picos, com répido aumento de intensidade e uma lenta
diminuicdo com 0 aumento da perda de energia. Esse aumento agudo ocorre no
limiar de ionizacéo, onde a perda de energia € aproximadamente igual a energia de
ligagéo da correspondente camada atdmica. Desde que as energias de ligagao de
camada interna dependem do numero atdmico do atomo causador do
espalhamento, as curvaturas de ionizagdo presentes em um espectro de perda de

energia indicam quais os elementos que estdo presentes na amostra.



3.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma das mais
poderosas ferramentas usadas na identificacdo de compostos organicos puros e
inorganicos pois, com excecdo de poucas moléculas diatdmicas homonucleares,

como O, ., N; e Cl, , todas as espécies moleculares absorvem radiagao

infravermelho. Além disso, com excecdo de moléculas quirais no estado cristalino,
cada espécie molecular tem um unico espectro de absorgdo na regiac do
infravermelho. Deste modo, a comparacéo entre o espectro de um composto de
estrutura conhecida com o espectro de uma amostra ambigua ird identificar esta
altima®.

Em um espectro obtido na regiao do infravermelho temos informagbes
a respeito da frequéncia de uma vibragao molecular e a intensidade com que esta
ocorre. Com isso, podemos identificar o tipo de molécula e o tipo de vibragao da
mesma’*.

Esta técnica pode ser usada para determinar a natureza quimica de
um filme fino. Quando uma radiagdo na regido do infravermelho com uma frequéncia
particular atravessa uma amostra contendo espécies moleculares, esta sera ou nao

absorvida. Se todas as frequéncias sd0 passadas através da amostra, algumas

serdo absorvidas com diferentes intensidades, dependendo da espécie molecular



existente e sua concentragio. Um espectro tipico de transmitancia (%) em fungao
de numero de onda (cm” ) é mostrado na FIG.3.5 Para moléculas muito complexas

com muito modos vibracionais, existem muitos picos de frequéncias de absorgéo'.
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Figura 3.5 - Espectro tipico de transmitancia na regi&o do V.

Existem dois tipos de espectrometros que podem ser usados para
gerar um espectro. O primeiro utiiza um monocromador para avaliar cada
freqiiéncia por vez. O segundo utiliza um interferdmetro de Michelson para

examinar todas as frequéncias simultaneamente, e depois utiliza uma transformada

de Fourier para apresentar o espectro, aumentando a relagdo sinal / ruido. A



vantagem deste ultimo é que sua sensibilidade é maior, e a velocidade com que ele

produz um espectro também é maior.

O espectro também pode ser usado para fazer estimativas
quantitativas da concentragdo de espécies moleculares em filmes finos. Usando a
lei de Beer-Lambert, podemos escrever:

A= kCL, (3.5)
onde
A = absorbancia = logso lo / |
lo = radiagdo incidente
| = radiagao transmitida
k = coeficiente de extingao
L, = caminho éptico

C = concentragéo

O coeficiente de extingdo € uma constante para uma substancia e uma

freqiéncia. Deste modo, a medida de A da um valor resultante para C.

3.4.1 Microespectroscopia na regido do infravermelho

A microespectroscopia na regido do infravermelho € uma variacéo da

espectroscopia comum, onde temos um microscépio acoplado a um espectrémetro.



Com esse tipo de montagem, podemos selecionar uma regiao especifica dentro de
uma amostra para ser analisada. Essa técnica tem sido utilizada em industrias de
semicondutores nos Ultimos 15 anos™. A microespectroscopia tem  sido
especiaimente utilizada na identificacdo de contaminagbes microscopicas que
ocorrem durante o desenvolvimento e manufatura de semicondutores e
componentes. Ela também é uma valiosa ferramenta na caracterizagao das

propriedades do silicio durante os varios estagios da manufatura de dispositivos. A

espessura de camadas de silicio epitaxial pode ser medida através da reflexéo da
radiacéo infravermelha de amostras de silicio. A concentrag&o de Oxidos de boro e
fosforo na camada de passivagdo no silicio pode ser determinada
quantitativamente. A concentragdo de hidrogénio em camadas de passivagdo de
nitretos de silicio pode ser medida de um modo similar. As medidas acima s&o
normalmente conduzidas em areas relativamente grandes das amostras -
tipicamente 3 a 8 mm de didmetro. Alguns trabalhos®® conduziram essas medidas
em areas menores que 50 mm’ utilizando microespectroscopia na regido do

infravermelho com fransformada de Fourier.



4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sistema de Deposigao

A FIG.4.1 apresenta o sistema utilizado para deposigéo dos filmes de
carbono. O sistema é composto por uma cédmara de ago inox com 0s respectivos

eletrodos na configurac@o planar. Utilizou-se uma bomba mecanica Edwards 30 two

stages acoplada ao reator, onde a presséo do sistema é medida por um sensor a
termopar {(Varian tcc Vacuum Gauge - 0531) . O sensor esta acoplado a um medidor
Thermocouple Vacuum Gauge NRC 802-A. O gerador de R.F. (13,56 MHz) esta
acoplado capacitivamente ao eletrodo inferior atravées de um casador de
impedancia. A poténcia do sistema € medida por um watimetro (BIRD Model 43) que

esta conectado entre o gerador de R.F. e o casador de impedéancia.
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A - Entrada do Gas. F - Bomba de Vacuo
B - Janela Optica. G - Medidor de Presséo.
C - Medidor de Poténcia. H - Sensor de Presséao.
D - Gerador de RF. | - Valvula Agulha.
E - Casador de Impedancia. J - Substrato.

Figura 4.1 - Esquema de montagem do sistema utilizado na deposigéo dos filmes.



4.2 Preparacdo das amostras para TEM

Para as analises por TEM foram depositadas duas amostras
denominadas A200 e A700, com os seguintes parametros de deposigéo: tempo de
deposi¢cdo de 6 minutos, poténcia de 35 W e presséo de 75 mTorr, depositadas
sobre l&minas de silicio. As amostras foram submetidas a um processo de

recozimento com tempo de 60 minutos, sob fluxoc de Ar com presséo de 100 mTorr,

e temperaturas de 200 e 700° C, respectivamente. Efetuou-se um sombreamento da
superficie dos filmes com platina.

Os filmes obtidos foram retirados de seus substratos mergulhando as
amostras em uma solugdo aguosa de HF 1:1 e em seguida em agua deionizada. Os
filmes foram coletados com uma grade de cobre. Utilizou-se um microscopio de
transmissao Carl Zeiss EM 902,

Essas amostras também foram utilizadas para a analise por difragdo

de elétrons e EELS.

4.3 Preparagao das amostras para microespectroscopia na regido do

infravermelho

A amostra IV1 foi depositada durante duas horas sob press&o de 75

mTorr e Poténcia de 35 W sobre uma lamina de silicio polida dos dois lados com
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area de 1 cm’. O filme obtido foi submetido a uma varredura na faixa de 400 a 5000
nm em um espectrofotdmetro modelo 16 PC Perkin Elmer (FTIR) acoplado a um
microscopio optico. Este conjunto estava conectado a um microcomputador 486,
onde os dados adquiridos foram tratados pelo programa IRDM (Infrared Data
Manager - Perkin Eimer). Foram feitas 400 aquisi¢cbes para a obtengéo de cada
espectro, obtendo-se espectros de transmitancia e absorbancia em fungdo do

numero de onda.

4.4 Preparagao das amostras para espectroscopia na regido do UV/VIS/NIR

A amostra UV1 foi depositada durante uma hora com press&o
de 75 mTorr e Poténcia de 35 W sobre um substrato de quartzo com area de 2 cm?.
O filme obtido foi submetido a uma varredura na faixa de 200 a 3000 nm em um
espectrqfotémetro Perkin Elmer modelo Lambda 9 UV/ VIS/ NIR, com velocidade de
varredura de 240 nm.min”". Foram obtidos espectros de transmiténcia e absorbancia

em funcéo do comprimento de onda. Os espectros obtidos foram também utilizados

paraocalculoden, h k,a, €, € €Es



5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ

51 Analise das micrografias obtidas

As FIG.5.1 (a) e (b) apresentam as micrografias obtidas das amostras

A200 e A700, respectivamente. A magnitude utilizada foi de 85.000 vezes nas duas

amostras. Podemos verificar através dessas micrografias que as duas amostras
apresentam morfologia similar, sem apresentar nenhum tipo de orientagéo
preferencial. Isso indica que os filmes obtidos possuem estruturas amorfas. Esse
tipo de morfologia foi verificado anteriormente em filmes de carbono amorfo tipo
diamante®. Além disso, verificamos que o tratamento térmico utilizado apos a
deposicio, nas condigbes em que este foi conduzido, nao alterou a morfologia do

filme.
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(b)

Figura 5.1 - Micrografias por TEM obtidas das amostras : (a) A200 e (b) A700

{Ampliacdo - 85000 X)



O valor de 700° C para a temperatura de recozimento & o valor

maximo que pode ser utilizado em nosso sistema. Deste modo, n&o podemos
exceder esse valor. O tempo de recozimento maximo nessa temperatura e cerca de
60 minutos. Apds esse periodo, os filmes obtidos nessas condigbes apresentam alto
grau de tensdo mecanica compressiva, sendo que 0$ mesmos comegam a
apresentar fissuras em suas superficies.

Visto que os filmes obtidos nas condigbes extremas permitidas em

nosso sistema ndo apresentavam diferencas consideraveis em suas estruturas em
relagao aos filmes obtidos sob condigbes menos criticas, o gue foi confirmado por
diferentes analises, optamos por deposi¢gbes de amostras nas condigbes menos

criticas para as demais analises.

5.2 Analise dos padrbes de difragao de elétrons obtidos

Foram obtidos padrbes de difragdo de elétrons das amostras A200 e

A700, representadas pelas FIG.5.2 (a) e (b), respectivamente.
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(b)

Figura 5.2 - Padrbes de difragéo de elétrons das amostras: (a) A200 e {b) A700.

Podemos observar que os padroes obtidos sdo praticamente idénticos

para as duas amostras, indicando que ndo ha grandes diferengas entre as

estruturas dos filmes obtidos nas condicdes especificadas. Essa observagéo



também foi verificada através das micrografias obtidas desses filmes, apresentadas

anteriormente.

Os padrbes obtidos apresentam dois halos com grande intensidade.
Esses halos sdo difusos, possuindo valores médios para seus raios. Com os valores
obtidos, sé&o calculados os valores de d através da equacédo 3.4. Os valores dos

raios e de d para as amostras A200 e A700 s&o apresentados na TAB. 5.1

Tabela 5.1 - Valores médios de r e valores de d das amostras A200 e A700.

Amostra raios (mm) d(A)
i A200 S 14,48 1, 13
9,63 1,70
A700 14,75 1,11
9,93 1,65

Os valores de ¢ obtidos das duas amostras indicam que as amostras
possuem estruturas similares. Franks®® apresenta padrées de difraco de elétrons
com 2 halos difusos para filmes tipo diamante, cujos valores de ¢ obtidos s&o 1,16 e

2,06 A O fato dos halos obtidos serem difusos indica que os filmes obtidos séo

amorfos.
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5.3 Andlise dos Espectros de EELS Obtidos

Para analise dos espectros de EELS das amostras 200 e 700, temos
como ponto de partida a determinac&o da regido do pico de perda zero de energia,
pois os valores caracteristicos de perda de energia dos espectros seréo dados em

relacdo a esses picos. Nos dois casos, podemos verificar este procedimento

através das FIG.5.3 (a) e (b):
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Figura 5.3 - Espectro de EELS na regido de baixas perdas da amostra (a) A200 e
(b) A700.

Em relacdo a regido de baixas perdas (0-50 eV), observamos atraves

da figura acima, que as duas amostras apresentam um pico plasmon em cerca de

21 eV. Esse valor estd na regido caracteristica de plasmons o + n observada em

amostra de carbono amorfo”#**%  Aiguns filmes de carbono apresentam nas

regides de baixas perdas um pico de perda plasmon n entre 6-8 ev,
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correspondendo a transi¢bes entre os estados n e =n* de atomos de carbono
hibridizados na forma sp’, indicando que esses fimes contém estruturas tipo
grafite®. Mesmo com o aumento da temperatura de recozimento da amostra até o
valor maximo permitido para a configuragdo do sistema de deposicéo utilizado, nao
houve nenhuma mudanga consideravel no espectro obtido da amostra A700 em
relag@o ao obtido da amostra A200, inclusive na regido entre 6-8 eV, onde néc ha

nenhum pico.

rd
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Figura 5.4 - Espectros de EELS em regido de altas perdas das amostras (a) A200 e

(b) A700.

Analisando as regibes de altas perdas do espectro de EELS das
mesmas amostras, apresentados na FIG.5.4 (a) e (b), observamos um contorno
caracteristico em cerca de 296 eV. Esse contorno é referente a ionizag&o na
camada K em amostras de carbono amorfo. O largo pico observado em cerca de

320 eV é causado por elétrons que sofrem espalhamento plasmon e espalhamento

por elétrons atémicos de camada interna®.



Com a analise dos espectros nas duas regibes de interesse,

verificamos que as estruturas das duas amostras sao similares, néc havendo
modificacdo nas estruturas dos filmes de carbono com © aumento da temperatura de
recozimento. A estrutura presente nas duas amostras & correspondente a de
carbono amorfo.

Da regido de baixas perdas, podemos ainda obter a densidade do

filme™ . através da equagéo 5.1

E, (eV) = 16,6 &/ (5.1)

onde E, é a energia do pico de maior intensidade (0-50eV) e dr € a densidade do
filme em g/om”.

O valor da densidade obtido para nosso filme de carbono foi de 1,68
glcms, Esse valor & coerente com outros valores de densidade de filmes de

carbono amorfo™.

5 4 Analise dos Espectros de IV

Inicialmente foram depositados diversos filmes de carbono nas
mesmas condigcbes, porém com tempos de deposicéo diferentes até a obtencéo de
um filme com espessura suficiente para a analise por FTIR. A amostra com tempo

de deposi¢do de 120 minutos apresentou 0 espectro com melhor resolucdo .
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Figura 5.5 - Espectro de transmitancia FTIR da amostra UV1.
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Figura 5.6 - Espectro de absorbéancia FTIR da amostra UV1 ( 3100 - 2800 cm™ ).
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Figura 5.7 - Espectro de absorbancia FTIR da amostra UV1 { 1700 - 1200 cm™t).



A FIG.55 apresenta o espectro de transmitancia da amostra

denominada IV1. O espectro obtido é tipico de filmes de carbono amorfo tipo
diamante®, onde vemos que o filme obtido é relativamente transparente na maior
parte dessa regido. Verificamos também duas regiées de interesse na analise do
filme de carbono, destacadas nas FIG.56e5.7.

Através da FIG.5.6 observamos 0s picos mais relevantes para esta

analise, relativos & maioria dos estiramentos C - H de diferentes naturezas. A
FIG.4.7 apresenta os picos relativos a deformagées C - CH; . As duas figuras
apresentam-se em termos de absorbancia para um- melhor tratamento dos dados
com o programa IRDM, citado anteriormente. Com auxilio deste, podemos obter a
altura relativa de cada pico em relagdo a linha base do espectro. Considerando
constante a forga do oscilador harménico em todo o espectro, podemos utilizar os
valores dessas alturas relativas para o célculo da raz&o entre os atomos de
carbonos hibidizados na forma sp’ e os atomos de carbono hibridizados na forma
sp’ . Essa razéo sp’ / sp® é determinante na estrutura e composigdo do filme e,

consequentemente, no comportamento do mesmao.



Tabela 5.2 - Bandas de absor¢ao na regiéo do infravermelho em filmes de carbono

Atribuicéo Numero de onda Numero de onda  Altura
observado Previsto®**  relativa
do pico
(cm™) (cm™)
sp® CH (aromatico) 3046 3050 64
sp’CH. (olefinico) 3015 3020 107
sp® CHs (estiramento assimétrico) 2956 2960 180
sp3 CH; (estiramento assimétrico) 2933 2930 263
sp® CH; (estiramento simétrico) 2868 2875 178
C - CH; (deformacéao assimeétrica) 1442 1450 111
C - CH; (deformagao simétrica) 1374 1370 57

A TAB.5.2 apresenta 0s principais picos obtidos nos espectros de IV
da amostra V1, com suas atribuicbes e alturas relativas em relag&o a linha base do
espectro. Podemos verificar maior co'ncentrac;éo de atomos de carbono hibridizados
na forma sp® em relagdo a atomos de carbono hibridizados na forma sp®.

Com os valores das alturas relativas dos picos referentes aos
estiramentos C - H, calculamos a razéo sp®/ sp® , cujo valor obtido foi de 3,63. Esse

37,38

valor esta coerente com valores apresentados anteriormente™ ™ para filmes amorfos

de carbono tipo diamante, ricos em carbono hibridizado na forma sp® . Esse

comportamento sera discutido posteriormente com a analise do gap o6ptico obtido
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para esse filme. A baixa concentragio de carbonos hibridizados na forma sp® é
confirmada pela auséncia de picos em torno de 1600 cm™ | relativos a atomos de

carbono com esse tipo de hibridizacao™.

55 Analise dos Espectros de UV/VIS/NIR

Os espectros de transmiténcia e de absorbéancia obtidos da amostra

UV1 sado representados pelas FIG.5.8 e 5.9, respectivamente :
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Figura 5.8 - Espectro de transmitancia em fungéo do comprimento de onda obtido

da amostra UV1.



0.35
0.30

0.25
0.20
0.15
0.10
0.05
0.00

absorbéancia

LN LA DL LA L L B

1 i H i ] ! 1 i i l i

o

500 1000 1500 2000 2500

comprimento de onda (nm)

Figura 5.9 - Espectro de absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda obtido da

amostra UV1.
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Figura 5.10 - Espectro de absorbancia em fungdo do comprimento de onda obtido

da amostra UV1.

Observande as duas figuras podemos verificar que o filme &
praticamente transparente na regido do infravermelho proximo, e apresenta baixa
absorbancia na regido do UV e VIS.

A F1G.5.10 representa uma ampliacdo de uma regido da F1G.5.9, onde
esta contida a faixa de comprimento de UV a VIS. Notamos que ha uma diminuigao
da absorbancia com o aumento do comprimento de onda, até que o filme passa a

ser transparente. Esse comportamento foi observado anteriormente em filmes de



carbono amorfo’. O espectro obtido nessa regido ndoc apresenta bandas de
absorgdo especificas de compostos orgénicos com ligagbes duplas. A baixa
concentracao de duplas ligagtes também foi confirmada por analises apresentadas
anteriormente.

Com as franjas de interferéncia apresentadas na FiG.5.8 e o indice de
refracBo do substrato (quartzo) igual a 1,45 , obteve-se o indice de refragdo do filme '

(n) através da equagdo 1.9. O valor obtido foi de 2,07 , sendo coerente com valores

obtidos anteriormente para filmes de carbone amorfo tipo diamante 41 A seguir

obteve-se um valor para m igual a 3, utilizando-se o valor de menor transmitancia e

o comprimento de onda no qual este ocorre.

Com os valores de m, n e T,, obteve-se um valor de 6058 nm para a

espessura do filme através da equacéo 2.10.
Para o calculo de kK, o, €0 , € € € , considerou-se constante os

vajoresdene h.

O gréafico da variagdo do coeficiente de extingdo (k) em fung&o do

comprimento de onda () na regido do UV/VIS/NIR esta representado pela FIG 5.11:
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Figura 5.11 - Variacdo do coeficiente de extingdo em fungdo do comprimento de

onda.

O valor méaximo de k & 0,23 quando A & igual a 360 nm, apresentando
uma crescente diminuicdo até se estabilizar préoximo de zero. Essa tendéncia
também foi observada anteriormente por McKenzie®. Alguns trabalhos®*
apresentam valores de k na faixa entre 0,18 e 0,25 para filmes de carbono amorfo.
Moravec e Lee® reportam um valor de k para filmes de carbono amorfo de

aproximadamente 0,2 , e mostram que filmes com maiores quantidades de

hidrogénio incorporado tém menores absorgdes.



A variacéo de k em funcao da energia do foton (E) é representada pela

FIG.512
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Figura 5.12 - Variacao do coeficiente de extingdo em fungao da energia do foton.

De um modo geral, k & uma fungéo crescente de energia, com valores

dependentes da temperatura de recozimento da amostra®’. No grafico obtido vemos

uma tendéncia de crescimento de k com 0 aumento da energia do féton, obtendo-se

um valor maximo quando E & igual a 3,42 eV, com posterior decaimento gradual.

Os gréficos da variacéo de €, e £ em fun¢do da energia do foton séo

representados pelas FIG.5.13 e 5.14 | respectivamente.
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Figura 5.11 - Variacao de €, em fungdo da energia do foton.
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Figura 5.14 - Variacao de €, em fungdo da energia do foton.

Com auxilic das FIG.5.11 e 5.14 podemos verificar que as variagbes

das partes real (€,) e imaginaria (€,) da constante dielétrica s&o muito baixas. Para

filmes depositados sob baixas temperaturas e que ndo sofrem tratamento térmico, o
valor de n é independente do comprimento de onda. A disperséo de n aumenta com
o aumento da temperatura de recozimento®'. Como a temperatura de deposicéo do

filme obtido foi de cerca de 30° C. considera-se constante o valor de n.
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Os valores de €; e €, s&@o fungdes de n e k. Deste modo, apresentam

pouca variagdo na faixa de energia analisada, situando-se em torno de 4 nos dois
casos. Valores de €, maiores que 3 quando a energia do foton € de 4 eV indicam a
presenca de componentes tipo diamante®. Os valores de &, na mesma energia para
componentes polimericos e grafiticos® sdo menores que 2,7 .

Nao foi possivel uma checagem dos valores de €, e €; por uma

anélise de Kramers-Krénig devido a faixa de energia limitada na qual os dados
foram obtidos (0 - 6 eV).

A variacéo do coeficiente de absorgao (a) em fungio da energia do

foton é representada pela FI1G.5.15.
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Figura 5.15 - Variagdo do coeficiente de absorgéo em funcée da energia do foton.
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Podemos verificar através da FiG.5.15 que ha um aumento
exponencial de a com o aumento da energié do féton. Quando a energia do féton
atinge um valor de cerca de 3,5 eV, o valor de o se estabiliza em torno de 10°cm™.
A estrutura observada em cerca de 2 x 10° cm” pode ser atribuida a efeitos de
interferéncia. Esse comportamento também foi observado por Smith’ e Khan*. A

curva observada é caracteristica de filmes de carbono amorfo tipo diamante, tendo

um comportamento bem diferente das curvas apresentadas por filmes grafiticos e

diamanies.
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Figura 5.16 - Variagao da raiz quadrada do produto akE em fungao da variagdo da

energia do foton.



A FIG.5.16 apresenta a variagdo da raiz quadrada do produto oE em
funcdo da variagdo de E para o filme em estudo. Com auxilio desse grafico
obtivemos um valor de 1,34 para o gap 6ptico. Este valor esta proximo dos valores

3233374147

obtidos para filmes depositados em condigdes semethantes . A diferenca

entre os valores esta relacionada com as diferengas entre a fonte de carbono,

poténcia e frequéncia utilizados. O valor de €o obtido confirma a maior concentragao

de atomos de carbono hibridizados na forma sp® em relagéo aos atomos de carbono
hibridizados na forma sp’ , descrita pela andlise do espectro de IV obtido para o
filme e apresentada anteriormente. Quando utiliza-se uma mistura de gases, como
por exemplo, metano / hidrogénio / argbnio, ha um aumento no valor do gap optico
em relacdo a utilizacdo de metano nas mesmas condigbes de deposicdo™*** |
Deve-se destacar que a proporgdo dos gases utilizados ira influenciar nas

caracteristicas do filme, inclusive podendo causar tensdes internas e baixa ades&o

ao substrato®.
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Os filmes obtidos utilizando-se as seguintes condigbes de processo:
poténcia de 35 W, 75 mTorr de CH, e a temperatura ambiente, podem ser
caracterizados como sendo filmes amorfos de carbono tipe diamante. Esses fiimes
s&o compostos de carbono e hidrogénio, sendo que os atomos de carbono estdo

hibridizados predominantemente na forma sp’. Apresentam indice de refracao igual

a 2,07 e densidade igual a 1,68 g/cm3 e sdo transparentes na regido do
infravermelho, com baixa absorbancia na regido do ultravioleta e visivel O
coeficiente de extingdo apresenta um valor maximo de 023 na regido do
ultravioleta e visivel, diminuindo até valores proximo de zero na regidgo do
infravermelho. Os valores das partes real e imaginaria da constante dielétrica estao
em torno de 4. O coeficiente de absorgdo aumenta exponencialmente com o
aumento da energia do foton até se estabilizar em torno de 1050m“, quando a
energia do foton e de cerca de 3,5 eV. O valor do gap 6ptico é de 1,34 eV.

Como possivel continuidade desse trabalho podemos verificar como a
variagao de alguns paradmetros do processo de deposigBo, como por exemplo:
freqiéncia de R.F., mistura de gases reagentes, temperatura de deposicéo,
temperatura e tempo de recozimento, podem influenciar nas caracteristicas dos

filmes. Além disso, podemos verificar a utilizago desses filmes na confecgéo de

dispositivos discretos.
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