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RESUMO

Neste trabalho realizamos o estudo das propriedades mecdnicas de filmes de
carbono amorfo hidrogenados. Estes filmes possuem grande interesse em varias
aplicacfes tecnoldgicas como camada protetora, revestimento de discos magnéticos,
camada anti-refletora, diodos fotoluminescente, entre outras. Um dos maiores problemas
que limita a sua aplicagdo, € o alto valor de stress geralmente encontrado em filmes com
alta dureza. Este stress ¢ o principal responsavel pela pouca adesfo dos filmes de carbono
amerfo duros. Desta forma, a producgdo de filmes com baixo stress, sem decréscimo da
dureza, ¢ bastante importante para a aplicago tecnoldgica deste material.

Os filmes foram preparados utilizando um sistema de tf sputtering através da
decomposigio do metano, Conseguimos obter filmes com excelentes propriedades
mecénicas, isto ¢, filmes com alta dureza, baixo stress e alta taxa de deposigdo ao
variarmos a tensdo de bias do sistema. Foram preparados filmes com durcza de 17 GPa,
stress de 0.5 GPa e taxa de deposigio de 2.5 A/s. Filmes com a dureza e stress acima
podem ser de grande interesse para uma possivel aplicagfio teenologica como camada
protetora. Conseguimos também encontrar uma grande evidéncia do processo de sub-
implantagfo, utilizado para explicar o processo de formagio de filmes de carbono amorfo
altamente tetraédricos (ta~-C,ta-C:H), para filmes de a-C:H preparados através de
decomposigiio de gases. Progomos que a estrutura dos nossos filmes consiste de uma
matriz dispersa dos sitios sp® responsdveis pela rigidez da rede. O papel principal das
ligaces sp® C-C (carbono quaterndrio) é de gerar a maior contribuigio do stress
compressivo existente no material, como também contribuir para a dureza do filme.

Realizamos também a preparagio de filmes com boas propriedades mecénicas
variando a pressdo de metano da cAmara. Obtivemos nestas condigbes de preparagio,
filmes de a-C:11 duros em toda a faixa de pressdo estudada. Além disto, conseguimos
uma consideravel reducio do stress, cerca de 50%. sem um significante decréscimo da
dureza do material. Encontramos tambeém que o coeficiente de dilatagdo térmica ¢ o
mddulo biaxial permanecem constantes em toda a faixa de pressdo estudada. O aumento
no gap de Tauc ¢ da #rea da vibragiio C-H strefching sugere um aumento no nimero de
ligagdes C-H na estrutura dos filmes com o aumento da pressdo. Conseguimos obter
filmes com dureza dc 17 GPa, stress de 1.3 Gpa, ¢ com uma taxa de deposi¢io
relativamente alta de 2 Afs. Dependendo da espessura, a redugfio do stress obtida ja ¢
baixa o suficientc para a preparagdo de filmes estaveis. Apesar do stress deste filme (1.3
GPa) ser maior quando comparade com o stress obtido dos filmes preparados a alto bias
{(0.56 GPa), estes possucm um valor de gap otico mats alto o que viabiliza a sua utilizagiio
como camada anti-refletora ou revestimento de pegas Oticas.
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ABSTRACT

[n this work we have developed a study on the mechanical properties of hydrogenated
amorphous carbon films. These films have numerous potential applications like wear
resistant coatings, magnetic recording disk, antireflective coatings, photoluminescent
diode, etc. One of the main problems that hinders these applications is the high internal
stress, usually present in films with high hardness. It is well known that high stress is
responsible for the poor adhesion of hard amorphous carbon films. Therefore, the
production of films with low stress is extremely important for technological application,

In this work, the films were prepared in a conventional rf sputtering system
through methane gas decomposition. The films produced as a function of the bias voltage
possessed excellent mechanical properties: high hardness, low stress and high deposition
rate. We have been able to prepare a film with hardness of 17 GPa, stress as low as (0.5
GPa and with a deposition rate of 2.5 Ass. A film with these properties can be of
significant interest for technological application as hard coating. Also, we found a strong
evidence that the subimplantation process, used to explain the formation of highly
tetrahedral amaorphous carbon films (ta-C ta-C:11), is also valid for a-C:H films deposited
by methare plasma decompesition. We proposed that the rigidity of our films is basically
provided by a matrix of dispersed cross-linked sp® sites. The main role of the quaternary
carbon (sp’ C-C) would be to strain the cross-linked structure, providing the major
contribution to the compressive stress presented in the films, and also a small
improvement of the material hardness.

We have also obtained films with good mechanical properties by varying the
methane gas pressure. Remarkable reductions of the film stress, of about 50%,without a
significant decrease of the film hardness were obtained. The thermal expansion
coefficient and the biaxial modulus remained constant in all pressure range. The increase
in both Taue gap and C-H stretching area suggests a increase of the number of C-H bonds
i the film structure as the methane pressure increases. We also prepared [ilms with
hardness of 17 GPa, stress of 1.3 GPa and a deposition rate of 2 A/s. The stress of these
films are sufficient low for a possible application of these material as hard coating.
Although this stress is higher than the stress of the films produced at high bias, these
[ilms have a higher value of the Tauc gap, which provides a potential application of these
films as anti-reflecting coatings.
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INTRODUCAO

Nesta dissertagio, temos como objetivo principal apresentar um estudo sobre as
propriedades mecanicas de filmes de carbono amorfo hidrogenados. No inicio da década, o
estudo dos filmes de carbono amorfo despertou grande interesse, tanto do ponto de vista
fundamental. como para possiveis aplicag@es tecnologicas. Este interesse surgiu devido aos
filmes de carbone amorfo possuirem algumas propriedades semelhantes as do diamante
,como por exemplo: alta dureza; ser quimicamente inerte; baixo coeficiente de fricgéo; e
transparéncia no infravermelho.'” As principais aplicagdies encontradas para estes filmes
sdo: como camada protetora para discos magnéticos; revestimento de pegas e panelas; e
camada anti-rcfletora de pecas 6ticas."*** O estudo das propriedades mecénicas dos filmes
de a-C:H ¢ de grande importincia para um maior entendimento destas propriedades e da
pessivel aplicagfio deste material.

O carbono pode se ligar com diferentes hibridizagtes (sp'.sp® e sp), o que torna a
estrutura dos filmes de carbono amorfo muito complicada ¢ dificil de ser caracterizada.
Uma das propriedades mais importanies dos filmes de carbono amorfo é a sua dureza.
Entretanto, um dos principais problemas que limita a aplicagiio desses filmes € a presenga
de altos valores de stress em filmes que apresentam alta dureza. Este stress dificulta a
adesdo e limita as espessuras dos filmes. Desta forma, ¢ de grande interesse o
desenvolvimento de filmes de carbono amorfo com alta dureza, porém com baixo stress.
Além do interesse tecnoldgico, o estudo do stress € importante, pois sua origem e sua
relagdo com a estrutura interna do filme ainda sfio pontos de discussiio.

O objetivo principal desta tese foi relacionar a estrutura interna do material com
propricdades mecanicas como: stress; dureza; moédulo de Young; e o coeficiente de
dilatagiio térmica. Obtivemos filmes com alta dureza e com baixo stress que sdo excelentes

3 tentamos

propriedades mecdnicas. Baseados nos varios modelos tedricos existentes,
relacionar as ligagdes sp’ e sp” presentes no material com estas propriedades. Além disto,
formecemos um maior suporte para o modelo de sub-implantagio utilizado para entender o
processo de formagdo dos filmes de a-C:H. O capitulo 1 € basicamente uma revisio das

propriedades gerais dos filmes de carbono amorfo. Os capitulos 2 e 3 descrevem a técnica



de preparagfo dos filmes e a caracterizagdo de suas propriedades oticas e estruturais. O
capitulo 4 inclui os métodos de caracterizacio das propriedades mecénicas, os resultados

obtidos e a analise dos resultados. O capitulo 5 ¢ dedicado a conclusdo do trabalho.

Referéncias:

'J. C. Angus ¢ C. C. Hayman 241, 913 (1988).

*J. Robertson, Prog. Solid St. Chem 21, 199 (1991).

?J. Robertson, Surf. Coat. Techn. 50, 185 (1992).

* Hsizo-chu € D. B. Body. J. Va. Sci. Technol. A 5, 3287 (1987).



CAPITULO 1

CARBONO AMORFO

1.1 - Consideracdes gerais

O carbono é um elemento da coluna IV e uma de suas caracteristicas mais peculiares é
poder realizar ligagées nas formas sp’, sp’, ¢ sp podendo ser encontrado na natureza nas
mais diversas formas, ver figura 1.1." Dentre as suas estruturas mais comuns podemos citar
o grafitc, formado por planos paralelos de anéis com 6 dtomos de carbono com ligagtes sp’
e sp° e o diamante, onde os alomos estio ligados apenas com ligaghes sp’ na forma

tetraédrica.

b) c)

Figura 1.1 — Esquema das possiveis hibridizacGes do carbono: a) sp’, b) sp* e ¢) sp.

As hibridizagdes, formadas pelos dtomos de carbono, s@o constituidas por
combinagdes lineares das fungdes de onda dos atomos isolados (s, p,, p,, p,) em diregdes
bem determinadas. A hibridizagio sp® é constituida por 4 ligacfes covalentes, sendo uma
combinagdo linear dos estados s, p,, p, € p,. possuindo simetria tetragonal com angulos de
109* cntrc cada ligagfio. Cada ligagio neste caso ¢ denominada de sigma (o). Nesta
situacfio, cada atome de carbono encontra-se ligado a outros quatros elementos, que podem

ser dtomos de carbono ou de hidrogénio. A coordenagio desta ligagfio € igual a quatro. Na



situagdo de hibridizagiio sp’ temos 3 ligagdes o no plano, resultado de uma combinagiio
linear dos estades s, p. py, com angulos de 120° entre cada ligagio. Além destas, ocorre a
formagdo de um estado 7 (orbital p,) perpendicular ao plano formado pelas ligagdes o. Na
hibridizacdo sp existem duas ligacbes ¢ formadas por combinagdes lineares de estados s, p,
¢ duas ligagdes n formadas pelos estados p, e p,.**

O carbono também pode ser encontrado na forma nfo-cristalina, ou amorfa.
Materiais amorfos, como o carbono amorfo (a-C) e carbono amerfo hidrogenados (a-C:H),
tém sido largamente estudados ao longo dos anos.'* Os filmes de a-C e a-C:H, foram
chamados inicialmente de diamond-like apesar de possuirem baixas concentracBes de
ligagdes sp® C-C {carbono quaternario). Neste trabalho, utilizaremos as expressdes carbono
quaternario” ¢ “sp’ C-C’ em referéncia a ligagio sp’ formada apenas entre atomos de
carbono, devido 4 possibilidade do 4tomo de carbono poder estar na forma sp’ e sp’ ligado
também com o hidrogénio, que neste caso, chamaremos de ligagde sp’ C-H ¢ sp* C-H. Os
filmes de carbono amorfo podem ser preparados atualmente por uma variedade de técnicas
como decomposiclo de gases, sputtering, magnelron sputlering, laser ablation, ion beam e

plasmea heam™’

. Alguns destes métodos de deposi¢io serio mencionados na proxima
secdo. Todas estas técnicas de preparagio €m em comum o bombardeamento de ions
durante o crescimento do filme. Essa caracteristica ¢ fundamental para a formagio das
ligagdes sp° C-C em filmes amorfos preparades d temperatura ambiente. Uma outra
caracteristica muito interessante desses materiais ¢ a presenga dos cstados e os efeitos
desses estados nas propriedades eletrénicas dos filmes. Os estados m, sdo gerados por
ligagdes mais fracas do que os estados o e encontram-se mais proximos do nivel de Fermi,
consequentemente exercendo uma grande influéncia no “gap” ético do material.>?

Durante muito tempo ndo foi possivel produzir uma estrutura amorfa do diamante
{alta concentragiio de carbono quaterndrio) semelhante & estruturas do a-Si comparados com
a estrutura do silicio cristalino, o que seria o verdadeiro diumond-like®. Na inicio desta
década, foi desenvolvido um material com uma estrutura semelhante a estrutura do
diamante, que podemos chamar de um diamante amorfo, denominado ta-C (carbono

altamente tetraédrico), com quase 90% de ligagdes sp® C-C*. Apcnas recentemente (1994),

foi produzido um filme de carbono amorfo com alta concentragio de sp’, cerca de 80%, na



presenca de hidrogénio chamado de ta-C:H (carbono amorfo hidrogenado altamente
tetraédrico)’. Estes materiais deram um novo impulso na aplicagio dos filmes de carbono
amorfo, ndo apenas visando a sua utilizagdo como camada protetora, mas também como
semicondutor em dispositives eletrénicos’. Atualmente é pessivel preparar filmes de
carbono amorfo com quase qualquer concentragio de hidrogénio, de ligagdes sp’ e de

ligages sp’.

1.2 - Técnicas de preparagio

a) Glow discharge e rf spuitering

Um dos métodos mais populares de deposi¢do de [ilmes de carbono amorfo €
através da decomposicio de gases como metano (CH,) ou acetileno (C,H,) em sistemas de
glow discharge. BEsta técnica foi uma das primeiras a ser utilizada na preparagido de filmes
de a-C:H. Neste método, usualmente utiliza-se uma fonte de radiofrequénica (rf) acoplada a
um dos eletrodos, enquanto o outro encontra-se aterrado, Devido 4 grande diferenga de
mobilidade entre os elétrons e os ions, ha uma autopolarizacio (self-bias) dos eletrodos,
tornando o eletrodo acoplado a rf um catodo. O plasma gerado entre os eletrodos consiste
basicamente de uma regifio iluminada (glow), onde os ions sdo gerados, e de uma regido
chamada de bainha (ior sheath). A regiio da bainha € o local onde ocorre a maior variagio
do potencial; é nesta regifio onde os ions sdo acelerados na diregdo dos eletrodos'.

Um ocutro método que utiliza um sistema semelhante € o de rf sputfering. Nesta
técnica, ao invés da deposi¢io dos filmes de a-C:H ser realizada através da decomposigio
dos gases, os filmes séo preparados utilizando o bombardeamento de um alvo de grafite por
atomos de um gas inerte como Argénio (Ar). O sputtering do alvo de grafite arranca atomos
ou ions de carbono do alvo que atingem o substrato formando o filme, Além disto, os
filmes podem também ser produzidos com outras propriedades ao utilizarmos dentro da
cdmara outros gases como hidrogénio ou nitrogénio. A desvantagem desta téenica € a baixa

taxa de deposicio devido ao baixo sputtering vield do grafite®.



As técnicas acima produzem os filmes de carbono amorfo denominados como
diamond-like. Estes filmes geralmente possuem uma dureza entre 10 e 30 GPa, enquanto
que o diamante possui uma dureza de 100 GPa. Atualmente, através de modificagdes nessas
técnicas, como introdugfio de campos magnéticos, aumentando o bombardeamento de ions
de Ar ¢ a ionizagdo do gas, ou esfriando o porta-substrato, jd é possivel preparar filmes com

dureza acima de 50 GPa''".

b) Ion beam deposition

O método de ion bean deposition ¢ amplamente utilizado para a produgiio de filmes

de carbono amorfo®!?

. Nesta técnica, um feixe de fons de carbono C™ e C'' é gerado através
do bombardcamento de um alvo de grafite ou utilizando uma fonte de gds. Em ambos os
casos, os fons sfo acelerados na diregio do substrato juntamente com espécies neutras de
Argdnio (Ar), do gds utilizado (CH,,C,H,) ou de atomos neutros de carbono. Isto ocorre
devido a falta de um maior controle sobre o feixe de fons. Os filmes de carbono amorfo
preparados por esta técnica nfio apresentam uma alta concentragio de ligagdes sp® C-C e
uma alta dureza. Para conseguir obter filmes com dureza proxima a do diamante (100 GPa)
através deste método de preparagiio, foram necessdrias modificagtes e o aperfeicoamento
desta técnica.

Uma das primeiras modificagbes realizadas foi a utilizagfio de um campo magnético
com ¢ objetivo tanto de confinar espacialmente o plasma e de selecionar apenas um tinico
tipe fon para a formagdo do filme. Esta modificagfio filtra todo o tipo de espécies neutras,
impurezas e fragmentos do feixe, deixando-o mais uniforme, Desta forma, utilizando um
feixes de ions com energia entre 100-200 eV fon possivel obter filmes com dureza (90 GPa)
e densidade (2.9 g/cm’) proximas as do diamante. Um dos maiores problemas desta técnica

¢ a baixa laxa de deposig¢io que limita a sua utilizacfio para aplicagdes industriais.

¢) Plasma beam deposition



Até 1994, a unica forma de carbono amorfo altamente tetraédrico (ta-C) existente
era 8 niio hidrogenada. Através da técnica conhecida como “plasma heam deposition” € que
foi pussivel depositar filmes altamente tetraédricos na presenca do hidrogénio®. Estes filmes
foram produzidos através de um plasma de acetileno em um sistema que consiste de uma
ciimara onde um gerador de rddio-frequéncias (tipicamente 13.6 Mhz) encontra-se acoplado
a um dos eletrodos. Nesta cdmara, ha um campo magnético hiperbdlico que confina o
plasma. Este confinamento, associado a uma baixa pressdo de trabalho (0.05 Pa), gera um
plasma altamente ionizado {~90%). O acetileno foi utilizado devido a presenca quase
exclusiva de {ons C,H*, em plasmas gerados a baixa pressio. Para formar um filme de
carbone amorfo hidrogenado com uma alta concentragio de ligacbes sp® C-C, os fatores
fundamentais foram: o feixe de jons de acetileno ser gerado através de uma plasma
altamente ionizado (~90%), a presenga de apenas um tipo de ion predominante e o cardter
monoenergético do feixe. Com esta técnica, filmes de ta-C:H foram produzidos com quase

80% de ligacdes sp’ C-C e densidade proxima de 2.9 g/em®.

1.3 - Modelo de Sub-Implantacio

O modelo mais aceito para explicar o processo de formacée dos filmes de carbono
amorfo altamente tetraédricos € o de sub-implantagio'*". I'ste modelo possui como (ator
fundamental a implantagio de ions abaixo da superficie do filme durante o seu crescimento.
0O modelo de sub-implantacdo aplica-se bem aos filmes de carhono amorfo altamente
tetraddricos (ta-C), mas ainda nfo havia certeza se este aplicava-se aos filmes de carbono
amorfo hidrogenados. Usualmente, estes filmes sfio produzidos através da decomposicio de
gases como metano ¢ acctileno, utilizando sistemas de glow discharge como descrito na
secio 1.2. Somente apds a produgio dos filmes de carbono amorfo altamente tetrédricos
com hidrogénio (ta-C:I7), através da técnica "plasma beam”, é que foi verificado a validade
deste modelo para os filmes de carbono amorfo hidrogenados pelo menos no caso do ta-
C:H’. Mas, como ja descrito acima, a técnica de “plasma beam” utiliza um feixe de jons de
acctileno com uma energia altamente controlada e bastante uniforme, semelhante ao caso

do 1a-C.



Os filmes de carbono amorfo com alla dureza ¢ com maior quantidade de ligagbes
sp” C-C possuem uma alta densidade {(~ 3 g/em™ e um alto valor de stress (5-14 GPa). Isto
pode ser visto na figura 1.2, que representa o stress em fungdo da concentragfo das ligagdes
sp’ C-C". A definigio de stress para os materiais amorfos serd dada na secio 4.1, Os
resultados apresentados na figura 1.2 representam, de uma maneira geral, todos os tipos de
filmes de carbono amerfo, sejam eles altamente tetraédricos ou nio. Seguindo esta figura,
podemos concluir, qualitativamente, que existe uma relagdo entre o stress presente nos
filmes e a formaciio das ligagdes sp* C-C. Conhecendo o siress dos filmes de a-C:H
podemos através deste grafico obter uma idéia da quantidade das ligag@es sp® C-C presentes

nos filmes.
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Figura 1.2 — Dependéncia do stress com a concentracio das ligagoes sp® de filmes
de carbone amarfo preparados nas mais diferentes condigdes, Ref. 15,



Nas condigdes normais de temperatura e pressdo a ligagio mais estdvel do carbono ¢
a forma sp’. Os filmes de carbono amorfo sdio geralmente preparados 4 temperatura
ambiente ¢ em baixas pressdes (~1-8 Pa). Nestas condigdes de deposigdo, a forma
alotropica termodinamicamente mais estavel do carbono é a estrutura do grafite (sp’)*, ou
scja, no processo de crescimento dos filmes de carbono amorfo, os ions de maneira natural
preferem ligar-se na forma sp’. Assim, para que ocorra a formagio das ligagdes sp* C-C
{carbono qualernarie) nos filmes é preciso que haja um fator extra que propicie as
condi¢des ideais para que os atomos de carbono tenham a preferéncia de ligar-se desta
forma.

O modelo de sub-implantacio descreve a formacfo de um material onde os tons
chegam na superficie do filme em crescimento com energia suficiente para penetrar alguns
nanémetros abaixo dela. Os {ons devem chegar pelo menos com uma certa energia minima
acima da qual acontece a implantagiio'™". A sub-implantagfio pode ocorrer de duas formas:
com uma entrada direta dos ions incidente (fig. 1.3a) ou como um “knock-on” (figura 1.3b),
ondc o ion incidente desloca um fon da superficie para dentro do filme. Os ions
implantados ocupam posi¢des metaestaveis abaixo da superficie do filme, sendo bastante
razodvel que aqueles que penetrarem com muita energia, conseguem escapar destas
posigdes metaestaveis preferindo ligar-se na forma sp’ na superficie do filme. Estes atomos
também cncontram-se em posigdes interticials da rede. Isto, acaba gerando tensdes fazendo
com que o atomo tenha a tendéncia de se expandir e consequentemente de aumentar o
volume do fllme. Este processo de expansdo estd de alguma maneira relacionado com o
aparecimento do stress compressivo nos tilmes®.

Analisando a figura 1.4, que descreve a variagio da densidade em fungfio da energia
por dtomo de carbono incidente de uma série de filmes de carbono amorfo com alta
concentracdo de carbono quaterndrio (ta-C,ta-C:II), verificamos que ambas as curvas
possuen 0 mesmo comportamento em fungio da energia’. De acordo com a figura, a
medida que aumentamos a energia do ion incidente hd um aumento na densidade e do

nimero de ligacdes sp” C-C. A densidade atinge um valor maximo em uma faixa de energia



bem estreita. Esta faixa corresponde aos filmes mais dures, mas a medida que aumentamos
ainda mais a energia do ion, a densidade comega a decrescer tanto nos filmes de carbono
amorfo altamente tetraédricos (ta-C) ¢omo nos filmes de carbono amorfo hidrogenados com

alta concentragdio de ligagdes sp” C-C (ta-C:H)’.
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Figura 1.3 — Esquema dos processos de sub-implantagao: a) ‘Knock-on’ b) Entrada direta ¢) “Thermal Spike’,
Ref.17.
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Figura 1.4 — Varia¢io da densidade em fungio da energia por idtomo que atinge o substrato
de filmes de carbono amorfo tetraédricos (ta-C:H, o;ta-C, A), Ref. 9.



Podermos perceber entfio que hia um intervalo de energia étima (50-200 eV ) que
maximiza a formagio das ligagdes sp° C-C. Para energias mais baixas niio hd a penetragio
dos ions ¢ eles se ligam na superficie. E na faixa de energia Gtima que estamos nas
condigdes ideais para a formagio das ligagdes sp° C-C. Lembrando sempre que nas
condigies de preparacdo dos filmes, a forma sp’ € mais estivel e ¢ termodindmicamente
mais favordvel. Quando aumentamos ainda mais a energia dos fons ocotre o processo de
‘thermal spike’, figura 1.3¢c. Nesta situagdo, os ions implantados podem ser considerados
como uma fonte de calor. Eles se termalizam trocando calor localmente com a rede e
ligando-se na sua configuragfio mais estavel. Estes ions possuem energia suficiente para
voltar a superficie e ligar-se na forma sp®. Este processo causa uma redugio da ligagdes sp®
C-C ¢ consequentemente uma reducio da densidade com o aumento da energia do fon,
figura 1.4. Para energias mais altas, o ion atinge a superficie do filme com tanta energia que
pade degradar o material (spustering) criando defeitos e diminuindo também a
probabilidade de formaciio das ligagdes sp® C-C.

As figuras 1.5 e 1.6 mostram a variag@o do stress ¢ a concentragio das ligagdcs sp’
C-C de um série de filmes ta-C em fungdo do bias". O bias, neste caso, pode ser
considerado como a energia média do ion que atinge o substrato. Ambas as curvas
descrevem o mesmo comportamento da curva de densidade ja apresentada na figura 1.4,
scguindo o modelo de sub-implantagio. Os filmes com malor concentragdo de sp' C-C
{80%) possuem também um alto valor de stress (11 GPa), na regifio étima de energia entre
50-200 eV, confirmando a relagiio entre o stress e as ligagdes sp” C-C.

Comeo podemos perceber, o fator fundamental para a preparagio de filmes com alta
concentragiio de ligagdes sp’ C-C é conseguir que o ion penetre interticialmente abaixo da
superficie do filme com uma energia bem determinada, entre 50-200 eV. A formagio da
ligagéio sp*® C-C esta relacionada com o stress compressive local gerado na implantagio com
a tendéncia da expans@io do volume, juntamente com a energia com que o {on se encontra
no intersticio. Estes fatores fornecern as condigdes ideais de temperatura ¢ pressde dentro
da regidio estavel para a formagdo da ligagdo do carbono quaternario®. Assim, os fons que

chegam sem energia suficicnte para realizar a subimplantagfio se ligam na superficie na
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forma sp*. Aqueles que penetraram com muita energia também se ligam desta forma atraves
do processo de ‘thermal spike’ causando a relaxacio da rede. Apenas agqueles ions que
penetram dentro de uma faixa de energia ideal é que encontram-se nas condig¢fes da

formacdo da ligagdo sp® C-C 426181
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Figura 1.3 — Variagiio do stress em fungio da tensfo de bias de uma série de filmes de carbono
amorfo altamente tetraédricos (ta-C), Ref. 16. Podemos perceber o alto valor de stress (11
GPa) encontrado nos filmes.
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Figura 1.6 — A curva acima apresenta a variagio da concentra¢do das ligagdes sp’ C-C

em fungiio do bias. Como podemos perceber, se compararmos com a figura 1.5, a regido

de maior concentragiio das ligagdes sp® corresponde a regifio de maior stress, Ref. 16.




Na técnica de preparaciio dos filmes ta-C:H (plasma beam deposition), trés fatores
principais foram responsdveis para a formag¢do de um filme com alta concentragio de
ligagdes sp’ C-C e hidrogénio: (i) um plasma altamente ionizado (quase 90%), (ii) a
presenga de um {on predominante, (iit) carater monoenergético do feixe. No caso de filmes
preparados por glow discharge, a baixa ionizagdo dos gases (10-50 %), a presenca de varios
tipos de ions e uma maior distribuigfio de energia dos ions incidentes no catodo, devido as
colisBes dentro do plasma, fazem com que nfio haja uma quantidade suficiente de {ons nas
condigdes de energia Gtima para a formagio das ligagdes sp’ C-C, produzindo filmes com
uma concentragio de no maximo 20%’. O que difere uma técnica da outra ¢ a eficiéncia em
se conseguir isolar apenas um tipo de ion ¢ o controle da energia do ion incidente ao
substrato. Assim, apesar de ndo termos evidéncias fortes, ha uma indicagio de que o
processo de subimplantagiio também ¢ valido para a formagio de filmes através da
decomposi¢fic de gases”. Neste trabatho iremos fomecer um grande suporte para a
comprovagio deste modelo nos nossos filmes obtidos através da decomposigio de gases.

Baseado nas idéias do modelo de sub-implantagéo. J. Robertson desenvolveu uma
equaciio que relaciona a densidade do filme com a energia do fon que atinge o substrato'®.
Um modelo bastante semelhante também foi proposte por C. A, Davis para explicar a
dependéncia do stress com a energia do ion"”. Ambos modelos suportam o modelo de
subimplantacio.

No modelo de C. A, Davis, o stress compressivo & gerado por {ons implantados
abaixo da superficie do filme através de processos como ‘knock-on’, sendo também
considerados os processos de termalizacio ‘thermal spikes' ja descritos acima”®. As idéias e
suposigdes do modelo sio bastante simples 4 que os processos reais de implantagéo e de
'thermal spikes’ sdo complexos. Neste modele nio estio sendo considerados efeitos de
temperatura ¢ da composigdo do filme. Além disto, quando e¢stamos tratando de
bombardeamento de ions com altas energias, a estrutura dos filmes também pode ser
alterada pelo proprio sputtering dos dtomos da superficie, gerando muitas vezes voids que
relaxam a rede. Portanto, o modelo também nfo estd considerando este sputfering ¢ a

presenca de voids. Para tratar os ions que penetram com muita energia, gerando os



processos de rhermal spikes, C. A. Davis utilizou o modelo de Thermal spike de Seitz ¢
Kochler (1958)*. Este modelo descreve a relaxagio da rede quando o fon implantado possui
uma cnergia acima a de uma energia de ativaglio do processo de relaxacgio (E,). Os {ons que
penetram com energia superior a E | ativam o processo de relaxagfio (Thermal spike). Neste
modelo também € considerado que para energias até 1 keV, cada ion com energia maior que
L, produz apenas um processe de relaxacéo local e troca de calor com a rede. J4 os jons que
penetram com energias acima de 1 keV, possuem energia suficiente para movimentar-se,
trocando calor em varios pontos diferentes da rede, podendo fornecer energia para um outro
ion que também encontra-se em uma posi¢ie metaestavel. Ao receber esla energia, essc ion
pode gerar um outro processo de relaxagdo. Assim, o ion que penetra com energia acima de
| keV) pode gerar um “efeito cascata” dentro da rede, isto €, varios processos de relaxagio.
Este efcito o modelo de C. A. Davis nfio leva em consideracio'.

C. A. Davis encontrou que a variagfo do stress em fungdo da energia do fon é

descrita por'”;

ovE
R/ j+0016p(E/Eg)" (1)

G oC

ende ¢ € uma constante de proporcionalidade, I € a energia do ion, E, ¢ a energia de
ativagiio do processo de relaxagio, j € o fluxo de ions, R ¢ o fluxo de deposigiio e p é um
parimetro que depende do material. Esta equago sera utilizada nos nossos dados de stress
onde mostraremos que 0 modelo de sub-implantagdo também aplica-se no nosso caso, ou
seja, ele também ¢ valido para a preparacfio de filmes através da decomposi¢io de gases,

como em sistemas de glow discharge.

1.4 - Modclo de 2 fases dos filmes de carbono amorfo

A estrutura interna dos filmes de carbono amorfo € muito complexa e dificil de ser

determinada. Um dos modelos propostos mais aceitos para explicar a estrutura dos filmes

de a-C:H ¢ 0 modclo de duas fases de J. Robertson que detalharcmos a seguir. Para chegar a



este modelo estrutural, J. Robertson relacionou as propriedades mecénicas dos filmes de a-
C:I1 utilizando o modelo de Phillips e Thorpe conhecido como 'Constraini-count mode! .
Este modelo relaciona a rigidez da rede com a coordenagfo média do material® 22,

O modelo de Phillips e Thorpe aplica-se a redes rand6micas ¢ covalentes
considerando a interagfio entre o 4tomo e os seus primeiros vizinhos ¢ utiliza um potencial
com termos de forcas centrais (bond-stretching) e angulares (bond-bending)™™. Ao
resolvermos um problema de dindmica de rede desejamos encontrar 0s modos vibracionais
do material, com as suas respectivas freqiiéncias de vibragio. Neste modelo de Phillips ¢
Thorpe, o que deseja-se encontrar € a quantidade de modos (#} cujas frequéncias sio zero
(zero-frequency modes), ou seja, modos onde as distdncias e os angulos enire os atomos sdo
constantes, Em outras palavras, isto corresponde as diversas formas que podemos deformar
a rede sem gasto de energia, ou seja, ndo hd uma for¢a restauradora para este tipo de
deformagido™.

O nimero destes modos (f) com frequéncia zero ¢ dado pela diferenca entre o
nimero de graus de liberdade 3N e o nimero de vinculos linearmente independentes do

sistema N, 7%,

f=3N-N, 2)
onde /= 0 para N_ > 3N. O nimero de vinculos N, varia de acordo com a coordenagio ‘#’
de cada Alomo, onde para cada ligagdo ha 1 vinculoe (compartilhado entre dois dtomos} ¢ 2r-
3 vinculos associados com os dngulos de cada dtomo com coordenacio ‘v’ = 285077,

Utilizando os vinculos associados com o potencial descrito acima, ou seja, a

variagio no comprimento e angulos das ligagdes encontramos .

f=3%n, -En[r/2+2r-3)] (3)

onde N =2 n, . Fazendo = 0 temos:



Y, ={r)=2rnr/ 2nr=2.4 4

onde podemos obter uma coordenagio critica ‘.. A coordenagdo critica ‘r,’ é aquela que
corresponde ao nimero de vinculos igual ao nimero de graus de liberdade do material, Para
{ry>r1, teremos uma rede rigida ou supercoordenada e para {(r) < r, uma rede menos rigida
¢ que pode ser deformada. As consideragfes acima podem ser vistas da seguinte maneira:
quando aumentamos o ndmero de ligagdes (vinculos) em um sdlido estamos contribuindo
para sua estabilidade por minimizar a sua energia de formagéo. Por outro lado, um aumento
do namero destas ligagbes gera também um aumento das tensdes internas da rede (strain).
Estas tensdes podem ser suficientemente altas para desestabilizar a formagio do material.
Assim, a coordenagiio média obtida quando esta encontra-se igual ao niimero de graus de
liberdade, pode ser pensada como a coordenagdo ideal levando em consideragio os dois
efeitos acima®.

A partir do modelo de coordenagio média, He e Thorpe encontraram uma relagéio
ledrica enlte as constantes elasticas e a coordenagiio média da rede para r > 2.4, dado pela

equagiio abaixo™:

15 L5
E=Eo[—f] =E0[<r>2.4] )

onde £, € o modulo de Young do diamante e r, € igual a 4.

O modelo acima deve ser modificado para ser aplicado aos filmes de a-C:H.
Primeiramente, Angus ¢ Jansem® modificaram a contagem de vinculos (f) levando em
consideracdo apenas os atomos com ligacdo C-C e excluindo as ligagdes C-H. Fazendo isto,
eles encontraram que a coordenago critica de 2.4 continuou vélida. Com esta modificagfio,
estamos tratando as ligagdes C-H e consequetemente todos os grupos terminais (-CH,)
presentes nos filmes de a-C:H como ligagGes que nfo contribuem para a rigidez do

material.



A modificagio mais importante deste modelo com relaciio aos filmes de carbono
amorto foi realizada por I. Robertson?, 0 modelo precisava ser modificado para levar em
consideracdo as ligagdes m presentes nos filmes e consequentemente incluir os vinculos
existentes ca possivel formacdo de planos de clusters grafiticos, Para isto, Robertson
incluiu a0 modelo a possibilidade de segregagio dos sitios sp’, fazendo a contagem dos
vinculos destes planos em 2 dimensdes. Ao refazer a contagens dos vinculos, incluindo a
formagio de clusters, ). Robertson reencontrou o nimero de zero-frequency modes (f) com
esta modificacio, Ele verificoun que estes planos grafiticos, como no caso das ligagdes C-H,
nio contribuem para a rigidez dos filmes.”’ A partir disto, Robertson propds o famoso
modclo dc duas fases para os filmes de a-C:H. Neste modele, os clusters grafiticos nio
contribuem para a rigidez dos filmes e encontram-se interconcctados por uma matriz sp’,
onde a coordenagio sp’ C-C (carbono quaterndrio) é a maior responsavel pela rigidez dos
filmes. Desta forma, o gap ¢ as propriedades eletrénicas dos filmes de a-C:H seriam
controlados pelos clusiers e a rigidez da rede fornecida somente pelas ligag@es sp’ C-C.

Para confirmar este modelo, J. Robertson utilizou os dados experimentais da
coordenaciio média de uma série de filmes de a-C:H preparados em fungio do bias
utilizando Glow discharge, por Tamor er al® Através da coordenacio destes filmes,
Robertson encontrou a dependéncia teérica do maodulo de Young com a coordenagido média
darede para o seu modclo, que inclui a formacdo de clusters grafiticos (clustered model), e
para 0 modelo que inclui os sitios sp? dispersos na estrutura dos filmes. O modelo dispersed
ndo inclui a contagem dos vinculos de planos grafiticos realizada por J. Robertson. Neste
medelo (dispersed model), as ligagBes sp’ estiio distribuidas aleatoriamente e niio ha a
formagiic de ilhas grafiticas. A figura 1.7 abaixe mostra duas curvas sélidas que
representam ambos os modelos em fungio do bias. Foi introduzido na figura os valores de

/¥ em condigbes de tensdo de bias e

dureza e modulo de Young feitos por Jiang ef a
pressiio de metano semelhantes a da série de Tamor ef @/, utilizando um sistema de glow
discharge.

Como pode ser observado na figura 1.7, os dados experimentais da dureza e do
médulo de Young de Jiang er af. ™%, ajustam-se melhor ao modelo de clusters. O grafico €

apresentado em funcfio do bias, pois este é o pardmetro em comum entre as séries de Jiang



ef uf. ¢ Tamor ef af. Como pode ser observado, ¢ modelo dispersed possui uma pequena
diminuigdo com o aumento do bias, apresentando um alto valor do médulo de Young para
alto bias onde sabe-se que hé uma major concentragio de ligagdes sp” (ver capitulo 3). A
grande diminui¢do do modulo de Young com o aumento do bias s6 pode ser reproduzido se
considerarmos 4 formacio de planos de clusters grafiticos nos filmes. Apcsar da incerteza
nos dados da coordenagio média entre a série de filmes de Jiang ef /. e a série de Tamor et
al., qualitativamente os resultados sio satisfatorios dando suporte ao modelo de duas fases
proposto por J. Robertson. Apesar deste modelo ser bastante aceito e muito utilizado para
explicar ag propriedades dos filmes de a-C:H, ele ainda nd3o cstd completamente
comprovado e como veremos mais adiante ainda existe muita discussio a seu respeito. Um
dos objetivos deste trabalho & dar uma contribuigho nesta discussio a respeito da estrutura

dos filmes de a-C:H.
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Figura 1.7 - Comparagio dos dados experimentais de modulo do Young e da dureza

(normalizados em relagio ao diamante) do trabalho de Jiang et al.”* com o madulo de
Young teérico calculado para uma distribuicio dispersa e em clusters dos sitios sp?, Ref, 27.



L.5 - Banda Proibida

Nas estruturas dos filmes de carbono amorfo hidrogenados temos a presenga de
ligag8es fortes o, provenientes dos sitios sp’ e sp’, e ligacées fracas m também exislentes
nos sitios sp”. Os estados 7 sdo originados por ligacbes mais fracas que os estados o e
encontram-sc em niveis de energia mais proximos do nivel de Fermi, controlando o gap do

material, como pode ser visto qualitativamente na figura 1.8",

Figura 1.8 — Diagrama esquematico da densidade de estados de filmes de carbono amorfo
hidrogenados, Ref 1.

Como o carbono pode ligar-se na forma olefénica (cadeias) ou na forma aromdtica
{anéis benzénicos ou clusters), o que procurou-se determinar € qual destas estruturas possui
maior influéncia no gap dlico do material. Primeiramente, o que se procurou determinar
através de calculos tedricos foi qual destes tipos de estruturas seria mais estavel. J,
Robertson ¢ E. P. O’Reilly verificaram teoricamente que a estrutura associada a ligagio =
na forma de anéis benzénicos & mais estdvel.’. 1sto ocorre porque a ligacdo w na forma
aromdtica ¢ ressonante, aumentando a sua interagfo com o0s atomos vizinhos gerando uma
estrutura mais estavel. Um outro tipo de estrutura ainda mais estavel € a formacg#o de ilhas

{clusfers), ou seja, varios anéis benzénicos unidos, Neste trabalho, Robertson encontrou



teoricamente o gap de anéis aromaticos compactados de diferentes tamanhos e verificou

que estes variam com o nimero de anéis como™:

E, = 6M"*eV (6)

onde M é o numero de andis benzénicos presente nos clusters. Este modelo (clusters)
consegue explicar os baixos valores de gap obtidos nos filmes de carbono amorfo. Cada
cluster existente dentro da estrutura do matcrial possui o seu proprio gap. EHste gap
“interno” depende do tamanho de cada cluséer, ou seja, do nimero de anéis compactados.
(Juanto maior o niimero de anéis compactados menor é o valor do gap, ou seja, o gap de
cada cluster varia inversamente com o seu tamanho. Isto significa que ao realizarmos uma
media envolvendo o gap de cada cfuster, com seu respectivo tamanho, obteremos um gap
consistente com o gap obtido experimentalmente.

Além disto, esse modelo de clusters também esta de acorde com o modelo de duas
fases onde as ligagdes sp’ estariam segregando-se na forma de clusters. Bascado neste
trabalho, Robertson propds que o gap dos filmes de a-C:H seria controlado por uma
distribuigiio de tamanhos de clusters grafiticos, com clusters da ordem de 10-15 A. Desta
forma, o gap dos filmes de carbono amorfo estaria dependendo de uma ordem de médio-
alcance, ao contrario da ordem de curto-alcance que domina a maioria dos semicondutores
amorfos. E sempre valido lembrar que apesar do modelo de duas fases fornecer sustentagio
para a presenga destas ilhas grafiticas, este ainda nfio se encontra completamente
comprovado, como veremos mais adiante.

Um outro problema existente com relagfio ao gap dos filmes de carbono amorfo, € a
respeito da influéncia das ligagdes sp® C-C (carbono quaterndrio) no gap do matetial. Estas
ligagtes poderiam estar distorcendo os sitios sp’. A figura 1,9 nos mostra a variagio do gap
olico {Tauc) em fungiio da concentragho das ligagbes sp’ de varias séries de filmes de
carbono amerfo hidrogenados com as mais diversas estruturas, sejam eles altamente

tetraédricos com ligagdes sp’ C-C (ta-C:I), altamente tetraédricos com ligagdes sp’ C-H
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tipo polimérico) e de filmes do tipo diamond-iike **. Podemos verificar que o gap de todos
P P q

os filmes variam de maneira semelhante com a variacéio da concentragio das ligagdes sp”.
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Figura 1.9 — Variagéio do gap de Tauc (E,, ) de filmes de carbono amotrfo hidrogenados
com a concentragfio das ligagdes sp’, Ref. 32-34. Como podemos perceber, o gap diminui
com 0 aumento das ligagges sp’

O mais importante a ser ressaltado ¢ o valor do gap para os filmes com baixa
concentragio de sp’. Como podemos perceber, tanto para os filmes poliméricos com alta
concentragdo de ligacdes sp’ C-H, onde a rede € bastante flexivel e pouco rigida, como para
os filmes altamente tetraédricos (ta-C:H), onde a rede é bastante rigida e pouco flexivel

possuindo uma alta concentracdo de ligagdes sp’ C-C, o valor do gap é da mesma ordem
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(2.5-3 eV). Analisando estes filmes, vemos que ambos possuem aproximadamente 80% de
ligagdes o, com carbono ligado ao hidrogénie ou carbono ligado a carbono. Para esta
quantidade de ligagdes o poderiamos esperar uma gap bastante alto (> 4 eV) geralmente
encontrado em materiais como polimeros e no proprio diamante!?. Assim, o gap dos filmes
com alta concentragéo de ligagdes sp’, C-C ou C-H, & dominado pelos 20% de ligagdes sp’
presente nos dois tipos de filmes, onde cada um possui uma matriz completamente
diferente™ . A informagfio interessantc é que a medida que a concentragio destas ligagOes
sp’ aumentam, o gap do material vai diminuindo. Desta forma, o gap de filmes de carbono
amorfo hidrogenados depende principalmente da concentragio dos sitios sp’, nio sendo
rwito influenciado pelas ligagdes sp’ C-C.

Atualmente, ainda existe uma grande discussdo a respeito de qual estrutura sp®
realmente estaria dominando o gap do material. Nos dltimos anos, chegou-se a conclusio
que o modelo de clusrers proposto por J. Robertson deve ser modificado. Filmes de carbono
amorfo sio formados principalmente através de um bombardeamento idnico, este processo
estaria causando uma desordem considerdvel no crescimento do material, o que limitaria a
formacfio de grandes clusters (10-15 A)**** Recentes resultados experimentais encontram
evidéncias de que os sitios sp’ estariam ligando-se principalmente na forma de cadeias
(olefénicas) e nio na forma de grandes clusters (aromatica)”~*. Estes trabalhos foram
realizados cm filmes de a-C:H duros, feitos por glow discharge, através de varias técnicas
experimentais como, espalhamento de neutrons, difragio de neutrons e NMR. Todavia, ndo
foi encontrada nenhuma evidéncia da presenca de clusters nos filmes. Além disto, chegou-
se a conclusiio de que as ligagdes sp’ C-C (carbono quaterndrio) estariam em pequena
quantidade e nfc exerceriam uma grande contribuicio nas propricdades dos filmes,
incluindo a dureza. Este resultado nio concorda com o modeloe de duas fases de Robertson.
A estrutura dos filmes estudados nestes trabalhos seria composta de cadeias de CH, e CH,
separadas por regides de ligagdes sp’-sp’ na forma olefénica ¢ nio na forma aromitica. A
estrutura desses filmes de a-C:H ¢é dominada pelas ligagdes sp” mesmo na siluagio de mais
alta concentragiio de hidrogénio. Isto sugere que de alguma maneira as ligagSes sp’
encontram-se na forma olefénica, sendo responsaveis pela rigidez do material. A partir

destes trabalhos, R. I. Newport sugere que os filmes de a-C:H possuiriam uma estrutura
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onde os sitios sp” estariam interligados {cross-linked)™*"". Estes resullados experimentais
foram confirmados por simulagbes de dindmica molecular feitos por Th. Frauenhein e
colaboradores *4,

A partir destas novas consideragdes o modelo de clusters precisa ser modificado.
Até mesmo o proprio J. Robertson propde que a estrutura das ligagdes sp’ estaria se ligando
preferencialmente na forma de cadeias e os clusfers estariam reduzidos a no maximo a

forma de anéis benzénicos™ .

Como ja descrito acima, J. Robertson e O’Reilly
determinaram teoricamente que o gap dos filmes de carbono amorfo seria determinado por
ilhas de 10-15 A" Se os clusters existentes no material sio pequenos (~ 3 A), como
podemos explicar o gap dos filmes de carbono amorfo. Este & um assunto ainda em
discussiio. J. Robertson, recentemente, sugeriu que os baixos valores do gap encontrados
nos filmes de a-C:H poderiam ser gerados pela distor¢io tanto das cadeias quanto dos
clusiers, ¢ ndo mais pelo tamanho das ilhas grafiticas”. Assim, temos que tomar bastante
cuidado quando tentarmos explicar as propriedades estruturais dos filmes de a-C:H com
base no modelo de duas fases de Robertson,

Resumindo, neste capitulo tivemos como objetivo fornecer uma visfio geral das
propriedades estruturais e oticas dos filmes de carbono amorfo. Os modelo de duas fases de
Robertson, como também o modelo de clusters para explicar o gap otico do material serdo
bastante utilizados na explicagfo dos nossos resultados, juntamente, € claro, com o modelo

de sub-implantagao.
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CAPITULO 2

PREPARACAO DE AMOSTRAS

2.1 - Sistema de rf spattering

Os filmes de carbono amorfo hidrogenados estudados neste trabalho foram
preparados utilizando um sistema de rf sputiering convencional, Este sistema consiste de
uma cimara com dois eletrodos, um sistema de vacuo e uma fonte de radio-frequéneia
(13.56 Mhz). A [lonte de radio-frequéncia encontra-se acoplada a um dos cletrodos
enquanto o outro eletrodo esta aterrado. A diferenca da dimensdo dos eletrodos ¢ também a
grande difcrenga na mobilidade entre os elétrons e os {ons, resultantes do plasma, geram
uma autopolarizagfo, isto é, um potencial de negativo (auto-bias). Este potencial toma o
eletrodo acoplado a radio-frequéncia um catodo, consequentemente recebendo a maioria
dos ions positivos gerados no plasma.

O processo de deposigiio mais convencional utilizado na produgio de filmes de a-
C:H duros € atraves de sisternas de glow discharge'™?, No nosso caso, estamos preparando
filmes de a-C:H utilizando uma sistema de »f sputtering de uma maneira nfo convencional,
ver tigura 2.1. Usualmente, os filmes produzidos neste tipo de equipamento utilizam um
alvo de grafite colecado no catode e um substrato posicionado no anodo onde o filme serd
formado. Os filmes sdo produzidos em uma atmosfera de argdnio e hidrogénio, havendo o
sputtering do alvo de grafite e consequentemente o crescimento do filme, Desta forma, ac
invés de utilizarmos um alvo de prafite, colocamos substratos em ambos os eletrodos e
realizamos a deposigdo através da decomposigdo do metane (CH,), andlogo aos sistemas de
glow discharge.

Como ja descrito na seciio 1.2, o impacto dos fons durante o crescimento do filme
possui um papel fundamental para a preparagio de filmes duros. Portanto, neste trabalho
realizamos a deposicdo dos filmes em substratos colocados no catodo do sistema, onde
temos uma maior quantidade de {ons gerados pelo plasma. Desta forma, estamos mais

intercssados nas propriedades dos filmes depositados no catodo. Para conseguirmos filmes
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com diferentes propriedades, tomamos como pardmetro a variacdo da energia dos ions que
incidern no substrato. A energia dos ions pode ser modificada indiretamente através de dois
parmetros: a tensdo de bias e a pressfo de CH, na cimara. Realizamos entdo, a deposigio
de duas séries de filmes de a-C:H. Em cada uma delas variamos somente a tensfio de bias ¢
a pressdio de metano na cdmara, respectivamente, Os filmes preparados possuem espessura
entre 0.5 e 1 um. Os crescimentos foram realizados 4 temperatura ambiente, sendo a cdmara
de deposigio evacuada a uma pressdo de base 10 mbar. Antes da deposigio foi utilizado
um plasma de argdnic para limpar os substrates. Em ambas as séries foram utilizados

substratos de silicio e germéanio cristalinos e vidro corning glass (7059).

armadilha de
-N2 liquide

' \ aquecedor substratos

\ rd suBstratos
//

\ ) fiuxBmetros

bomba
turbomolecular

\ bomba

mecanica

Figura 2.1 — Diagrama do sistema de deposicfo rf sputtering. Os filmes de
a-C;H foram preparados através da decomposicio do metano.
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a) Preparaciio das amostras em funciio do bias ¢ da pressdo de CH,

A primeira série de filmes de a-C:H foi preparada em fungio do bias. Nesta série,
realizamos a deposicdo de filmes de a-C:H mantendo a pressdo de metano na cdmara fixa
em 1 Pa ou 107 mbar ¢ variamos somente a tensio de bias entre -100 V e -1200 V. A
taxa de deposi¢do obtida nesta série de filmes estd representada na figura 2.2, A presséo foi
escolhida de forma a evitarmos as colisbes cxistentes dentro da regido de aceleragiio dos
fons ou bainha (ion sheath)'. Além disto, filmes nas condicSes de bias abaixo de - 100 V
nfo foram preparados devido a néio estabilidade do plasma de metano.

Comeo podemos perceber, hd um grande aumento da taxa de deposigdo com o bias,
de 025 A/s aé 2.5 A/s, Este aumento estd de acordo com o esperado, pois quando
aumentamos a tensdo entre os eletrodos estamos aumentando a taxa de criagfio de ions ¢ a

energia com que ¢les chegam no catodo.

25 . 4
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Figura 2.2 — Varia¢iio da taxa de deposicdio em fungfio da tensfio de bias dos filmes de
a-C:H preparados através da decomposicio do metano. A pressic do metano foi
mantida fixa em 107 mbar.
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Na série de filmes de a-C:H em fungfo da pressdo, fixamos a tensdo de bias em
- 200 V e variamos a pressdo de metano em toda a faixa permitida pelo sistema de #f
spultering, de 5%107 mbar até 1.44x10" mbar. A taxa de deposi¢iio em funcio da pressio
de metano estd mostrada na figura 2.3 abaixo. O aumento da taxa de deposi¢fo com a
pressio lambém ¢é esperade. Quando aumentamos a pressdo de metano da cdmara hd um
aumento do nimero de fons dentro do plasma, aumentando a taxa com que esles fons

atingem o catodo ¢ aumentando a taxa de deposigio do filme.

2,01 4
— ,).’
§’15 -

3 . o

&1.0 . .
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+051{ o 4
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Pressao de CH, (x10° mbar }

Figura 2.3 — Taxa de deposi¢io em fun¢iio da pressio de CH, de filmes de a-C:H.
A tensdo de bias foi mantida fixa em ~ 200 V.,
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CAPITULO 3

PROPRIEDADES OTICAS E ESTRUTURALS

3.1 - Espectroscopia no visfvel

A figura 3.1 abaixo mostra um espectro tipico da transmisséo na regifo do visivel de
uma amostra de a-C:H preparada nas condigtes de pressio 107 mbar e bias de — 600 V.
Este espectro foi obtido utilizando um espeectrdmetro UV-VIS-NIR da Perkin-Elmer
modelo lamhda-9. Para realizar esta medida os filmes foram depositados em substratos de
vidro cornning glass (7039). A medida de transmissdo no visivel foi realizada utilizando a
faixa de comprimento de onda entre 300 ¢ 3500 nm. Podemos dividir o espectro abaixo em
duas regives: entre 800 e 2500 nm, onde temos o padrie de interferéncia de filmes finos e a
outra abaixo de 800 nm caracterizado pela absor¢lo forte. Desta lorma, através da

transmissio do visivel e sabendo a espessura do filme, podemos encontrar o coeficiente de

absorcdo dos filmes de a-C:H".
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Figura 3.1 — Espectro de transmissiio na regidio do visivel de uma amostra
de a-C:H.
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Nos semicondutores amorfos tipicos os estades eletronicos podem ser divididos em
estados extendidos, estados de cauda e estados localizados’. s estados de cauda estdo
associados a desordem causada pela variagdo entre os dngulos e das distincias entre as
ligacBes dos atomos c 0s estados localizados sdo associados a ligagdes pendentes (dangling
bonds) existentes na rede do filme.” Por estas divisdes. o limite superior da banda de
valéncia e o inferior da banda de condugdio encontram-se em uma faixa de energia que
separa os estados estendidos dos estados localizados, o que define, em uma primeira
aproximagdo, um gap de mobilidade do material. No caso dos semicondutores amorfos, a
determinacio do gap de mobilidade € muito dificil e para isto utilizam-se os métodos como
o gap de Tauc (E,,) ¢ © Ey,.” O E;, é um parimetro que define a banda praibida do material
como sendo o valor de energia quando o coeficiente de absorgdo dtica corresponde a 149
em™. JA o madelo desenvolvido por Tauc supde que a da densidade de estados é parabdlica.

Partindo desta hipotese, Tauc obteve a seguinte equagiio’:

\/EFT = B”l( E- E’Iauc) (])

onde B é uma constante, E = hv, o é o coefictente de absor¢do e E,,,. = E — Iy, é 0 gap do

matcrial, Assim, através da extrapolagfo da parte linear do grafico vaE x E obtém-se o

gap de Tauc do material, como mostado na figura 3.2:

W
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Figura 3.2 — Representagdo da curva («E)}"” x E de um filme tipico de a-C:H. O gap de Taue
(E,,.; €ubtido através da extrapolagiio da regido linear da curva.

() procedimento realizado para obtermos o gap de Tauc é muito utilizado para o a-

Ge:H, a-8i:1] e em outros semicondutores™’. No caso do a-C:H este método também pode
ser utilizado, mas temos que tomar certos cuidados com o significade fisico dos parimetros
obtides. Primeiramente, cstamos trabalhande com um material que possui estados o
. rot 2 1 z . ~ 2
existentes em ambos os sitios sp” e sp’, e também com estados 7 presentes nas ligagdes sp’.
Estes estados m, por serem ligagSes mais fracas, determinam o gap dos filmes, Um outro

ponto importante € a possivel formac@io de clusters no material. Os estados m nestas
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a) Amostras em fun¢fio do bias e pressio de CH,

Como ja foi descrito no item acima e através da figura 1.2, o gap de Tauc nos
fornece uma indicagio da quantidade das ligages sp” presentes no material, isto &, quanto
maior a quantidade destas ligagdes sp” menor serd o valer do gap de Tauc. Analisando a
figura 3.3, que nos mostra a variagio do gap de Tauc em funcdo do bias, vemos a
diminuigio do gap com o aumento do bias. Isto traduz, ainda que nfo em termos absolutos,
um aumento na quantidade das ligagdes sp” existentes no material, ou seja, os filmes
passam a ser formados por uma estrutura cada vez mais grafitica com o aumento do bias.
Ao realizarmos medidas de infravermelho em dois filmes, feitos nas condigdes de bias -
100 V e — 1200 V, foi possivel perceber uma grande redugfo da drea C-H sireiching em
torno de 3000 em™. A diminuigio desta 4rea indica um decréscimo do nimero de ligagdes

C-H a medida que aumentamos o bias.
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Figura 3.3 — Variagfo do gap de Tauc (E,,.) dos filmes de a-C:H em fung¢io do bias, A

grande diminuicio do gap com o aumento do bias estaria indicando um aumento do
mimero de ligacties sp’ no material. A pressdo de metano encontra-se fixa em 107 mbar.
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A variaco do gap na série em funcdo da pressdo de CH,, ver figura 3.4, é a
seguinte: a medida que a pressfio de metano aumenta, hd também um aumento do gap do
material. Esse aumento no gap pode estar relacionado com um aumento do nimero de
ligagdes C-H na estrutura dos filmes. E bem conhecido que os filmes poliméricos
aprcscntam uma alta concentracdo de hidrogénio e de ligagBes C-H, o que
consequentemente faz com que estes materiais possuam um gap alto (> 4 eV)°. Isto sugere,
que a medida que a pressio de metano aumenta, os filmes ficariam com uma estrutura cada
vez mais polimérica. Realizamos medidas de infravermelho em duas amostras preparadas
nas condi¢es de baixa e alta pressdio e notamos um pequeno aumento da area da vibragéo
C-H stretching em 3000 cm’’. Este aumento indica uma maior quantidade de ligagfes C-H
na estrutura do filme, Essa suposi¢io serd explorada com mais detalhes no capitulo 4.
Bascado nos resultados acima, obtemos de forma qualitativa como a estrutura do material

comporla-se [rente a variacfio do bias e da pressfio de metano.

14 T e

1,34 ]
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Figura 3.4 — Variagiio do gap de Tauc (E,,,) com a pressio de CH, dos filmes de a-C:H. O gap

aumenta de 1.0 eV para 1.2 eV com o aumenio da pressio de metano. A tensido de bias foi
mantida fixa em — 200 V.



3.2 — Espectroscopia Raman

A cspectroscopia Raman estd baseada na interaglo ou troca de energia, entre as
vibragbes da rede com um fator externo como a luz. Por exemplo, os f6tons na regifio do
visivel so espalhados devido a cmissio ou absorgio de fonons (vibrages da rede). Através
da medida deste espalhamento podemos obter informagdes sobre as freqiiéncias de
vibragdes dos fénons que participaram deste processo.

Analisando as leis de conservagdo de energia ¢ momento nestes processos de
espalhamento, podemos obter informagdes a respeito da absorgfio ou emissio de apenas 1

fonon do material através das equagdes abaixo™:

ho =hotho, (2)

hg' = hg X+ hk 3)

onde q ¢ q sio os vetores de onda dos fotons incidentes e espalhados, @ e @ ag suas
respectivas freqiéncias e k e w,, o vetor de onda e a fregiiéncia do fonon. O sinal *+’
representa um Ténon absorvido e o sinal ‘-’ um fénon emitido ™.

Esta técnica € bastante utilizada para a caracterizagdo do grau de desordem de filmes
de diamante (CVD) ¢ da natureza dos filmes de carbono amorfo. O espectro Raman de um
diamante cristalino consiste de um pico fino na frequéncia de 1331 cm™. Ja o espectro do
grafite altamente cristalino, mostra apenas um pico em 1580 em”, conhecide como pico G
(grafite). Filmes de gralite microcristalinos e de grafite desordenados mostram um pico
adicional chamado de D (desordem) em torno de 1350 cm™. Este modo vibracional ¢
inativo quando estamos com planes grafiticos perfeitos, sendo ativado pela auséncia da

conservagiio do numero de onda &£ ™.
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A espectroscopia Raman deveria fornecer uma consideravel informacio sobre as
ligages locais dos filmes a-C ¢ a-C:H. Entretanto, as medidas de Raman feitas com um
feixe de laser no visivel (514 nm) possuem uma certa limitagdo, fornecendo informagdes
apenas a respetto das ligages sp”. Isto ocoire, porque a segiio de choque Raman dos sitios
sp® é de 30 a 60 vezes maior do que a dos sifios sp’, mascarando a presenga destes nos
espectros Raman de filmes de carbono amiorfo.'""? O comprimento de onda utilizado, de
514 nm, corresponde a uma cnergia de 2.4 ¢V. Esta energia encontra-se justamente em
uma faixa de transi¢io (n-n’) dos sitios sp’, gerando uma maior ressondncia e
consequentemente um aumento da se¢io de choque Raman.'™" O espectro de um filme de
a-C:H ¢ tipicamente dominado pelo pico G (1580 cm™) ¢ uma componente D (1350 cm™)

2612

ambos atribuidos as ligagbes sp™ "'~ Estas estruturas também sio observadas no espectro de
filmes de carbono amorfo altamente tetraédricos (ta-C) que possuem apenas 20% de
ligagdes sp’ ". Devido a diferenga de se¢do de choque, a espectroscopia Raman nie nos
permite determinar diretamente a concentrago das ligagdes sp’ e sp*. Para conseguirmos ter
uma idéia da concentragiio das ligacdes sp’, devemos medir esta concentragdo por outras
técnicas ¢ relaciona-las com a razfo entre as dreas dos picos I{DVI{G), o deslocamento e ©
alargamento do pico I(G) 141682,

A espectroscopta Raman também tem sido utilizada como ferramenta para fornecer
suporte e verificar muitos dos modelos tedricos desenvolvidos para explicar a estrutura dos
filmes de carbono amorfo'™'™", Assim, varios trabalhos tém sido publicados relacionando a
razdo enire as drcas dos picos {DYHG) ¢ o deslocamento do pico I{G) com a estrutura
interna do material.'>*

A figura 3.5 mostra os espectros tipicos da medida Raman dos nossos filmes de a-
C:H em funcido do bias. Como pode ser visto, a medida que o bias aumenta hd uma grande
reducdo da intensidade do sinal. Esta perda de intensidade esta relacionada com a absorgdo
otica do material. A energia do visivel utilizada no Raman € de 2.4 ¢V ¢ como visto na
secio 3.1, o gap do material diminui bastante com o aumento do bias, de 1.2 eV para 0.5

eV, aumcntando a absorcdo da luz e consequentemente perando a diminui¢do da

intensidade. Outro ponto muito importante que pode ser visto claramente na figura é o
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Figura 3.5 - Espectros de Raman em fun¢do do bias da série de flmes de a-C:H. Como podemas
perceber, hi o aumento da banda D em 1350 cm™ ¢ o deslocamento (skiff) do pico G (1580 cm™)
para baixas energias a medida gue o bias aumenta.

Podemos obter informagtes a respeito da estrutura do material utilizando duas
gi_lussianas para ajustar os dois picos que aparecem no espectro’™ . Na figura 3.6,
mostramos um exemplo onde conseguimos um excelente ajuste com duas gaussianas. Este
ajuste se estendeu para todos os nossos filmes. Obtivemos, assim, relagdes fundamentais
como a razio entre as areas I(D)/(1G) e o deslocamento do pico [(G), ambos em fungfio do
bias. Comparando estes resultados com outros trabalhos ja publicados na literatura

poderemos obter informagdes a respeito da estrutura interna dos nossos filmes'™'*'""%%",
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Figura 3.6 — Espectro de Raman de um filme de a-C:H, com a deconvolugio dos picos (D) em
1350 cm™' e I((;) em 1580 cm repectivamente.

Ainda cncontra-se em discussio na literatura a origem fisica dos picos [(D) e I{G),
como também as modificagdes sofridas por estes quande variamos a estrutura dos filmes.
Recentemente, J. Schwan ef al.' realizaram um estudo sistemdtico sobre as possiveis
origens dos picos G e D dos filmes de carbone amorfo. Neste trabalho, foi verificado que o
pico G em 1580 em’' nio deve ser atribuido somente a estrutura grafitica, mas também a

todo tipo de estrutura benzénica e de anéis aromaticos.

UIma outra possibilidade bastante interessante para a origem deste pico s8o as
vibrages C=C sp® (streching) provenientes de grupos clefénicos ou cadeias de dtomos de
carbono, que teriam um pico em 1620 cm™ *. Esta constatagio ¢ fundamental pois fornece

sustentagfio de que o aparecimento do pico G nio necessariamente indica a existéncia de
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anéis benzénicos ou clusters na estrutura dos filmes. Este pico também pode estar
refacionado com os sitios sp” na forma de cadeias oleféncias™. F Schwan ef ol também
ressaltaram a hipdtese de que a existéncia do pico [J pode estar relacionada com a presenga
de andis aromaticos, como anéis benzénicos ¢ clusters na rede dos filmes de a-C:11, sendo a
sua origem mais provavel a de um modo vibracional existente na densidade de estados de
grafites altamente desordenados, 0 que da suporte a presenga de ilhas grafiticas. Por outro
lado, se analisarmos os espectros de Raman de virios polimeros como o fluoreno, podemos

18 Pademos, assim,

perceber picos nas regides em torno de 1600,1490 e 1350 cm
ressaltar que os dados de Raman nfio indicam necessariamente a presenga de ilhas
grafiticas, pois os picos D e G podem também ser atribuidos tanto a anéis benzénicos

isolados come a presenca de ligagies sp” na forma olefénica (cadeias).

FFazendo uma analogia com o grafitc e grafite desordenados, inicialmente a razdo
entre as areas 1{DYI(G) foi interpretada como sendo um indicativo do tamanho dos clusters
cxistentes nos filmes de carbono amorfo. A medida que aumenta-se o tamanho destas ifhas
grafiticas, cstarfamos com uma estrutura de clusrers mais ordenada, o que causaria a
diminui¢io do pico (D). Assim, com o aumento relativo de I{D)(G) haveria uma
diminui¢io do tamanho dos clusters '*'*. O aumento da razio I(DYI(G) também pode ser

observado em nossos {ilmes com o aumento do bias, figura 3.7 abaixo.

12 T T T r r

1.0 ]
0.3 b 1

06 ]

I(D)YIG)

04 ! ]

024 ]

0 . ‘ r " : :
0 200 400 800 800 10001200
Bias (-V)
40

Figura 3.7 — Varia¢ao da razao entre as areas dos picos I(D)KG) com o bias de
filmes de a-C:H.



Apesar desta hipotese ser valida no grafite, ela ainda precisa ser comprovada para os
filmes de carbono amorto. Esta hipdtese vai no sentido oposto ao modelo de duas fases de
Robertson ¢ da dependéneia do gap de Tauc com o tamanho e distribui¢do dos clusters,
come ja visto nas se¢des 1.4 e 3.1. Por csses modelos, o gap é controlado por csta
distribui¢do de tamanhes dos clusters. Por exemplo, o gap de 0.56 eV correspondente ao
bias de - 1200 V ¢ pressdo de 107 mbar seriam atribuidos a presenga de clusters que
estariam aumentando dc tamanho com o aumento do bias, indo na diregfio contrdria do
aumento da raziio [(DVI{GY™'®, Assim, apenas utilizando a raziio I(DYI(G) ndo temos como
obter informacdes sobre o tamanho dos clusters. E claro que estas consideragdes partem da
validade do modelo de clusters proposto por Robertson. Por outro lado. apesar de ndo
sabermos como os sitios sp® estdo dispostos, utilizando a espectroscopia Raman, foi
observado experimentalmente por outras técnicas que o aumento da razdo I[(DYI(G) esta
relacionado com um aumento da concentragio das ligagdes sp’ do material'®®, mas a
origem fisica da variagfio da razdo entre as areas [(D)(IG) ainda encontra-se em discussio

na literatura.

A figura 3.8 mostra 0 deslocamento do pico G ¢om o aumento do bias. Em filmes
de carbono amorfo altamente tetra¢dricos, foi encontrada uma forte dependéncia da posicio
do pico com o stress dos filmes. Ao delaminar os filmes do substratoe, relaxando o stress dos
filmes, Ager ef al. obteve um deslocamento de 20 cm’ na posigio do pico™, ou seja, o
stress compressivo presente no material estaria de alguma forma tencionando as ligagtes
sp* gerando o deslecamento. Mas, como podemos perceber, estc deslocamento nédo
representa a variagio de 50 cm™ existente no nosso caso. Além disto, a concentragio de
hidrogénio, que também varia com o aumento do bias, também poderia influenciar neste

deslocamento.

4]



15804 l }
é“1570~ . ]
15601 ]
1550 f ]

1540

Posicao do pico {(G) (cm

]
15301 % -

0 200 400 600 800 10001200
Bias (-V)

Figura 3.8 — Deslocamento do pico 1(G)} com o aumento do hias,

Nos nossos filmes, apesar da possibilidade de outras contribui¢des, encontramos
uma grande variagio na posigiio do pico G com o aumento do stress, ver figura 3.9. Esla
dependéncia vai na mesma diregio do trabalho de Ager™, que relaciona a influéncia do

stress na posigdo do pico.
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Figura 3.9 — Variagio da posico do pico 1(G) com o stress intrinseco dos filmes de a-
C:H.
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Concluindo, utilizando a espectroscopia Raman, associada com dados reportados na
literatura, obtivemos informagdes a respeito do aumente da concentragio das ligagSes sp’
com o aumento bias nos nossos filmes. Estes trabalhos relacionaram o aumento da
concentragiio das ligagdes sp’ com o aumento da razie I{D)/HG) e o deslocamento do pico
I(G) para baixas cnergias. Isto nos leva a concluir que hd um aumento do nimero de

lipagdes sp” com o aumento do bias.
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CAPITULO 4

PROPRIEDADES MECANICAS

4.1 — Aspectos tedricos

Podemos considerar todo corpo rigido real como sendo eldstico, isto &, podemos
deformar mesmo que ligeiramente as suas dimensdes quando este € submetido a tensBes.
A tensdo ¢ proporcional a deformagéio produzida no material. Esta € definida como F/A, a
for¢a dividida pela drea onde ela atua, e a deformagio como a variagio do comprimento
do material relativo ao seu estado original. A constante de proporcionalidade entre a
tensfo ¢ a deformagdo ¢ chamada de modulo de elasticidade, ver equagfio abaixo. O
moédulo de elasticidade quando ha tragio ou compressiio do material, ¢ chamado de

moédulo de Young (EY:

P = F/A = E(AL/L)

Podemos definir o stress (o) como sendo a tensdo F/A, ¢ a deformagfio relativa
(AL/L) como o strain {g). A figura 4.1 mostra a deformagéo na dire¢fo axial (ga} causada
pelo stress (ga) como sendo ca = E(ga), € a0 mesmo tempo a deformacdo na diregiio
lateral (gl.), onde ocorre a diminui¢do do didmetro do cilindro. A razio entre a
deformagio lateral e deformac3o axial é uma constante chamada de razio de Poisson (v)
sendo v = - &, /g,.

O stress pode ser observado em filmes finos apds a sua deposi¢io. Geralmente, os
filmes sfio [eitos 4 altas temperaturas e deformam-se quando se resfriam em contato com
a atmostera ambiente. O stress responsavel por esta deformacio pode ser descrito através
de duas contribui¢des. Uma € causada pela diferenca entre os coeficientes de dilatagdo
térmica do filme e do substrato, conhecido como stress térmico. Como os nossos filmes
sdio preparados quase 4 temperatura ambiente esta contribui¢o nio € significante. A outra

contribuigio, ¢ gerada durante o crescimento do filme, através dos rearranjos atdmicos
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gue ocorrem durante a sua formacio devido ao vinculo com o substrato, sendo conhecido

como stress intrinseco.

P 40y v \
) H J [
i DI () D7 | e—
S e k> }_ S
i - T2

L2

g,=(L2-L1Y/L1 - g, = (D2-D1)/M

Figura 4.1 — Deformacdo axial devido ao stress.

Desta forma, o conjunto filme-substrato pode encontrar-se com stress tensivo,
neste caso o filme esta tensionado devido a sua tendéncia de se contrair (figura 4,2a) ou
com stress compressivo, que neste caso significa que o filme estd comprimido devido a

sua tendéncia de expandir-se paralelamente & superficie, figura 4.2b.

et | f1lme
I substrato

Figura 4.2 — a) Stress tensivo, b) Stress compressivo.

O valor do stress pode ser calculado a partir da teoria da elasticidade utilizando o

raio de curvatura do sistema filme/substrato através da seguinte equaghio de Stoney
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c=[E/(1-v)].(2/6dR) 1)

onde E, v, t e d sdo respectivamente o mddulo de Young, razio de Poisson e a espessura
do substrato e do filme respectivamente e R o raio de curvatura.

A dependéncia com a temperatura do stress térmico € originada devido a diferenga
dos coeficientes de dilatagho térmica entre o filme ¢ o substrato, sendo descrita pela

equacio %

A(eYAT = [E/ (1 - )], (o - o1) 2)

onde E, v e« s8o o modulo de Young , a razio de Poisson e o coeficente de expansdo do
filme e ¢, o coeficente de expansdo do substrato. A expressdo E / ( 1- v) ¢ conhecida na
literatura como médule biaxial. Podemos entdo reescrever a equagiio 2 através de (1),

encontrando:

d(1/R)/AT = 6[Ef(1 - usYEs(l - vf)](d/2)af - as) 3)

Para encontrarmos o coeficiente de dilatagfio térmica ¢ o maédulo biaxial dos
filmes, devemos resolver esta equacio depositando o material em pelo menos dois
substratos com mdodulo biaxual e coeficiente de dilatagio térmica diferentes. Em nosso
caso, utilizamos substratos de vidro, silicio cristalino (111) e germéanio cristaline {111).
Com isto, teremos pela equaciio 3 duas ou mais equagdes com o coeficiente de dilatacfo
térmica (o) ¢ 0 modulo biaxial (E/(1-u)), do filme como incdgnitas, pois ja € conhecido
o valor do coeficiente de dilatagfo térmica e do mddulo biaxial dos substratos utilizados
(o, E/(1-0)), como também ja sdo conhecidas as espessuras dos substratos (t) e do filme
(d).

Como podemos perceber pela equagfio 3, determinando a variacio da curvatura
em funcdo da temperatura da amostra depositada em pelo menos dois substratos, através
do coeficiente angular de ambas as curvas, poderemos determinar o coeficiente de

dilatagdo térmica ¢ o médulo biaxial do filme. Devemes ressaltar que este método nio
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permite determinar o mdadulo biaxial e a razio de Poisson separadamente. Para isto, é
necessdrio utilizar uma outra téenica para termos uma outra equacdo envolvendo Ee v e
assim podermos determinar essas propriedades separadamente’. O médulo biaxial e o

coeficiente de dilatagio térmica dos substratos utilizados sio":

Subtratos o (x10°°C-1) E/1-v) GPa
Silicio (111} 2.0 229
Germénio (111) 5.98 184
Vidro 7059 4.6 95.7

4.2 — Medida do raio de curvatura

As propriedades mecénicas que estamos interessados sdo obtidas através da
variacdo da curvatura em funcdo da temperatura do conjunto filme/substrato. As medidas
do raio de curvatura dos filmes estudados foram realizadas em um sistema oOptico que
consiste basicamente da deflex3o de um laser de He-Ne (figura 4.3) que incide
perpendicularmente sobre a superficie da amostra que, devida 4 sua curvatura, desvia o
feixe. Como realizamos as medidas ¢m fungéo da temperatura, o sistema possui um forno
onde ¢ depositada a amostra. Acoplado ao forno hd uma bomba de adsorsio que nos
permite realizar medidas em vacuo.

Na figura 4.3 vemos o esquema do sistema utilizado para a determinagio da
curvatura dos filmes., O feixe de laser passa por um colimador sendo divido em dois
através de um beanr splifter, atingindo em duas posi¢Bes da amostra. Esta desvia os feixes
que atingem dois detetores de posigho. Todos os espelhos utilizados sio planos

(planicidade 2/8) e a amostra & colocada em um forne cuja temperatura ¢ controlada.
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Figura 4.3 — Esquema da montagem experimental para a obtengio da curvatura
em fun¢do da temperatura de filmes finos.

Uma das principais vantagens deste sistemna, que desenvolvemos no nosso
laboratorio, ¢ a medida continua da curvatura em fungdo da temperatura. Um outro ponto
importanic ¢ o fato dele nfio possuir movimentagio mecdnica. Isto elimina vibragdes
decorrentes de deslocamentos mecdnicos, havendo uma melhora na precisio e no tempo
da medida®. Este sistema ¢ capaz de medir curvaturas da ordem de 0.01 m.

A utilizagiio de dois detetores de posigdo, ver figura 4.3, requer a utilizagdo de
uma curvatura padrio para determinarmos o valor absoluto da curvatura dos filmes. Neste
caso, estamos utilizando um substrato de silicio cristalino como referéneia, cuja curvatura

foi determinada através de um profildmetro. Através da obtengdo da posigiio do feixe nos



dois detetores desviados pela referéncia, podemos determinar a curvatura de uma amostra

pela expresséio:

R = /R, + {AX, + AX,}/21d @)

onde 1/R, ¢ a curvatura do substrato de referéncia, |, é o caminho percorrido pelo feixe de
laser (55 cm), d. ¢ a distincia entre os feixes (1 cm), AX ¢ a diferenca enire a posi¢do do
iaser proveniente da referéncia e da posigio medida pelo feixe desviado pela amostra. Um
exemplo da medida do raio de curvatura em fungdo da temperatura de uma amostra de a-
C:H depositada sobre vidro pode ser visto na figura 4.4 abaixo.

Nilizando este sistema, determinaremos o modulo biaxial, stress e o coeficiente

de dilatacdo térmica dos filmes de a-C:H.
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Figura 4.4 — Variagdo da curvatura em fungio da temperatura de um filme de a-C:H
depositado em um substrato de vidro.
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Determinaciio da dureza dos filmes de a-C:H

A dureza dos filmes de a-C:H foi determinada utilizando um equipamento de
micro-dureza ‘Leitz’. Neste equipamento, a dureza € obtida através de uma indentacfic na
superficie do filme, utilizando uma ponta de diamante. Esta indentagfio resulta em uma
marca na forma de um ‘losango’ na superficie do filme. Através de um microscopio dtico,
podemos obter o comprimento d, e d, das diagonais do losango. No nosso caso,
realizamos uma média de varias indenta¢des (~ 3) em cada filme com uma forca de 0.5 N.

Podemos encontrar a dureza pela equagho:

_ 1854.4xP
d

D 5)

onde d ¢ a dureza Vicker em (Kg/m®), P € 0 peso em gramas e d a média das diagonais d,

e d, em microns.

4.3 - Resultados

a) Série de filmes em fun¢iio do bias

A fipura 4.5 mostra a varia¢io do stress intrinseco em fungio do bias de uma série
de filmes de a-C:H. Este stress foi obtido através da medida da curvatura dos filmes a
temperatura ambiente utilizando o sistema de medida descrito na segio anterior. Como ja
descrito na segio 2.1, podemos considerar em primeira aproximagio, que o bias
representa a energia média dos ions de metano gerados dentro do plasma. Assim, ao
variarmos a tensdo de bhias, estamos variando a energia media dos {ons que atingem o
catodo. A curva do stress em fungfo do bias mostra o alto valor de stress dos nossos
filmes ¢ a sua grande variagio com o aumento do bias, o que indica uma mudanga na
estrutura do material. Comparando a curva de stress obtida dos nossos filmes, com a

curva mostrada na figura 1.5, para o caso do ta-C, percebemos que ambas possuem o



mesmo comportamento, isto €, nas duas curvas temos uma regifio estreita, entre —100 e —
200 V, onde encontramos os maiores valores de stress. Acima de — 200 V, o stress nas
duas curvas decresce monotonicamente para altas energias. A regido em torno do valor
maximo da curva de stress, de acordo com o modelo de sub-implantagio, corresponde &
maximizagdo das ligagdes sp’ C-C (ver. Segdo 1.3). O maior valor de stress obtido foi de
2.5 GPa em um bias de — 120 V, este é um valor tipico encontrado em filmes de a-C:H

7 Os {ilmes com maior stress pessuem um grande

com dureza em tornoe de 20 GPa.
problema pois descolam-se do substrato apés serem retirados da cdmara e como ja foi
comentado, ¢ um dos grandes problemas dos filmes de carbono amorfo duros. Ji os
filmes depositados a alto bias possuem stress bastante baixos, em torno de 0.56 GPa,

resultando em filmes bastantes estaveis, isto €, permanecem no substrato meses apds

serem deposilados.
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Figura 4.5 — Variagiie do stress em fungio do bias de filmes de a-C:H. A curva tedrica representa o

ajuste obtido entre os nossos dados experimentais e 0 modelo de C. A. Davis com a corregiio E,=V ..,

- vbias"
fornecendo suporte ao modelo de sub-implantagao.
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() modelo de¢ sub-implantagio, ja descrito na segfio 1.2, é muito utilizado para
explicar a formagdo de filmes de carbono amorfos altamente tetraédricos (ta-C,ta-C:H)*'.
I importante ressaltar que a obtengdo da faixa estreita, na regifio de maior stress, nos
fornece uma grande indicagdio de que o modelo de sub-implantagdo também poderia ser
aplicado na formacgfio dos filmes nestc sistema de rf spurfering. O processo de sub-
implantagio estaria ocorrendo através da decomposigio do metano, porém sem um
controle refinado dos tipos de fons que chegam na superficie do material e da energia com
que estes atingem o filme em crescimento. Para realmente verificarmos este processo de
sub-implantagdo, utilizaremos o modclo de C. A. Davis ja descrite na segiio 1.2, que
relaciona o stress compressivo presente nos fllmes com a energia de bombardeamento dos

ions através da equagiio abaixo:

VE
R/ j+0016p(L/ By (6)

g ot

E importante ressaltar que estamos utilizando um sistema de #f sputtering onde
estarnos variando a tensdo de bias. Como esta tensfo ndo representa a energia efetiva dos
ions que atingem o substrato, € necessdrio realizar uma modificagfo na cquagio de Davis
para que esta seja utilizada no nosso caso. Como a pressio do gas de metano foi mantida
fixa em 1 Pa durante a deposi¢io, podemos desprezar as colisdes dentro da regifio da
bainha {ion sheath)’®. A regidio da bainha ¢ o local onde efetivamente os ons estéio sendo
acelerados na diregfio do substrato. Sendo assim, propomos uma corregéio para a energia
do ion ulilizada na equagiio de C. A. Davis. Analisando o esquema mostrado abaixo
{figura 4.6), onde temos a representacio da variagdo do potencial entre o catodo e 0

eletrodo, podemos fazer a seguinte aproximagio para a energia do fon E, ~ V., .-V,

ptasma

onde V.., € 0 potencial do plasma e Vy,,, € o tensdo de bias'"'?.
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Figura 4.6 — Esquema dos eletrodos de um sistema de rf sputtering.

A curva tedrica mostrada na Figura 4.5 foi ajustada substituindo na equagfo acima
a correcdo proposta, onde obtemos um excelente ajuste entre 0 modelo tedrico e os dados
experimentais. Os pardmetros obtidos no ajuste foram ¢ = 0.58, R/j = 1.59.V

p(E)Y" = 0.019ep=0.1.

plesma = 44V,

O produto entre o parAmetro ‘p’ que depende do material € a energia de ativagio
do processe de relaxagiio (E,), p(E,)™* = 0.019, € bastante similar ao valor encontrado nos
filmes de carbono altamente tetraédricos (ta-C,ta-C:H), p(E,)™" = 0.012 por Fallon ef al.?
¢ Weiler e/ al’, respectivamente. Fallon ¢/ al. utilizou E, entre 2.5 e 3 ¢V devido a
estabilidade térmica do material, encontrando ¢ valor aproximado de ‘p’ ~ 0.1-0.2,

concordando também com os nossos resultados, O potencial de plasma obtido através do
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ajuste, V.. = 44 V, é razoavel e encontra-se dentro dos valores tipicos publicados na

literatura'"'"?.

A razio dos fluxos R/ é da mesma ordem da razio encontrada
experimentalmente por R. Kleber et a/. utilizando a decomposigio do metano’,

A partir da tensdo de bias que corresponde ao maior valor de stress, V. = - 120
V, ¢ utilizando a corre¢io proposta, enconlramos a energia olima em torno de 160 eV
para a formagiio das ligaghes sp® C-C. Esta encrgia também estd de acordo com as

energias determinadas para os filmes de carbono altamente tetraédricos ta-C e ta-C:H

descritos na tabela abaixo®’.

a-C:Hestc trabalho) ta-C ® ta-C:H"

Energia otima (eV) 160 140 92

Resumindo, o modelo proposto por C. A. Davis aplica-se muito bem no nosso
caso, juntamentc com a posigdo correspondente ao maximo de energia ¢ a faixa estreita
do pico obtido. Este conjunto de informagdes nos permitiu concluir que o processo de
deposicio de filmes de a-C:H através de decomposigio do metano, utilizando um sistema
de rf sputtering, é controlado pelo processo de subimplantagdio dos fons como acontece
nos filmes de carbono amorfo altamente tetraédricos. A aplicagdo deste modelo no nosso
caso, fornece um grande suporte a utilizagio do modelo de sub-implanta¢io ndo apenas
para os [ilmes tetradédricos, mas também para os filmes preparados por decomposi¢io de
gases de uma maneira geral.

A dureza em fungio do bias estd representada pela figura 4.7 abaixo. Esta € uma

medida de micro-dureza Vicker utilizando uma carga de 0.5 N na superficie do filme.
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Figura 4.7 — Varia¢do da dureza em fungfio do bias dos filmes de a-C:H. Todos os filmes encontra;

se com dureza acima da do silicio cristalino (10 GPa). A dureza sofre um pequeno decréscimo corm
aumento do bias.

Através da figura 4.7, podemos perceber que a dureza dos filmes ¢ praticamente
constante em toda a faixa de bias estudada.". Este resultado ¢ muito interessante, pois
todos os filmes possuem dureza acima de 10 GPa, dureza do silicio ¢ristalino, e a dureza
dos filmes preparados por glow discharge apresentam uma dureza baixa em alto bias (~5
GPay*t. Usualmente, os filmes com dureza acima de 10 GPa sfio denominados de

diamond-tike >

" O resultade mais importante e original deste trabalho, foi a obtengiio de
filmes de a-C:H com cxcelentes propriedades mecdnicas. Apesar da grande variagio
obtida na taxa de deposigdio (0.1 até 2.5 A/s) e da diminuigdo do stress (2.5 até 0.56 GPa)
com o aumento do bias, os filmes continuaram duros. Por exemplo, o filme preparado
com bias de — 1200 V, possui uma alta dureza, 17 GPa, um valor baixo de stress, 0.5 GPa,

¢ uma alta taxa de deposicdo, 2.5 A/s. Esta redugio do stress, sem decréscimo da dureza,
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foi obtida sem a incorporagfio de outros elementos na rede do carbono, como é o caso de
alguns trabalhos ja reportados na literatura™? . Esle ¢ um resultado original, onde os
valores de stress obtidos foram da ordem dos valores geralmente encontrados nos filmes
de a-Si:H ¢ a-Ge:H'™'" e com uma dureza bastante razodvel, Os filmes de a-C:H com
estes valores de stress geralmente possuem dureza muite baixa (< 5 GPa). Nas
condi¢des de preparagio acima conseguimos preparar um filme com espessura de 5 um.
Este filme é dure (17 (GPa) & nio se descola do substrato, sendo bastante estivel. Filmes
de carhono amorfo com esta espessura ¢ dureza nfio eram preparados justamente devido
ao alto valor de stress presentes nos filmes. Desta forma, a preparagio de filmes de a-C:H
com as propriedades que conseguimos obter sio de grande impertincia, pois podem
encaixar-se em varias aplicacbes tecnologicas como camada protetora, onde filmes com
dureza acima de 10 GPa e baixos valores de stress sdo necessarios."™™ Um outro fator
tundamental, & a alta taxa de deposiciio com que os filmes sfo preparados, cssenciais para
uma produgiio industrial de grande escala.™

A figura 4.8 abaixo apresenta a dureza e o modulo de Young, normalizados com
respeito ao diamante, em fun¢fio do bias. As curvas solidas representam o module de
Young tedrico encontrado por Robertson®, utilizando o modelo de coordenagdo média de
Phillips {ver segfo 1.4) que relaciona a coordenagio média do material com a rigidez da
rede. A curva denominada de “dispersed” representa a estrutura dos filmes onde os sitios
sp” cncontram-se disiribuidos aleatoriamente, sem a preferéncia por algum tipo de
estrotura particular. Ja a curva “clustered” inclui a formagfo de ilhas ou clusters dos
sitios sp’, como ja foi visto na segiic 1.4. Como a dureza e o modulo de Young dos filmes
carbono amorfo sfo proporcionais, pedemos assumir que ambos possuem o0 mesmo
comportamento’ . Ao analisarmos o comportamento dos dados do grafico nio estamos
interessados nos valores absolutos das curvas, mas sim, na variagdo das curvas com
relagio ao bias. Além disto, realizamos também o mesmo procedimento feito por
Robertson®' com relagdo aos dados de Jiang er al®, onde simplesmente incluimos os

nossos dados experimentais de dureza no grafico.
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Figura 4.8 - Este grafico representa o modulo de Young tedrico (normalizado) encontrado 2
partir do modelo de Robertsen, incluindo os modelos clustered e dispersed dos sitios sp?, Além
disto, foram adicionados no grafico a varia¢io da dureza de filmes de a-C:H em funcio do hias
deste trabalho e do trabalho de Jiang et al.® O modelo de clustered, descreve qualitativamente
bem os dados experimentais de Jiang et al.. Ja a variagio da dureza encontrada nos nossos filmes
¢ melhor representada pelo modelo dispersed dos sitios sp”.

Ao analisarmos 4 figura 4.8, podemos perceber que os nossos resultados de dureza
encentram-s¢ melhores representados pele moduio de Young tedrico previsto pela
estrutura “dispersed’ dos sitios sp’. Este resultado ¢ bastante interessante, pois sugere que
a estrutura dos nossos filmes nfio possui grandes clusters grafiticos, discordande do
modclo de duas fases de Robertson. Isto nos leva a propor que os sitios sp° presentes nos
nossos filmes estarram ligando-sc mats preferencialmente na forma olefénica (cadeias) ou
em anéis benzénicos isolados. Este resultado estd de acordo com varios trabalhos
publicados na literatura™* que sugerem que a estrutura das ligagfies sp® seria a forma
olefénica (cadcias) ao invés da forma aromatica { clusters Y%7 Nestes trabalhos,

come ja descrito na segio 1.4, R. J. Newport ¢ colaboradores chegaram a conclusiio de
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que a dureza dos filmes de a-C:H seria originada pelos sitios sp’ na forma olefénica em
uma estrutura do tipo cross-linked. Estes resultados estio na mesma diregiio do modelo
dispersed ¢ consequentemente dos nossos dados, onde as ligagdes sp® ndo encontram-se
na forma de cfusters. Além disto, como também ja descrito na se¢io 1.4, o proprio
Robertson propde que o modelo de duas fases deve ser modificado, pois a desordem
gerada na formacgfo dos filmes devido a implantagio impediria a formagio de grandes
ilhas grafiticas, limitando o tamanho dos clusters. Como também j4 visto na se¢iio 3.2, 05
espectros de Raman, que sempre forneceram bastante suporte para o modelo de clusters,
ndo exclui completamente a presenga de cadeias e de anéis benzénicos isolados nas
estruturas dos filmes de a-C:H™.

Como ja discutido nas secSes 3.1 € 3.2, o aumento do bias na série de filmes de a-
C:H gera uma redugio do gap de Taue, um aumento da razéo entre as handas I(DYI(G) e
um deslocamento para baixas energias do pico G do grafite. Apesar de nfio possuirmos a
concentracio absoluta das ligag@es sp’, sp’ e hidrogénio, os resultados acima indicam um
aumento da concentragdo dos sitios sp® com o aumento do bias. Considerando os valores
de gap obtidos, ao compararmos com os dados da literatura (figura 1.9), a concentragio
das ligagdes sp’ C-C (carbono quaternario} seria de no maximo 20%, reduzinde ainda
mais com a diminuigiio do gap. Desta forma, podemos sugerir que a redugdo do stress
com o aumento do bias estd provavelmente associada ao significante decréscimo do
nimero de ligagbes sp’ C-C. Por outro lade, a dureza dos filmes sofre apenas uma
pequena diminui¢do na mesma faixa de bias estudado. Baseado nestes resultados,
podemos propor que as ligagdes sp’ C-C ndo estariam determinando a dureza dos filmes
preparados na regifio de bias mais alto. A dureza destes filmes cstaria sendo
principalmente determinada por uma estrutura entrelagada {cross-Tinked) dos sitios sp’,
coma proposto nos trabathos das Ref. 22 a 27, Esta ¢ a diferenca fundamental entre a
estrutura dos nossos filmes de a-C:H ¢ o modelo de duas fases. Assim, ao considerarmos
a pequena variaglo da dureza em toda a faixa de bias estudada, podemos concluir que a
dureza dos filmes na regido em torno de — 100 ¢ — 200 V de bias também ¢é determinada
principalmente por uma matriz cross-linked dos sitios sp®. O efeito principal das ligacdes

sp® C-C nos nossos filmes, maximizada nesta regifio de acordo com o modelo de sub-
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implantagdo, seria de deformar esta estrutura cross-linked dos sitio sp”. Este processo de
deformacio estaria causando o grande valor de stress compressivo presentes nos nossos
filmes de a-C:H. Como ja foi dito, as ligagdes sp’ C-C seriam formadas por ions entrando
intersticialmente nesta matriz sp’, tencionando a rede e causando a maior contribuigio do
stress compressive presente nos filmes, como também uma melhora na dureza do
material. Em outras palavras, estamos retirando das ligagges sp’ C-C o papel principal da
rigidez dos nossos filmes de a-C:H e tormando estas responsaveis diretas pelo
aparccimento do alto valor de stress na estrutura dos filmes. O hidrogénio presente nos
nossos filmes ndo estd contribuindo para a rigidez do material e como a sua ligagio &
terminal cstaria impedindo a formagdo de clusters.

Concluindo: através desta série de amostras obtidas em fungdo da variagfo do
bias, consepuimos obter filmes com excelentes propriedades mecdnicas, como alta
dureza, baixos valores de stress ¢ alta taxa de deposigfio. Através do comportamento do
stress em fungdo do bias, encontramos uma forte evidéneia da aplicagio do modelo de
sub-implantagdio no processo de formagio dos filmes produzidos a partir da
decomposicio de gases. A estrutura dos filmes produzidos nfio esta de acordo com o
modelo de duas fases de Robertson. Baseado no modelo ‘dispersed’, propomos que a
cstrutura dos nossos filmes & composta por uma matriz dispersa de ligagdes sp’
entrelagadas ( dispersed cross-finked) que sdo responsdveis pela rigidez da rede. Apesar
das ligagdes sp® C-C também contribuirem para a dureza do material, seu efeito principal

¢ gerar o stress compressivo nos filmes.

b) Série de filmes em fun¢iio da pressio de CH,

() modclo de sub-implantagio, segdo 1.3, foi utilizado para explicar o processo de
formacdo de filmes de carbono amorfo altamente tetraédricos. Como visto na segio
anterior, cste modelo também aplica-se no nosso caso, onde preparamos filmes através da
decomposicio dos gases. Através deste modelo e do comportamento da curva de stress
em fungio do bias (figura 4.5), obtivemos uma regifo ideal, entre 100 Ve — 200 V, que

maximiza a formagio das ligagdes sp’ C-C.
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No nosso caso em particular, a encrgia do {on de um sistema de rf sputtering pode
ser descrita por ‘eV’, onde ‘¢’ ¢ a carga eletrOnica e V'’ € a tensdo de bias. Esta relagio 56
¢ valida para um regime de baixas pressdes, geralmente menores que 1072 mbar ou 1 Pa'".
Um dos problemas associades a deposigdo de filmes nesta faixa de presso € a baixa taxa
de deposicdo existente (~ 0.1-0.2 A/s). Uma das formas de aumentar a taxa de deposicio
¢ aumentar a pressio do gas na camara, mas geralmente esse aumento traz como
conseqiiéncia direta uma diminuigdo da dureza do material®”. Esta redugfio na qualidade
do material pode também ser explicada através do modelo de subimplantagdo. Com o
aumento da pressio do gds na cdmara, hd uma diminuicio da energia média do ion devido
ao aumento das colisdes dentro do plasma. Esta diminui¢io pode ser suficiente para fazer
com que os fons que chegam ao substrato estejam com uma energia fora da regifio ideal
para a formagdo de filmes duros, gerando consequentemente a queda da dureza dos
filmes. Tipicamente, para pressdes maiores que 1 Pa ou 107 mbar, dependendo do gas

utilizado e da geometria do sistema, a energia média do {on em fungdo do bias ¢ da

pressio do gas pode ser descrita através da equagdo’':

Ei & Vhias’l PLQ (7)

onde P ¢ a pressio do gds na cdmara. Considerando as idéias do modelo de
subimplantacio, podemos sugerir que uma das maneiras de obtermos filmes duros e com
altas taxas de deposigdo seria realizar um casamento entre a pressdio do metano e a tensdo
do bias. Estc casamento deve ser {eito de forma que a energia média do ion que atinge o
substrato ainda csteja dentro da regifo ideal onde filmes duros sdo obtidos. Baseado nesta
hipétese e analisando a curva de stress em fungfio do bias, figura 4.5, preparamos uma
série de filmes fixando o bias em — 200 V, ou s¢ja, um bias cujo valor de stress ja comega
a diminuir. Ao escolhermos cste bias, estamos supondo que quando aumentarmos a
pressio do gas a energia do ion vai diminuir, mais ainda permanecer na faixa de energia
onde filmes duros sio preparados. Esta hipotese podera ser verificada ao analisarmos a
variagiio da durcza dos filmes em fungfio da pressfio de CH, entre 4.5x10° até 1.44x10"

N

mbar mostrada na figura 4.9. Como podemos perceber, a dureza dos filmes ¢
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praticamente constante em toda a faixa de pressio estudada e que filmes duros de a-C:H
podem ser obtidos mesmo 4 altas pressdes, o que confirma a proposta apresentada acima.
Todes os filmes possuem dureza acima de 10 GPa. A dureza do silicio cristalino (~10
GPa) também estd mostrada na figura 4.9, medida pelo mesmo método Vicker, para
comparagio. Além disto. como ja foi visto no capitulo 2, a taxa de deposicdo dos filmes
preparados as altas pressdes ¢ alta { ~ 2.0 A/s). Desta forma, conseguimos preparar filmes
duros de a-C:H com altas taxas de deposi¢do.Também para efeite de comparacio,
incluimos na figura 4.9 a dureza de um filme de a-C: H depositado no anodo nas
condigiies de bias de — 200 V ¢ pressio de 26x107mbar. Este filme foi depositado
simultaneamente com o filme do catodo ¢ como podemos perceber a sua dureza € pelo
menos quatre vezes menor. Esta baixa dureza esta associada com a baixa quantidade de

ions, e com a baixa energia com que estes chegam no anodo.
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Figura 4.9 — Variagio da dureza dos filmes de a-C:H em fungio de CH,. Ao fixarmos o bias em
— 200 V conseguimos cbter filmes de a-C:H duros em toda a faixa de pressio cstudada.
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A figura 4.10 nos mostra a variagio do stress em fungfio da pressio de CH,. Como
podemos perceber, neste caso, ocorre uma redugfio do stress, de 2.5 para 1.3 GPa, com o
aumento da pressdo de metano. Considerando as propriedades dos filmes preparados em
funcéo da pressdo de CH,, obtivemos uma significante redugéo, em torno de 50%, do
stress com o aumento da pressdo e um decréscimo de apenas 20% na dureza na mesma
faixa de pressfio estudada. Apesar do stress dos filmes preparados a altas pressdes ainda
ser relativamente alto (~ 1.3 GPa), dependendo da espessura desejada, estes encontram-se
dentro da faixa para a preparacio de filmes estaveis. Nossos filmes estdo intactos até hoje

mesmo cotnt este stress, o que viabiliza a sua utiliza¢3o como camada protetora.
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Figura 4.10 — Reducio do stress com o aumento da pressio de CH,. Podemos
perceber a maior variagio do stress em relagio a dureza dos filmes de a-C:H.

A incorporacdo de nitrogénio na estrutura de filmes duros de a-C:11 também ja foi
utilizada com o objetivo de diminuir o stress e manter a dureza do filme™'*. Neste caso,

a taxa de deposigio obtida ¢ mais baixa, 0.25-0.5 A/s,” do que a dos nossos filmes 4 alta
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pressfio. A preparago de filmes de a-C(N):H com estas caracteristicas permitiu a
aplicacdo destes filmes como camada anti-refletora’. O modelo de coordenagio média
pode também ser utilizado para explicar a redugfio do siress nos filmes. Como nitrogénio
possui coordenagiio 3, ao introduzi-lo na rede ocorre uma diminuicdo da coordenagio

média do material o que causaria uma relaxagiio, e logo, uma possivel reduciio do stress.”

Utilizando o sistema otico de medida do raio de curvatura (se¢do 4.2),
encontramos 0 modulo biaxial e o coeficiente de dilatagfio térmica dos filmes de a-C:H
em funcio da pressio de CH,. A figura 4.11 mostra a dependéncia do médulo de biaxial
em fungio da pressdo de metano. A medida de E/(1-v) em fung@o da pressdo de metano
utilizando esta técnica estdo de acordo com os reportados na literatura pela técnica de
nanoindentagdo.*™* Pela figura 4.11, concluimos que o médulo biaxial ndo varia na faixa
de pressiio estudada, permanecendo constante dentro da dispersiio dos nossos dados. Com
a diminui¢io do stress e da dureza seria razodvel esperar também uma redugie do médulo

biaxial, mas ainda nfio tcmos condigdes de uma melhor discussio destes resultados.
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Figura 4.11 — Yaria¢fio do médulo biaxial com a pressdo de metano.

O coeficiente de dilatagfio térmica em fungio da pressio de metano (figura 4.12),

também permanece constante e acima da do diamanie ( 1%10® °C™"), Esses dados também
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apresentam uma grande dispersdo. A medida do coeficiente de dilatagio térmica dos
filmes de a-C:H em fungdo de CH, é muito importante para a aplicagio deste material

como camada protetora.
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Figura 4.12 — Variacio coeficiente de dilatacio térmica dos filmes de a-C:H em
fungdo da pressio de CH,.

Discussio

Como visto no capitulo 3, o gap de Tauc cresce de 1.0 para 1.2 ¢V com o aumento
da pressio dc CH,, figura 3.4. Isto pode estar relacionado com um aumento no nimero
de ligagdes C-H na estrutura dos filmes. Na anélise de infravermelho em duas amostras,
justamente os filmes preparados nas condigdes de menor (0.5x107° mbar) e maior
{1.44x10™" mbar) pressio, verificamos um aumento da drea da vibragio C-H strefching, o
que conlirma a hipotese feita a partir dos dados do gap de Tauc.

O modelo de subimplantagdio, que explica o processo de formagio dos filmes de
a-C:H, também pode ser utilizado para explicar o aumento do minnere das ligagBes C-H.
Para altas pressdes, hd um aumento da distribuigiio de energia dos ions dentro do plasma,

0 que consequentemente gera um acréscimo do numero de radicais CH', sem energia
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suficiente para implantar-se abaixo da superficie do filme. Os fons, consequentemente, se
ligariam na supetficie originando o aumento do nimero de ligagdes C-H dentro da
estrutura do filme.

E bem conhecido na literatura, que filmes de a-C:H com estrutura polimérica sio
pouco rigidos e stress, devido a alta concentragéo de ligagGes C-11 existentes na estrutura
destes filmes”. Logo, o aumento das ligagdes C-H com o aumento da presséo pode estar
gerando [ilmes que estariam indo no sentido de uma estrutura polimérica, causando a
reducio do stress ¢ da dureza dos filmes. Como o médulo biaxial representa a resisténcia
de um material quando submetido a tcnsdes, ¢ bastante razodvel esperar gque com o
aumento das ligagdes C-H o filme fique menos resistente a tensdes, o gue causaria a
reduciio do modulo biaxial pois estas ligacdes (C-I1) ndo contribuem para a rigidez da
rede.

A dureza dos nossos filmes de a-C:H ¢ principalmente determinada por uma
estrutura cross-linked dos sitios sp’, como visto na se¢do anterior. Consequentemente,
uma pequena variagio na quantidade das ligagdes sp’ C-C ndo alteraria significantemente
a dureza dos filmes. Por outro lado, o stress caompressivo existente nos filmes esta
diretamente ligado as ligacdes sp* C-C. Assim, o stress ¢ mais sensivel a uma pequena
diminuicéio destas liga¢des do que a durcza dos filmes. O aumento do nitmero de ligages
C-H pode estar relacionado com uma diminuigfio do niimero de ligagdes sp’ C-C, o que
explicaria uma maior queda do stress com relagio 3 dureza quandoe a pressdo de metano
aumenta. O aumento das ligagtes C-11 ¢ a redugdo da rigidez da rede estio de acordo com
o modelo da coordenagdo média de Phillips. Como ja descrito na segfio 1.3, além das
ligagtes C-H nido contribuirem para a rigidez da rede, o seu aumente reduz a coordenagiio
média do material relaxando a rede.

Concluindo, utilizando as idéias do modelo de subimplantacio, fixamos a tensio
de bias em - 200 V e preparamos uma série de filmes variando a pressio de metano na
cdmara. Com isto, conseguimos garantir que a energia média dos ions que atingem o
substrato e¢steja dentro da faixa de energia onde filmes duros sdo preparados. Isto foi
verificado através da pequena variagiio da dureza em toda a faixa de pressio estudada.

Obtivemos uma significante redugio do stress, cerca de 50%, com o aumento da
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pressiio. Verificamos também que o mddulo biaxial, o coeficiente de dilatagfio térmica ¢
lambém a dureza, permanecemn aproximadamente constante em toda a faixa de pressio
estudada, Os filmes de carbono amorfo hidrogenados apresentam boas propriedades
mecdnicas, ou seja, filmes com dureza de 17 GPa, stress em torno de 1.3 GPa e altas
taxas de deposicio( > 2.0 A/s). O valor baixo do stress permite que estes sejam

utilizados como camada protetora.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.0 — Conclusdes

Nesta tese, tivemos como principal objetivo apresentar um estudo sobre as
propriedades mecnicas dos filmes de carbono amorfo hidrogenados. Um dos maiores
problemas da aplicagfo tecnologica destes filmes é o alto valor de stress geralmente
presente em filmes com alta dureza. Este stress impede a aplicagio industnial do material ao
limitar a espessura dos filmes. Além disto, o alto valor de stress & responsavel pela pouca
adesdo dos filmes de carbono amorfo duros. Desta maneira, ¢ fundamental a preparagio de
filmes de carbono amorfo duros com baixo valor de stress. Assim, o estudo das
propriedades mecinicas é de extrema importincia para uma melhor aplicagdo do material.

O cstudo envolveu a caraclerizagio do stress, durcza, médulo biaxial e do
coeficiente de dilatagio térmica de filmes de a-C:H. As amostras foram preparadas
utilizando um sistema de rf sputfering de uma maneira nio convencional. Os substratos
foram colocados no catodo do sisterna e a deposicéo foi realizada através da decomposigio
do metano. Para obtermos filmes com diferentes estruturas, o objetivo principal foi mudar a
energia dos fons de metano que chegam no catodo. Isto pode ser obtido ac variar a tensédo
de bias entre os eletrodos ou a pressfo de metano na cdmara. Assim, realizamos o estudo
acima em duas séries de filmes de a-C:H, uma em funcfo do bias € a outra em fung¢io da
pressdo de metano.

Ao preparamos filmes de a-C:H em fun¢do do bias, conseguimos obter filmes com
cxcelentes propriedades mecinicas como alta dureza, baixo stress e alta taxa de deposicio.
A grande redugfio do stress sem uma significante perda de dureza ¢ um resultado bastante
importante ¢ de grande intercsse para aplicagGes tecnoldgicas do material principalmente
como camada protetora. Conseguimos preparar um filme com dureza de 17 GPa e com um
valor de stress de 0.5 GPa. Este stress é da mesma ordem dos valores encontrados cm
filmes dc a-Si:H e a-Ge:H. Com este valor de stress foi possivel realizar a preparacio de

um filme de a-C:H de 5 pm e esta nfio ¢ uma espessura usualmente encontrada em filmes
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de carbono amorfo duros. Além disto, este filme é duro, estivel e nio se delamina do
substrato. Um outro ponto importante € a alta taxa de deposicio, 2.5 A/s, em que este filme
¢ obtido. Uma alta taxa de deposigiio ¢ fundamental para viabilizar a aplicagfo industrial do
material.

Analisando o comportamento do curva de stress dos filmes de a-C:H em fungdo do
hias, encontramos uma forte evidéncia da validade do modelo de sub-implantagio no
processo de formagfio dos filmes produzidos através de decomposi¢fic de gases. Este
suporte foi obtide utilizando o modelo tedrico de C. A. Davis que relaciona o surgimento
do stress com a energia de bombardeamento dos fons. Este é um resultado interessante, pois
esse modelo ja é bastante utilizado para explicar o processo de formacio de filmes de
carbono amorfo altamente tetraédricos e o estamos aplicando para filmes depositados
através de decomposigdo de gases.

Apesar do grande potencial de aplicagio dos filmes de a-C:H, a sua estrutura interna
ainda niio se encontra completamente entendida. Esta complexidade existe devido ao
grande namero de possibilidades de hibridizagdes que o carbonoe pode se encontrar. O
modelo de estrutural mais aceito para os filmes de a-C:H € o modelo de duas fases de
Robertson. Este modelo supde que a estrutura dos filmes de a-C:H consiste de grandes ilhas
grafiticas (clusters} que controlam somente as propriedades oticas, interconectada por uma
matriz de carbono quaternério (sp3 C-C) responsavel pela rigidez da rede.

Atualmente existe uma grande discussfio a respeito da validade deste modelo. No
nosso caso particular, a estrutura dos nossos filmes encontra-se melhor explicada pelo
modelo dispersed das ligages sp”. Neste modelo, as ligagies sp” encontram-se dispersas na
rede do carbono sem a formacdo de grandes clusters grafiticos. Baseado neste modelo,
propomos gue a estrutura dos nossos filmes de a-C:H seria composta por uma matriz
dispersa de ligacbes sp” entrelacadas (cross-linked) que sdo responsaveis pela rigidez da
rede. Apesar das ligacGes sp’ C-C também contribuirem para a dureza do material, seu
papel principat encontra-se em gerar o stress compressivo presente nos filmes.

Preparamos também uma série de filmes de a-C:H em funcio da pressio de metano,
ongde conseguimos obter filmes duros em toda a faixa de pressdo estudada. Obtivemos
também uma redugdo de 50% do stress, sem uma significante diminuicao da dureza dos

filmes. Verificamos também que o coeficiente de dilatagfio térmica e o mddulo biaxial
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permanecem praticamente constantes em toda a faixa de pressio de CHy estudada. O
aumento do gap de Tauc e da drea da vibragio C-H strecthing indicam um avmento no
nimero de ligagdes C-H no material. O aumento destas ligagdes poderia estar relacionade
com uma diminuigio do nimero de ligagoes sp® C-C. Isto explicaria uma maior variagdo do
stress com o aumnento da presséo, J4 que a dureza dos filmes ¢ possivelmente determinada
por uma estrutura cross-linked dos sitios sp’. Ao variarmos a pressio do metano
conseguimos produzir um filme com dureza de 17 GPa, baixo stress, 1.3 GPa , preparado
também com uma alta taxa de deposigiio, 2.0 A/s. O siress destes filmes ja sfio baixos o

suficiente para uma possivel aplicagio deste material como camada protetora,



