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RESUMO

Filmes de Carbono Amorfo Hidrogemado (a-C:l1) tipo diamante tém
5ido estudados nos Wltimas anos, devido As suas possivels
aplicagites em dispositivos optoeletrédnicos, revestimento de

ferramentas, protegio de filtros &¢pticos, etc.
No presente trabalho apresentamos os vesultados do estudo de

produgdo & caracterizag®o deste tipo de filmes prepsarados pela

técnica de descarga luminescemte {Glow Discharge), a partir de uma
mistura de metano e argdnic. A caracterizagio dos filmes foi fer1ta
mediante técnicas de espectroscopia de 1R, UV-vIis, Falgs—*, [

medidas de catodoluminescéncla (CL).

Bandas de absorgdo no espectro de IR foram observadas em 29%9é&,
2924 & 2877 Cm_i, asociadas a ligagles 5D3 {Grupo CHa)’ e um
"ombro" em 3050 cm ' o qual & devido a ligagSes SDz {configuragio
do grafite). Ni&o foram observadas mailores diferengas nos espectros
das amostras estudadas. A deconvolugio dos espectros de IR foi
analisada, mostrando que ha 3I0% de ligagles spz coexistindo cam
uma grande guantidade de !igagBes 5p3. Concluimns gue a estrutura
de nozso material & fundamentalmente de ligac®es tetraedricas.

DOs espectros de CL sugerem a existéngia de particulas
micraocristalinas nos filmes. Todas as amostras estudadas apresentam
dois picos de luminescéncia (2.3 eV e 2.8 eV), simllares  aos
phservados em diamante cristalino e em filmes policristalinos de

diamante.



ABSTRACT

Diamond-like hydrogenated amorphous carbon films has been
studied in the last few years, because of their potential use in
optoelectronic devices, harg coatings of tools, optical tiiters,
etc.

In this work we present the results of a study of the
productiun and characterizatian of these films, prepared by glow
discharge process from a mixture of methanme and Arygon. The
tharacterization of the films was daone by IR and Uv-VIS
spectroscopy, x—ray and cathodoluminescence meascurements,

Absorption bamds in the IR spectra were observed at 2906, 2924
and 2B72 cm ', associated with sp>  bonds (CH_ groups), ang a
shoulder at 5050 cm™* due to sz bhonds (graphitic configuration).
No fundamental spectral differences were observed in any of the
studied =zamples. The deconvolution of the IR spectra  was analyzed
showing that there are aproximately 30% of spz bands coexisting
with a large fraction of spﬂ bonds. We conclude ther that the
structure of our material is fundamentally tetrabedrically bonded.

The UL spectra suggest that Microcrystaliline particles are
present in the films, All the samples studied showed two
luminescence peaks (2.3 and 2.8 eV) similar to those observed 1n

trystalline diamond and policrystalline diamond films,
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I. INTRODUGCAG.

Mo wltimos anos um consideravel esforgo tem sido  realizado
para crescer filmes de diamante cristalingo scbre uma grande
variedade de substratos. Contudo, a tendéncia do carbono em  formar
uma estrutura tipo grafite durante o crescimentc & um  sério
inconveniente npa Tfabricagio de diamante a baixa pressian e
temperatura pela decomposigio de um gas hidrocarbonc num plama.,

Varias técnicas sHo rotineiramente usadas para a deposigio de
filmes cristalinos de diamante, procurando encgntrar as condigdes
Bexperimentals sab as gquals seja  possivel evitar a3  tformagl3o de
estruturas n3v tetraddricas, porém todas #las reguerem temperaturas
acima de 700 “C {11, (2], [3]. Existe um consensg geral no sentideo
de gque a deposigcido de filmes empregando hidrocarbonos &  baixas
temperaturas de substrato e baixas press®des produz material amorfo
com Guantidades variaveis de ligagtes sz = Epa_ Os filmes com alta
porcentagem de ligagihes SDH 550 geralmente chamados "carbono Lipo
diamante” (Diamomnd-Like Carbon).

0 interesse na uobtenglo destes filmes de carbono  amorfp
hidrogenadno (a-C:H) tipe diamante deve-se As sSsuas propriedsades
tnicas, tais como: transparéncia na reglii3o do infravermelho,
vicivel e ultravioleta do espectro; dureza mecanica; resisté&ncia ao
atague guimico; uma banda proibida (gap) grande, assim comg a
possibilidade de dopagem. Estas propriedades oa fazem candidatos em
potencial para aplicacthes em microeletr&dnica, revestimento de
ferramentas, protegio de filtros &pticos, etc. [4), [%1.

Devido & importincia tecnoldagica e petencialidade de
aplicagtes dos filmes de a-C:H tipo diamante, iniciou-se um estude

ge producio g caracterizagdo sobre diferenmtes substratos a baixas



temperaturas, fabricados pela técnica de descarga luminescente
(Glow Discharge).

Este trabalbho foi dedicado principalmente a0 estudo Jde
propriedades estruturals e tpticas dos carbonos amor fos
hidrogenados tipo diamante. 0O capftulo dois descreve generalidades
sobre a preparagio e estrutura destes filmes. No capitulo tré&s &
descrita a preparagio e taracteriraglioco das amostras, além da
analise das propriedades dos filmes. No capitulo quatro & descrita
a técnica de catodoluminescéncia (CL), & discutem—se os resultados
por comparagic dos espectros de CL, com espectros conbecidos de
defeitos em diamante natural ¢ filmes policristalinos de diamante
crescidos por CVD. No capitulo cinco s3o apresentadas as principais
conclusdes, asSim Ccomo as perspectivas futuras de trabal ho. No
apéndice sic apresentadas as modificagBes realiradas no equipamento
para a medida da CL, o0 gue posibpilitarid o estudo da influéncia dos

parametros de deposicio, mna emissEo de luminescéncia das amostras.
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I1. CARBONO AMORFO HIDROGENADO (a-C:H).

Um cristal ¢ carascterizado pelo ordenamento regular dos &2tomos
na rede, os guais possuem uma ordem de curto e longo alcance. Nos
materiaie amorfoe ndo existe ordem de longeo alcance, © gue CAUSA O
gurgimentc de ceaudas nes bendas de valéncia e condugo. A extengdo
degtag depende do grau de desordem do materiasl (11,

Na Figura-2.1 %o apresontados algunse modeloe da densidade de
egtadoz em semicondutoresz amorfoz. As bordas da banda de valéncla e
condugfo contem estados localizados devidos a  desordem, o8 quails
eptio separados doz esctados extendideos por bordas de mobilidade Eo
e Bv (da banda de valéncia e condugiEo reapetivamente). Estes
estados de cauda existem nos intervalos de energia entre Ea <« E <«
Ec para a banda de condugio, e Ev < E <« Eb para a banda de

valéneia. A separsgdo entre Ec & Ev normalmente se conhece como gap

EC;N/ ‘o TF ;SS—\V/
. !
Gap
e — e[+ Mobitidade EF%‘
EB
Evm\ €, ~ ﬁﬁzz\
Le——— N (E}

Figura-2. 1. Possivels configuragBes da densidade de estados pora um

semicondulor amorfo [2]



de mobilidade L11. Qg extremos podem ser abrupteos ou  agraduais, ou
geja, separados por um gap bem definide ou  apresentar umna
superposicdo de caudas (Figura-2.1la, e 2.1b). Defeitos locais
(ligag®es pendentes e oubros gefeitos profundeos). podem causar

bandas de impurezas dentro do gap (Figura Z.1l-c¢).
1. Materiais obtldos a partir do Carbono.

Umna propriedade importante do oarbono & o fabo de ele, em
principio, poder adotar diferentea configurag@es de ligags@es
interat®micas. ocorrendo hibridizagEn Hpa, sz on le, Isto da
origem ao surgimento de diferentes fases do carbono, como: diamante
(BPBZIOO%), grafite (spzleO%) o carbyne (Splzloo%); As quals serio
descritas a segulir 131,

D diamante & wum gemlicondubtor de gap grande (5.58cV). o 4gual
cade atomo esta tetrasdricamente coordenado. Nesgla conflgurasio  os
quatrs eléetrong de valéncia doe dAtomoe de carbonoe formam um orbital
hibrido apa, formande uma ligagdo ¢ forte com um Atomo adjacente.

O grafite consiste em uma série de camadas de Atomos  de
carbono dispostas sob a forma hexagonal, com as ligag@es sz
formando uma estrutursa trigonal. Agquil trés dos elftrons de valéncia
doz atomos de carbono, estfio configurades em um orbital hibrido
sz, formando uma ligasi3o ¢ forte entre atomos; & 0 guarto elétron
egtd num orbital P_. Que & normal a0 plano das ligagfes o. Este
orbital forme ligegBes n fracag com os vizinhos.

Em uma configuragz@o api, dois elétrons de wvalénoia estio
formando orbitais hibridos 5p1, o8 guais formam ligagides <, e o=
ocutros doig egtdc nos orbitais py e p,, 08 quals formam ligac®es n.
Na Figura-2.2 apresentam-se os diferentes tipos de estrutura para o
diamante, grafite e alguns polimeros [41.

As propriedades fisicas do= filmes de CATDONO amorfo
hidrogenado (a-C:H) dependem fortemente do btipe de ligngdo gquimiaa.
e A ligagdo apa % predominante eles gf%o chamados fFilmes tipo
diamante (diamond-like), enguanto que, se aio as lilgac®es sp  as

rredominantes, eles sfo chamados tipo-grafite (graphite-like).



, - . Ly . 3 .
Figura=g. ; Representacio da, hibridizagio atSmica ap (diamantes,

2
8p (gralite’, apl (polimerog),
2. Técnlecas empregadas para a deposzie®o de filmes de a-C:H.

0 grande interesse pelog filmes de diamante foi estimulado
quando Ajsenberg e Chabot reportaram o crescimento de  uma taese
nio usual do carbono, extremamente dura, mediante uma Lécnica de
deposisic por feixe de ifons [5). A partir degte momento uma Erandes
variedade de t#cnicas de deposicio usando exciteas3o por plasma. rf
ou do, deposis®c por vapores quimicos, como  tambem metodos de
deposivio por feixe de lfons tém sido empregadas para produzir
filmes de a-C:H tipc diamante I[6]. Apesar destes filmesg terem
propriedades opticas e mecinicas similares as do diamante, os
mesmos gHQ estruturalmente diferentes quanto Ag ligactes
tetragdricas. Kstes filmee s%c geralmente de natureza amorfa = suas

vropriedades dependem fortemente do mé&todo de deposicio.

Em geral, processos de deposiglo por Plasma, envolvem &
decomposicfy de um gas hidrocarbono tal como metano (CHd), butanc
U%Hﬁ), etano (Csz)’ ete. num plasma empregando exciteg3io  do, rt
(MHz ), ou microondas (GHz). Entre ogs mais usados temos descarga

luminescente e deposigiEo quimica em fase vapor assigtida por plasma
de microondas. Nas tfcnicas gque empregem deposigio por plasma.
existem algung parametros chaves na deposigfo: a energia do ion, a
temperatura do substrato, composigZo dos gases, pressio totel, etc.

0 acrésgcimo de gaseg inertes tais como argdnio estabilizam o

plazma devido a um grande incremento em sua condutividade, masz  tém



uma profunda influéncisa ne taxa de croscimento., & 0 qual se  redus
gradualmente com peguenas adig@es de gases inertes. Yalamanchi
obgervou gque a adicdoc de hidrocarbonos, ao contrério, t&m pouco
efeito na taxa de crescimento, e estabilizam o plasma no regime de
baixas preasstes 7).

Nos metodozs de deposisiEo por vapores quimicos, uma das
técnicas mals frequentemente empregada % A de filamento quente {(hot
filament CVD). Ela compreende a utilizagZo de um filamento de
tungsténio nae vizinhangas de um substrato. ©O filamento causa a
dissociag®o do gés hidrocarbono, como tambh®ém aguece o substrato. AsS
temperaturas de substrato normalmente utilizadas s3c da ordem de
700 DC, obtém-se assim, filmee policristalines e ecristalince de
diamante, com altas taxas de crescimento. A baixas temperaturas os

filmes tendem a ser amorfos com balxas taxas de crescimento [81.
3. Eetrutura dos carbonos amorfos.

Nos carbonos amorfos hidrogenados a ordem de rnurto alocance
esta definida pelas configuras®es nas ligeg®es do carbono e o
conteddo de hidrogénio. Porém, eles nfEo definem completamente a
estrutura. Um doe modelos para explicar a estrutura do carbono
amorfo hidrogenado descrito por Robertson [3], [4] sSera
apreszentado a gegulr.

A desordem em sistemas com ligagBes =, comd no a-5i:H, produ=
caudas nasg bandas de valénecia & condugdEo, Nesteg sistemasz o gap de
mobilidade € determinado pela ordem de curto alcance, isto &:
comprimento & angulo das ligag®es. No a-C:H  tém-ae alémn das
ligages =, as ligag®es T gque estic as=ociadas com a2 fase
grafitina. A hibridizsecio Bpa doep diamantes produz um gap grande
entre a banda de vaeléncia (dos estados ligantes ¢) e a banda de
condug&o {(dos estados antiligantes a*). No grafite ¢ estados
ligantes < & antiligantes o#%, existem em posig®Ses similares ao
diamante, contudo., o8 estados 7 formam uma banda que existe entre o

gap dos estades o~ , conforme indicado pela Figura-2.3.
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Figura-2. 2 Representasdo esgqueamdlica dea densidade de estados pera

um carbono amerfe hidrogenods.

Efeitos de desordem em sistemns com ligeag®es n 830 um  pouco
mais complexos, Jj4 que o gap depende da ordem intermedi&ria & de
curto e longo alcance, ou seja do graun de agrupamento induzido por
este tipo de ligeg3Eo, as quals tendem a ser planares, de modo a
conservar seusg orbitais 7 paralelos e maximizar s8ua interagio. B
encontrado que o gap entre os estados nmn*, pode variar entre 0 e
=5 ev, come uma fungdo da ordem de "alcance intermedidrio” induzida
pelos estados n. Este dependéneia do gap com a ordem de “alcance
intermedisric"”, ¢ uma caracteristica destes sistemas.

Tal interpretagfc conduziria a um modeleo de duas fases para o
carbono amorfc. A primeira fase resulta de agrupamentos de ligagSes
n, a8 quals passam a determinar o gap 9ptico., j& gue estes estados
formam o8 extremos da banda de wvaléncia e banda de condugiio
{Figura-2.3). Hsta primeira fase estaria contida numa segunda fase,
constitul da de ligeydes apa, Tormando um limite entre amagrupomentos
de lign;Tes m.

Nos carbonos mmorfos hidrogenados a megunda f{ase seria maior,
devido ao fato de que o hidrog®nic exerce uma fungXo importante nas
ligag@es por estabilizacdo da coordenas®o tetragdrica (ligasSes
spg), o que produz como consequéncia uma diminuis®o do  tamanho
médic dos agrupamentos de ligagfies 7 (relacionadas com & estrutura
grafitica) [9].

Em geral, conhecer a estrutura do a-C:H ¢ complicado. devido



aoe diferentes tipos de ligagSes do caprbone e sos efeitos do
hidreogénic. Alem disto, a mesma depende fortemente das condic®es e

preparagio .
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ITT. PREPAEAGAQ E CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS.

1. Preparecio deas amostras.

Para a depcsigio dos filmes de 8-C:H foli empregade um  reator
de descarga luminescente {Glow Discharge). A Figura-3.1 mostra um
diagrama esquemdtico do sistema uesado (11, FEete reator estd
acoplado capacitivamente a um gerador de RFE. Alguns dos pardmetros

que influenciam as propriedades dos filmes num =istema como este
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gio: presgdo total e pressiEoc parcial  deos  geRees empregados  na
deposicdo, temperatura do substrato., voltagem de polarizac3o do
subatrato. e poténcia da radioc frequénaoia. '

Afim de reduzir a contamlnag®o devido & presengs de impurezas
regiduals, as paredes do reator foram aguenidas durante
aproximadamente uma hora antes de cada deposicdo. Também foi
realizado um plasma de argdnio com o obturadeor aberto., para fazer
limpeza doz substratos.

Q vacuo do sistema & atingido com duas bombas funcionando em
gérie, ums mecanica e uma difusora. A pressio de base do sistema
era de aproximadamente 9x10 ° Torr, com as linhas de gases
abertas. A pressio parcial dos gases residuais foi medida com um
analisador de gases residuais (RGA). HNa Tabels seguinte =30
apresentados valcores tipicos das pressles parciais antes da

depoeigdEo ter inicio.

GAS HZD CO+N2 o Ar Co

PRESSAEO x107°

(mbar)

= Q.7 0036 0.075 0.07

Durante o crescimente do filme o vaguo se fazr mediante uma
bomba mecinica. Para controlar a pressic de trabalho os fluxos de
gases sioc controlados com o auxilio de uma valvula throttle e
medidoa com fluxdmetros de massa. Os gEacesg regiduais =30
degeompogtos antes de sair & atmosfera com amuuda de um forno s ume
temperatura de =700 °C.

0 plasma parasa a decomposicio da moldcula de metano ¢  oriado
por meic de um  gerador de radio frequéncia de 13,56 MHz
(equipamento industrial de solda), atraves de duas placas paralelas
colocadas internamente na cdmara de deposisio. Os substratos est3o
colocadus na placa que estid ligada a uma fonte DO externa (ver

Figura-3.1).
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As amostras foram preparadas usando uma mistura  de gases  de
metanc (CMd) & argénio {Ar). As amostras 07 e OB foram dopadas com
fosfina (PHBJ- Ug gases empregados para a deposigdo =30 de alta
btureza: a pureza do Ar & de §%.999 % com N2 < 10 ppm, a pureszsa do
CH, ¢ de 99.99 % com N, < 20 ppm e a pureza da PH & de 99.999 %
com Nz < 10 ppm.

Os principais paradmetros de deposicSo das diferentes amostras

880 indicades na Tabela I. A temperatura dosz substratos foi

Tabela It Par@metros de deposicio das diferertosz amostras, onde: T-
temperatura de substrate, P-  prescio de trabatho, Ve potencial e
subsirato, Vpp- potencual pioo o pico des Sl de L vap-
polencial  de actopolarizagfe, vp: putencial do plasma, E emergia
do lon.
Amostra Concentragsio T F vV v V v E
& g PP ap P
GH4MCH4+Av C Pag v v v v eV
01 20 100 40 +100 250 - 20 37 50
02 g 100 50 + 75 400 -150 25 Zh
03 80 50 50 -100¢ 480 -250 T 9b
04 g0 100 5Q -100 450 -250 0 100
05 B0 100 318 + 75 400 -115 50 25
06 80 100 50O =100 450 -230 0 100
o7 BO* 100 20 -100 420 -230 Q 100
O# BO#% 100 L0 -100 450 -230 0 100
a9 80 100 ] =100 450 - 230 ] 100

¥ Amostrs dopada com PH3/GH4:O.D1 #
¥*¥ Amostra dopada com PHa/GHdzﬂ_l #

controlada. & uma voltagem de polarizag3io DC foi aplicada durante o

crescimento dos filmes. Us potenciais plasma-substrato e a energia
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do ton, foram calcoculadog segundo o metodn da refersncia [21.

Alguns substratos para medlidas de CL foram atacados com  uma
mistura de colurfes de HE O (BO%Y &  de NHO3 (50%), ate que a
superficie ficasse tfosca por  inspesidco  visual. Tambdm  foram
colocados subhastratos de pillcio policristaline para medidaess de 1R,
gquartwo pare medidas de UV-VIS e Corning Glass 7059 para medidas de

condutividade.
2. Caracterizagio.

Para caracterizar as amostras foram empregados o8  seguintes

metodos:
2.1 Absorg3o optica UV-VIS.

A regifo de alta abeors&0 de um material semicondutor £ de

extremo interesse jad que, a rartir de la, podemos obter informacSes
gobre o gap ©ptico do material, Eg. A Figura-3.2 mostra ums curva
caracteri stica do coeficlente de absor<Zo =« em fung3oc da energia
para um semicondutor amorfo tipico. Podem ser observadas trés
regites bem definidas A, B, e C.
i) A regiZo A que compreende aproximadamente o » 10 em ', &
devida a transis@es entre estados estendidos. 1i) A regi%o B,
denominada regifo de Urbach, onde o coeficiente de absorcio depende
de uma forma exponencial de hv, & devida a transic®es entre os
eatados localizados nas caudas e o2 estados estendidos. 1ii) A
regidc I, “ atribuida a transic®es entre estados daz bandas e
estados profundos no gap L31.

Comumente s3o0 empregadas duas formas para definir o gap dptico
de um semicondutor amorfo:

i) A mals simples & tomar como medida do extremo de absorcio. a
energia ED4, ou seja a energia do fdton na qual o oceoeficiente de

. . 4 -1
absorg3o assume um valor igual a 107 cm
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Figura-3. z: Coeliciente de absorgio ol am fung&o da energia

incidente para ur semiconduter amorfo [ 3],

i1) O gap %ptico de Tauc obtido a partir da regifo A. que resulta
da extrapolagZo linear de (ahe)""" va. hv, tal como se observa na
Figura-3.3. para uma amostra de a~C:H. A relasZo linear pode ser
escrita ocomo [41.

(ct)'® = B (ho - Eg) (01}

Onde: o & o ¢oeficiente de absorg3o, v a frequéncia do fton

incidente, B uma constante, e Eg o gap de Tauc,

0 calculo do valor do coeficiente de abscrg3o a partir de
medidas experimentails, se faz a partir do espectro de transmissio
na regifo wvisivel e ultravicleta do espectro. Para medir &
tranamitincia de nossas amostras na regifo de interesse (4000 a
50000 Omﬂﬂ, empregou-ge um espectrofotdmetro Lambda 9 da Perkin-
Elmer do Laboratorio de Espectrofotometria do Instituto de Fisica.

Una curva tipica de transmitidncia obtida para as amoetras de a-C:H
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método descrito por

estd reprecentada na Figure-3.4. A partir do
diferentes

desta regiidc do espectro, calcularam-se as

Swanepoel ,
eapessura £ coeficiente de absorgsio (5],

constantes dpticas como:

2.2 AbsorcEo Sptica no infravermelho.

infravermelho (IR) < uma

A medida de abscorg®o na regizo de
técnica muite wtil para caracterizar a estrutura dos a-C:H

traz informagio sobre as diferentes ligag®ies CH e permite estimar o
Para realizar este

JASCO do

Ja que

7

conteddo de ligagBes BP? e Spa das amostras.
tipo de medida fol empregado um espectrofotémetro modelo
do Instituto de Fisics. As

de Espectrofotometria
0 ajuste de uma

Laboratdrio
medidas foram feitas na faixa de 400 & 4000 cm
bandas de absorg3o

curva bage para obter ag fol realizada no

ngﬁﬁ
A 2924
LR
P,
P
=T H 4
- : :
N PL 2972 ]
: S ]
. ! WV
” ;' ;
@ ;
<1 B %
B ‘ l“‘
3200 3000 2800
NUMERO DE ONDA  (cm’)
Figura-3, % Espectreo de IR do a—C:H depositade sobre substratos de
siltcto policrigtaline tamostra 05y, Resultados similares foram

observados para todas as armostiroas.



préprio  aparelho, empregande suas facilidedes de céleoule.  Um
eapectro tipico em abscorbincia de nossas amostras na  zona  de
intereese ¢ mostradoc na Figura-3.5. O graficos formm digitalizados

para pogterior analise dos resultados.

2.3 Medidas de Catodoluminescéncia {CL).

A caracterizagd3o de luminescéncia dasg amogtras foi feita
mediante a técnica de catodoluminesc®ncia, a gual =erd descrita  no

préxime capitulo.

2.4 Resultados e dizouapio.

Um dos motivos para o estudo do carbono amorto hidrogenado era
0 de produzir filmes policristalinos de diamante a baixas
temperaturas de substrato. Motive pelo gqual foram variados
pardmetros de derosicdo segundo algune resultados reportados na
literatura, para o ¢rescimento de filmes policristalinos de
diamante obtidos a partir de g4s metano pela técnica de descarga
luminescente [6), [¥?), [Bl. Osg principais parimetros de deposicio
das amostras 80 apresentades na Takela [, Na Tabels 11,
encontram-se oz regultados do ciélculo das constantes ¢pticas
(Indice de refrac¥o, Bos, ET & espesgura), calculados segundoc o
metodo de Swanepoel [51.

Nio foram observadag mudangas apreciAdvels nas propriedades dos
filmee, nem na forma dos espectros de IR para amoatras depositadas
sob diferentes condi¢®es de voltagem de autopolarizacio dos
gubstratos. Uma possivel explicagZo para o fato, ¢ a do surgimento
(arte, aproximadamente., vinte minutos de plasma) de uma camada
isolante sobre o= substratos. Depois da formagZo desta camada o
cresclmento ocorre com wn  potencial plasma-filme essencialmente
igual a0 potencial flutuante, independentemente da polarizagio
aplicada.

A eapessura tipica das amostras ¢ de aproximadamentes 3000 , o

que corregponde a uma taxa de crescimento de = 0.3 /5.
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Todas as amostras tém um gap de aproximadamente 4 eV, exceto a
primeira. HEsta amogtra fol crescida com a mais baixa concentracido
de metano na mistura de gases (CH4 = 20 %), O gue sugere Ser menor
a gquantidade de hidrogénio incorporada. Uma maior guantidade de
hidrogenio na amostra produz a passivesioc de ligagSee pendentes
(dangling bondse), e saturas3oc das ligag®es spF, o gue t€m como
consequencia uma diminug3o dos egtados localizados na osuda do

material, limpando consequentemente ¢ gap.

Tabela II; Constantes SplLoas das diferentes amostras ol n-
indice de refragio, d- wespessure, Ho4- erergia do féton  para  a qual
o ceeficiente de abserglo & 104 cm_i, ET_ gap  Aptice  de  Tauc. N
Ultima  colura aparecem o5 nimeros de orda correspondente aos precs

de abscorgiio de IR,

Amostra n d Eoa Er Picos IR
oV =A% Zm ot
U1 - ThO 3.8 3.3 2950 2030 2ush
0z 1.7 1800 4.5 4.1 2950 2824 28860
03 . 2900 4.1 3.8 2956 2828 2872
04 1.6 2700 4.4 3.8 2854 23328 2870
05 1.8 4500 4.1 3.8 2958 2930 Z872
08 1.5 1900 4.3 3.9 28955 2928 2870
a7 1.5 2100 4.4 4.0 2854 2830 2870
08 1.6 2000 4.3 3.9 2948 2930 2870
09 1.6 2050 4.3 3.9 28957 2830 2872

Oz espectroz de IR de todas as amocstras apreasentaram
caracteristicag gimilares. Uma ampla banda de absorg3c entre 2800
oem t & 3050 cm T foi encontrada, conforme mostrado na Figure-3.5.
Na ultims coluna da Tabela Il estdo listados os diferentes picos de

absorcdc cbeservados nas amostras.
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Comparando oz resultados ocbtidos com o e DuULros
pecguisadores podemos atribuir as bandas vibracionais da zeguinte
maneira [91: As ligagSes spz (CH) contribuem 4 sbsorg@es proximas a
3000 cm ', e ¢ associads & estrutura do grafite. (0 pico em 2958
om - egtd associado aes ligagSes aps (UHS) noe mode aggimetrico; o
pico em 2994 om ' as ligacBes =p (CH,) no modo aseimétrico; e o
pico de 2872 cm ag ligagSes sps (CHB) ne mode aimetrico. Na
Tabela 1II sXo comparados os picos oheservados em rnossos egpectros
e oa obaservados por outros pesquisadores em filmes de a-0:H.
Observe gue no case de fiimes produzidos por desgarga  luminescente
(Gonzales), os picos de TR concordam razoavelmente bem com os
nesa0d: enguanto que em materiails crescidns por outros mEtodos,
exigtem diferengas na rosigfo dos picos. A diferensa tambem pode

ger causada pelo tipo de gas hidrocarbono empregado na depoaicio.

Tabela III  comparagdo  entra oz ploss  de IR observadoy ST riEsas
amostras [0 o iy, corn resultados de ol ros perquLsadores ern

materialn sirmilares,

Dischler et al. 3000 2820 2850 Cde [9]
Gonzales et al. 24960 2930 2870 2860 GH4 [101
Catherine et al. 3000 2920 2850 UHd (111
Nosso material 285586 2930 2870 CH4

Para estimar a contribug®o das ligac@ies spz, OB egpectros

toram deconvoluidos segundo o procedimente proposto ror DMschler et
al. I8}, O qual consiste em fazer uma aproximagEc com um numero de
gaussiange igual ao nimero de bandas associadas a ligacsSeag apz =
aps respectivamente e, calecular a area relativa sob os ricoe. Para
fazer a integrasz¥o das respectivas bandas de IR, Dischler et al.fez
a hipbtese de que & forca de oscilador & igual para os distintos

modog vibracionais, o que confirmou posteriormente com uma an4lige
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usando espectroscopia de perda de energia eletrdnica {(electron
energy loss gpectroscopy). Os resgultados de deconvolucZo dos
especlros =Zc apresentados na Figura-3.6. Para nossos filmes de
a-C:H obtivemos uma densidade de aproximadamente 30 % de ligay®en
sp2 e 70 % de ligacSes sps.

Contforme mencionado anteriormente, as propriedades fisicas
destes filmes dependem fortemente do tipo de ligagEo. J4 gque as

. a , . z . .
ligagdies sp predominam sobre as ligag®es sp , podemos concluir gque

nosscs filmes s2o de carbono amorfo hidrogenado tipo diamante.
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IV. MEDIDAS DE CATODOLUMINESCENCIA (CIL).

Wuando elétrons coum energias da ordem de keV interagem com  um
matervial, sdc produzidas uma grande variedade de processos o
exitagties aletrdnicas, fornecendo sinais utels para sua
caracterizasio. HEstes oo por exemplo: elétrons secundarics,
gletrons retroespalhados, raios-x ou fotons nas faixas espectrais
de infravermelho, visivel e ultravioleta [1]1, L[2].

Pode-ge definir a catodoluminescéncia (CL) come a emiss3So  de
luz por consequéncia Jdo bombardeamento eletrédnico de um material. O
8inal de CL ¢ formado pela deteg3o de fédtons nas diferentes faixas
espectrais (UV, VIS & IR). Este & uma tfcnica muito 9til PAYAa o
estudo de deleitos € algumas propriedades oOpticas e eletrdnicag dos
semicondutores. No caso de materiais de gap elevado como no caso de
a-C:H, ¢ dificil caracterizar a luminescéncia pela tecnica de
fotoluminescéncia (FL), devido a dificuldade de encontrar fontes de
luz de altas energias suficientemente intensas. Neste tipo de
material, a CL ¢ indispensavel para a caracterizagio.

A CL spresenta também a vantagem de que um  elétron de alita
energia produz  centenas de pares elétron-buraco no volume de
excitacdo. Na FL, um foton produz apenas um par. Isto permite  que
o nlveis de sinal na QL sejam muito mais intensos. Una degvantagem
da CL ¢ que n bombardeamento eletrdnico pode produzir danos por
radiacio nas amostras, quandc a energia do feixe vu a intensidade o
meito elevada.

Cutra caracteristica da CL ¢ que & producdEo de pare:s
eletron-buracon, da-se por todos o8 mecanismos iz ex¢itagdo
possiveis ne mmostra. Para a carsacterizacin de materiais por CL. asg
excitag@es mais importantes, &0 as que envolvem energiasg da ordem
de V.
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l. Catodoluminescéncia intrinseca e extrinseca.

Num semicondutor, luz £ emitida como o resulilado de
transic@es eletrdnicas entre niveis de energia. Os espectrog de
emigafo da CL podem zer olagsificades  como: i) intrinsecc  ou

-

fundamental, & ii) extrinseco, ou carateriatico. A CL intrinseca
devida & recombinasfo de elétrons & buracos atraves  do gap de
energia fundamental .

Na CL extrineseca as bandes de emisseic s%o  produzidas por
fotons provenientes de aAtomos de impurezas ou  outros defeitos,
gende as caracteristicas da emiss3o dependentes destes. Unm conjunto

de transi¢Bes radistivas et semicondutores & esquematizado na

Figura-4.1.
T e T Ee
Eq = 4 Estado Excitado
,-\_J'VJ s, B iy T
E T N ho' hot™ hod
0 hv hut v
-k
A EV
{a) {b}
Flgura-4. i: Calodoluminescéncia imtringocy = extrinseca. oy A (ad
intrinseca quryge a partir der recombinagdc elg elétrons o buraceog
através do  gap de energia  do  material. By A CL extrinsece  surge A
transigBes  entre  estados igealizados  na gop der energia de material

[3F.

2. Sistema de Medida da CL.

A medida de luminiscéncia em semicondutores requer. em geral .,
alta eficifncia na deteg3o da luz emitida pela amostra. A coleta
da luz pode ser feita empregando lentes “dpticas, fibra dptica,
espa lhos semi-elipsoidais, etc. O sistema de deteg3o depende da
faixa do espectro na qual estejamos interessados  em estudar. Em

miitas aplica¢Bes onde os niveis de sinal s%o baixos, costuma-se
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empregar uma amplificagdag senzivel a fase (lock-in), com corrente
de elétrons sincronizada a um "chopper’.

A CL pode zmer medida de um modo dispersive ou n¥Eo  dizpersivo
em comprimento de onda. B¢ colacarmos entre a amostra e o detetor
um monocromador, Doderenmos seleciconor uma peqguena faixa de  energia
foténica de interesse e, com isso, analisar em detalhe a radiagdo
emitida. Este tipo de coletm de sinal ¢ conhecida como CL espoctral
[11.

S5e o lnteresce da andlise for basicamente qualitativo., uma
imagem obtida em forma nZo digpersiva ou integral ¢ apropriada. A
quantidade de luz incidente no detetor ¢ maior que no  caso
anterior, pois se trabalha com todo o espectro de emissio  da
amostra.

Ma Figura-4.2 € apresentado um diagramse de blocos do sistema

bagico empregado para a medida da CL no wviaivel., O feixe de
elétrona & “choppesdo’” eletronicamente, e um sistema de detes3Zo
CANHAO DE AMPLIF.
ELETRONS

OSCILADOR LOCK-ILN

ELETRODO |
DE
EXTRACAO
SISTEMA™
BE — N
VALUO PRE-
AMPLI,
_‘_‘__—0_—_'_ ano
Vg= 10 Kv—/— L
L MONGCROMADGCR FOTUOMULT.
AMOSTRA
Figura-4. 2: Dlagrara de  blocos do ayulpanento ermpregadc PRI as
medidas de GL.
seneivel a fase ¢ usado (amplificador leck-in). Como pode ser
. . o)
obhservado, o8 elétrons incidem na amostra a 457, e A emiss3o

radiativa ¢ coletada com um gistema dptico, formando QOO em relag®o
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a0 feixe incidente {4). A luz passa atraves de um monocromador,
depoia ¢ oondozida a uma fotomultiplicadora, coujo sinal e
transmitido & parte de amplificagio sletr®nica.

A leitura dos dados experimentais neste sistema Tfoi feita
manualmente, as curvas dos espectros de CL foram tomadas ronto &
ponte. Isto foi modificado mediante o instalacio de um sistema  de
controle ¢ adqgulisigi3o de dados.

O sistema empregava um canhio eletrdnico de  um televiaor
comum como fonte de excitagZo. Eszste tipo de canhio apresenta
inconvenientes (que ser3o detalhados posteriormente) devido ao fato
de nfoc ser desenhado para ests aplicasdc em particular, o que
limita & reprodutibilidade das medidas e B variedade de
experimentos a realizar. Por estes motiveos. foi construl do um novo

canh3o, que serd depcrito no Apéndice.

3. Regultados & discuss3o.

Na Figura-4.3 =3c mostrados espectros tipicos normalizados a
gua maxima intensidede de CL de algumas das amostras estudadas,
medidoa 2 temperatura ambiente. Alguns dosa rardmetros do canh3o acom
o2 quals se obtiveram as curvas 250: voltagem de aceleragiioc 7 kV,
corrente de catodo 0.4 mA e tamanho do feixe =~ 0.5 mm .

Em amostras crescidas sobre substratosz polidos de aco  inox &
luminescéncia foi intenea apenas sobre pontos isolados,
evidenciando a natureza inhomogénea dos filmes. Nas amostras de
a—C:H crescidas sobre substratos foscos, a intensidade da
luminescéncia foi maior & mais uniforme sobre toda = superficie,
apresentando rontos isolados de grande intensidade. Og
pubstratos de a0 inox sem filme, n¥o apresentam nenhum espegiro de
emizsfio de CL na faixa de energia de 2 eV & 3.5 eV, que & o
intervalo de deteg@o da ¢ptica do sistema de medida.

Todos oz filmes de a-C:H estudados apresentaram dois ricos de
luminescencia entre 2.0 - 2.5 eV (verde) & 2 .6- 3.0 oV (azul). O
rico de emissic em verde tém uma largura da metade da alturs ({ FWHM)

de aproximadamente 0.3 &V. QO pico de emi=sio em azuul tém FWHM de
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aproximadamente 0.4 eV, Os espectros foram corrigidos pela resposta

espectral do monocromador.
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Figura-4. 3  Especiros de  CL normalizads para algumas i amostras.
Medtelo gxperimentoars cleis amostr as o4, 0o, colnicidem o o da

amostra o2,

0 espectro da amostra 05 manifestn um deslocamento do pico
intenso {verde) para altas energias, em comparas3o com as amostras
02 & 03. Esta variag3o & provavelmente devida as variasg®Ses nas
condig®es de preparagdio. A FWHM para este pico =, de qualquer
forma, similar em todas as amoatras (0.3 eV). O pico azul coincide
para as amostras 02, 04 e O, com uma FWHM de aproximadamente 0.4
eV. A balxa intensidade deste pico na amostra 03, n%o permite
localizar sua posicEo exatamente.

Com a finmlidade de  identificar sas caracteristicas nos



espectros de (CL, vamos comparar NosSsSos

obtidos na literatura relativos a diamante

bolicristaline crescido por deposic®o de

Qutros espectros de CL para a-C:H tipo

reportados.

As  caracteristicas encontradas em

bastante similares 4s observadas por

Figura-4.4 =80 mostrados espectros observados
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al. em filmes policristalinos de dismante crescidos por CVD [5],

por Yamamoto &t al. em diamante natural [6&1.
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picos centrados em Z2.85 e Z_.356 eV, Kawarada et al. estudaram CL de
filmes policristalinose de diamante produzidos por deposiciEo de
vaprores quimicos assistido por plasma, sobre substratos a 850 °C.
Eles observaram bandas de emlissSo de CL em 2.456 e 2.8 eV.

Os esgpectros enteriores sio ¢lassificados dentro da "bandas A"
de luminescéncia, comumente cbservada em todos os tipos de diamante
natural e sintétice. Hata luminescédncia visivel ¢ ceusada por
estados profundos no gap, ligadoas a impurezas e defeitos
cristalincs.

O centro da banda A de luminescéncia foi explicade por Dean
Para o diamante natural e sintético como devido a recombinacio
radiativa de elétrons e buracos, separadamente armadilhadeos em  um
par doador- aceitador [81. Exigtem outros modelos de emissio no
diamante cristalinc envolvendo defeitos. tais como deslocag®es em
lugar de impurezasz. Neste modelo, o par doador-aceitador estaria
localizado proximo das deslocagtes 191,

Na Figura-4.3 tambem & observada uma diferenca de 0,44 eV
entre os dois picos de emisslo de CL das amostras. Uma diferenca
similar foi explicada parsa o diamante por meio de dois poesiveis
mecanismes: 1) diferente separagio 2m energla dos pares
doador-aceitador, e 1i) diferenga no conteddo de nitrogenio de
diferentes setores cristalinos da amostra 1101,

De acordo com Dean. a concentrag3o de impurezas de nitrogEnio
responsdvel pela intensidade da "banda A" de luminescéncia € da
ordem de 1 ppm.

0 espectro de CL de duas amostras de a-C:H dopadas com fosfina
(PHE) & apresentado na Figura-4_.5. Em pontos iesolados da amostra
altamente dopadsa (08)., observou-se um incremento do pico de
luminesecéncis centrado em 2,77 eV {azul).

N&Eo foi possivel medir a condutividade das amostras devido &
alta registividade ( » 1ot OQ.em , limite de medigZo dos aparelhos
utilizades no laboratorio). Portanto, nEo se tem certeza & O
fdsforo foi incorporado na rede como dopante, ou ficou sob s forma

intersticial, aumentando a densidade de defeitos no material. Note

gque o fdsforo ndoc & uma  impureza residual comum ne diamante
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natural, devide 4 diferenca no tamanho dos Atomos, que difleulta a

incorporaciEo do mesmo na rede.
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amcstra 0B altamente dopada C[Fl!a'.l = 0.1 s

Em algumas amostras fol observado um efeito na intensidaode da
luminescéncia, come consequéncia  da  irradiacio ocom o 2 feixe de
eletrons. Como se veé no Figura-4.6. um novo pieo surge em 3.15% eV
apds  as  amostras  serem  irradiadas  durante  um intervalo de
aproximadamente duas horas. BEgte mesme efeito foi observadce em
diamante natural e diamante crescido por CVD [8], [9). A largura da
linha observada em nossos espectros (0.15 eV), & significativamente
maior gue & reportada em [9) (0.015 eV). Esta discrepancia pode sery
devida & desordem. a gqual contribuiu ao alargamento da banda. No
diamante policristalino foram observados outros picos ascociados
aoe defeitos produzidos por irradiagdEo em 2.15 ov e 246 eV.

O centro gque da origem ao pico de luminescéncis em 3.15 eV &
relacionado & pregenga de nitrog®nio no diamante. Segundo Robins
rapel do feixe de elétrons pode ser o de induzir & captura de um ou

maiz elétrons, permitinde uma mudanga no estado de carga [9]1. A



Presenca desta impureza de nitrogénic em nossas

amostras  pode
originar de residuos deste nos gazes CH‘1 & Ar, e contaminacio
glstema de deposicifo por degasamento,
T i 2
1F A
|
i \
{ \
| y
o 08+ f 1 -
= i {
= | 1
{ l
_ g !
= 0Bk ! | T
! |
! {
Lt ! i
<[ | i
0 G4 ! \
2 /
W / \
— ' \ .
E 02 I~ - o - \
- - -
P e i
- \
- - \.,‘_
0 L . =
20 25 3.0
ENERGIA (eV)
Figura—4. o Especiro de CL, normalizads  no et Ser obsarva e Larn
=2V ploo SUrga ern 3,15 Y CHEPG afeilio ey trradiagie prolongada, [=T3
especlros colncidem frara 4 amostra (s X'+ Anlrinsecoas, € a aArnostra 0y
taltamenle: dopada.
Dos resultados anteriores rode-ge dedusir dque a5  componentes
dos egpectros gurgem de diferentes defeitos. Ag intensidades
relativas varviam com o tempo de exposig®o an feixe de eletrona, e

tom a presenca intencional de impurezns nas amostras

Medidas de raios x feitas rara detetar a presensa de
cristais de diamante, amostras de

substratoe de ago inox, nIo a0 adequadas,

pPEqUenos

am derositadas

a-C:H gob
J& que este possul picos

de difrac®e muito Proximos aos do diamante. Por este

motivo
feltas tambem medidas em
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emogtrae depositads sob subgtratos
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vidro e aluminio, sobre os quals n&o pode ser observada a  presenga
de oristais. l[sto n%o exclul a possibilidade de ocorrdnela e
pequencs microcristais, o2 Quals nfio poderiam ser detetadosz= por
esta técnica de medida, devido a0 limite de resolugdo dos
equipamentos empregados (=~ B ).

Nio se deve descartar a pogeibilidade de gue o surgimento do
pico em 3.1L eV =ejs causado por outro tipe de defelto no material.
Apesar de que a comparasio da catodoluminescéncia de nossas
amostras com amostras de diamante e filmes policristalinos sugerem
8 presenga de micrecristais, tal luminescéncia pode também aer
devida 4 presenga de um gap grande, caracteristico da fase amorfa
(BEr=4 ev).

Devido & natureza amorfa dos filmes, vodemos  encontrar  uma
grande  variedade de defellos, tals como: vacinclas. defeitos
puntuais. atomos de impurezas substitucionails, etoe. HBstes defeoitos
tém grande influfncia nag propriedades dpticas e eletr®nicas. Ja
que s3o os responsavels pela presenga de ntveis energéticos  dentro
do gap de energia do material.

Uma exposigd@o prolongada ao feixe de eletrons produz
aquecimanto do material, o que permitiria a movimentag3o dos
defeitos para formar outros centres radiativos e produwsir novos
espectros. lsto n¥o necessitaria de grandes enevgias do  feixe, Jja
que danos reversiveis produzidos por luzm no a-C:H tamb®m acontacem,
resultando em uma degradeasio da VL 11131,

Na Figure-4.7 esté repregentado a) egpectro de
fotoluminescénela (FL)Y para a amostra 08. tomado com & linhs de
excitagdc em 2,65 wm (4.8B6 V) de uma lampada de mercdario [(12). O
sinal provem de toda A superficie da amostra (e n3oc de pontos
leolados come no caso da CL). Us espectros sio mais compridos {=(r, 7
eV) & sem a estrutura dos dois picos observadas na CI..

Izto poderim ser devido ao fate de aque & FL ¢ medida
preferivelmente em uma matriz amocrfa enquanteo gue. os egpectros
moetrados relativos a CL provém de pontos isclados, que poderiam

ger 2onas ricas em miecrocristais.
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RKesumindeo, podemos ver que espectros  de CI sugerem A

eXisténcia de particulss microcristalinas em [3ilmes de  carbono
amor o hidrogenadn depositados pela tEonlon de deacarga
luminescente, a partir de uma mistura de CdeAr, sobre subatratos
polarizados A baixs tfemperatura {100 QU)_ Todas as  amostras
gstudadas apresentam dois picos  luminescentes (2.3 e 2.8 eV),
similares acs observadoz em diamante aristaline, e em filmes
policristalinos de diamante crescidos por CVD. Amostras dopadas
(0.1 % de PHﬂ na mizatura gasosa), té&m o pico de 2.8 eV mais
intensc. Depois de um tempo de exposicEg prolongado aoc feixe e
elétrons, um novo pico de emizalfo em 3,18 eV & evidenciado.

Considerands que em nossas amostras. o gap Sptico  (4eV) &
menor que © do  diamante oristalino  (5.5eV), podemos  assumir a
existéncia de microcriatais de diamante, embebidos em uma matrix
amerfa. Em nenhum de nossos espectros  foi observada a estrutura
fina dos picos, tal vez devido & bnoixa rasclucdo do equipamento de
medida de CL.
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A relagEo entre a intensidade de luminescéncla deog  diferentes
centros, e as condig@es de preparasdo ndo foram bem estabelecidas,

devido principalmente 4s limitag®es do equipamento de medida.
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V. CONCLUSSES E PERSPECTTVASL.,

Neste trabalho foram apresentados resultados referentes a
deprcesivdo de filmes de carbono amcrfo hidrogenado tipo diamsnte.
Eastes filmes foram depositados a partir de uma mistura gasosa de
metano e argbnic, em um reator de descarga  luminescente (Glow
Discharge ). sobre substratos polarizados e a baixa temperatura.

As amostras tém ume eficiéncia de CL grande em alguns pontos
isclados. Os espectros de CL nestes pontos, apresentam dois picoe
centrados em 2.4 &V e 2.8 eV com largura de 0.3 e 0.4 eV
respectivamente. Tanto a largura quanto a posgis®o da bandae de CL e
gua estrutura 230 diferentes doe espectros de FL que provem de toda

a extengiio da amostra. Eete fato

|.‘E|

az caracterigticas dos espeotros
de CL comparados com espectros de (L de diamante cristalino,
(rosigdo = largura dos picos e dependéncia da intensidade com a
exposieE0 ao feixe de elftrons) sugeren que o filmes contem
microcristais isolados envolvidos por uma matriz amorfa.

Em concorddncia com resultados de espectrosecopis de IR, a
matriz amorfa estd composta por aproximadamente 30% de ligac®es
sz, e aproximadamente 70% de ligagtes Epa_ For 1isto, podemos
catalogar noszssos filmes como a-C:H tipo diamante.

Algumags das caracteristicas dog espectros de COL em diamante
cristalino surgem de centros relacionados com congentrag®es muito
pequenas de  impurezas de nitrogénio. Muito embora., em nossas
amostras este gas nio tenha sido incorporado intencicnalmente, ieto
pode 2er procedente de algum contaminante indesejéavel presente nos
gages, A partir de sua composigio caracteristica, e=/o0u reator. A
intensidade de sinal de CL depende da morfologia do substrato.

A iInterpretaciEo antericr ni3c estd  apoiada em  informacio

gxperimental suficiente. beria conveniente no  futurg realizar

33



experidncios tals como: espectroscopia  Ramarn. eopectroscopls  de
difragdan de elétrons, espectroscopia de CL  com maior resolugio,
Tals experimentos permitiric obter maiores informag®es a respeito
do comportaments inhomogéneo da CL nas amostras, € em particular,
verificar de forma conclusiva se existem ou nio microcristais.

Com o objetivo A pesalizar no futura experiénciag de
edpectirogeopia de CL com melhor resclugEo, & poder fazer estudos
quantitativos em uma etapa posterior, foram feitas reformas no
equipramento de medigio. Em particular, foi censtruitdo um  novo

canhdo e se automatizou o eguipamento de medida.
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APENDICKE

EQUIPAMENTC PARA A MEDIDA DE CATODOLUMINKSCEMCIA (L) .

1. Moditicag®es realizadas no equipamento de medida da CT,.

Com & finamlidade de melhorar a resolus®o nas medisBes de CL,

foli incorporado um gistema de automatlzagdo para o 2 controle

41}

aquisigio de dados. Un  diagrema de blococe do novo

o

z2latema
representado na Figura-Al. A zegulr & dade uma breve

sigtema.

descricido 4o

CONTROLADUR MO
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| ——
CANHAD DE T ]
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Figura-As: Diagrama  de  bloces  do  sistema  dé  conlrole o wquisigio de

dados pare o medida de Gl
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) zinal analdgico & saida do amplificador “lock-in” &  ievado
atraves de um redutor de voltagem (divigor deo tensfo para nio
sgaturar oz amplificadores). A un conversor analdgico digital de
alta resolugio (DTD-8502) instalado em  um multiprogramador. O
multiprogramador STD-85 MP ¢ uma unidade gerenciadora de cartSeg
funcionais, destinada ao controle e agquisicio de dados analdgicos
ou digitai=. O multiprogramador ¢ controlado por um microcomputador
IBM-AT através de uma interface GPID.

Tambem foi incorporado um motor de passo rara variar o
comprimentc de onda de um monocromador UNICROM-100. Atravées do
cartidc de relées 5TD-8402 s3%c enviados pulsos Para goﬁernar us
ginaic que controlam o moteor. O circuito que controla o motor de
pazsn permite que. com og pulsos gerados através do modulo de reles
2 com assletencia do mddulo de comando do motor. sejam controlados
c& sinaie de sentide (faz o wmotor girar paron a direita e/ou
egquerda ), “clock” (avansa o motor de passo & cada descida do
fuiso), libera motor (mantém o rotor livee) e resetf (montem o motor
travado). O sofware de controle foi adaptade de um programa  de
aqulisigdo de dados ja existente no Laboratdrio de Fendmeroo Ultra-
rapidos do Tnstituto de Filsica.

0 noveo sigtema  digital de agqulsicio de  dados rermite:
pragramar o tempo gue dura a medigdo, programar o intervalo de
medida em comprimento de onda, maior reaclugdo nas medidas o
facilita uma posterior anislise dos resultados.

P

Z. Construgdo do canhio de elétrons.

Lonforme mencionado anteriormente, o sictema paras a medida  da
CL empregava como fonte de exnitacio, um canhfic de elétrons  Jde  um

tubko Ade V., o gual apresentava as soguintes limitag®es: 1) devido
4 alte voeltagem de operagXo (=8 kv, ao o medida da  corrente e
emisado de eldtrons e dificil de sep Feita: 1) a ruptura de vacuo,
Neceszaria 4 troca da amostra,  geras degradaoyd3a da  cobertura  do
filamento, diminuindo sensivelmente o tempo de vida do canhio e &

emiseido de elétrons; 1ii) a estrutura dos canh®es comercials nioc
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permite uma facil troca do filamento: iv) os rniveis de emisasio de
corrente de elétrons s¥o de baixa intensidade (<1 uA) [11, o gque &
wn inconveniente ja que. em muites casog. o sinal de OL  das
amostras ¢ fraco.

Pelos motivos anteriores procedeu-se & construg3o de um  nove
canh&Zo de elétrons come fonte de excitacio. Na construsd@o foi
aproveitado o desenho elétro-dptico do canh®o desenhado por R.N.
Lee para fazer medidas de LEED (Low Electron Ezpectroscopy
Difraction) [21. HEste desenho caracteriza-se porque o catado esta
fora de eixo, 0 que minimiza & interferéncia da luz emitida pelo
filamento durante a medida da CL, além do que o foco do feixe &
controlado com facilidade, e a medida da corrente de emiss3o de
glétrons pode ser realizada facilmente.

Hstez caracteristicas faziam este canh3o &timo rara empreg:-1o
também em medidas de CL. Contando com os  recursos disponi vels na
oficina meciénica do DFA, foil construido o canhio adaptando-o ag
restrigf@es impostas pelo sistema de vacuo do  anterior canhd3o. Em
seguida gdo deseritos os fundamentos basicos de seu funcionamento,

assim Ccomo a conetrusio e caracterizacio.
2.1 Principios de funcionamento.

Az propriedades de um foixe de particulas carregadas & ana Loga

zm muitos aspectos 325 de um feixe  de fotons. Guando  um foive A
particulag carregadas estd num campo cletrico, as particulms  s30
Vi Vs
oy .
,,55{"2”
[ A
—_— ] .
o
1
29
@A
Frgura-AZ: refragio de e particula carregada riLargy gradiente de
potenciat, Ei & o  energrta simédtica ingial e E2 & a enarg.c cLhélica
firnal, o o oz sdo OB ngulos de incidé&ncia @ refrogde

respectivamaernte,
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aceleradas ou desaceleradas, & a trajetéria dependerd do aAngulo de
incidéncia com relag@co & superficie equipotencial do campo. Na
Figura-AZ2 =se ilustra o comportaments de um  feixe de particulas
carregadas quando passam de uma regifo de potencial unitforme Vi, a
uma reglio de potencial uniforme V2.

Em dptica de rparticulas Sarregadas, a velocidade das
particmilas corresponds 8o indice de refragdo em optica de fotons.

Uma lei analoga 2 lei de Snell & [3):
El sennl = EZ gen a2z (02
onde: El=qV1 & a energia inicael da partlicula, E2=qV2 ¢ a energia

final da particula, al # o Angulo de incidéncia & a2 & o angulo de

refracio.

Kata rpropriedade ¢ aproveitads em optica de particulas
carregndag, para fazer lentes mudando ao superficies

equipotenciais, ja& que uma particula carregada  passando abraves
deatas superficies, ¢ acelerada ou desacelerada. & sua trajetdria
podera ser curvada pava produsir um efeito de fooo.

Existom vérios tipos de lentes, as mals comuns =20 as  lentes

cilindricac que permitem focalizar particulas carregadns Crom
energias so redor de poucos eV ate alaguns keV, elas counsistem  de
deils eletrodos cilindricos coamiaieg., polarizados & voltagens

correapondentes, de acordo as energias desejadass  inicial e final
das particulas. A Figura-Ada mostra as superflcies equipotenciais
azenciadas  com o campo produzido por  um par e eletrodos
cilindricos polarizados aos potenciais V1 e V9.

Existe um outro tipo de lente chamada lentc de aberturs. a
qual se observa na Figura-A3b. Uma abertura em um sletrodo plano
aeparando duas regifes de campo uniforme, deverd ter um efeito  de
focalizagEo, se o campo de um ladoe € maior do aue o do outroc.  Hoeta
lente produs uma =alid$ncia na superficie equipolencial, causada
bela penetraciZo do campo através da abertura.

Podem ser usadas combinag;®Ses de lentes, para obter

rropriedades focais desejadae. Um sigtems de trés lentes para as
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gualils as energla inicial ¢ final diferem, ¢ chamado de lentes

aggingtricas. Isto pode ser usedo com uma fonte de ifons ou elétrons

Y, Yz Yy
T T T T (g
A S S g v 5 W N o S A A A
{a) (b
Figura-a3: o Superiicies equipotlengidis pora dois eletrodos
cil /ndricos, - Penetra Ao dag superficies equipolencials através

do uma aberlura., separands duos regi®es de campe difererntie.

para produzir um feixe de energla variadvel. Um sistema de trés
lentes para as guais V3/V1=1 ¢ chamado de "einzel lens” ou  lentes
unipotenciais (ver Figura-A4). Tal sistema de lentes produz  um

toco, sem uma grande variacEo na energia das particulas
transmitidas (4.

Uz Up - 75
4 U v,
Firgura-Ad4: Possiveis corfiguragBes da elelrodos porea Lertes

unipotemnciais L1 ).

2.2 Construgic.,

Un disgrama esquematico do canh3o de elétrons & apresentadso na

Figura-Ab., Um filamento de tungnsténio s=em nenhum tipo de

cobertura, fol empregado como fonte de elétrons, estando o© mesmo
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zoldadn sobre contatos de nigquel, fixados em um bloco de  ceradmicao.
sendo um destes eletrodos aterrado. O=2 elétrons emitidos pelo
filamentc s%o acelerados pele eletrodo de extracio {Le) e
det letados por uma veltagem adequada na lente defletors ({Ld) 15]).
Em seguida, um feixe de eleétrons atravessa wn sistema de trés
lenteas cilindricas: Ll ¢ o primeiro anodo, que  a3td ao  potencial

Vi; 1% a lente de entfogue, que esté a um potenglal negativo VZ2: & o

a b

AT AT A

|

OSOOSNSRSRSIINN

\

b

N

ol /\f i L & F LA
F Le L2 L4
Ld (1 L3 S
Filigura-an: Diagrama de canh3o de elélrons. F- filamento, Le-
olatrode de extracic, Ld- eletrodo defletor, Li- pPromeir o arado,
L2~ alutrodo der foco, La— tenia solimadora, Lad— COTRD colvmador, =5-
arnosira, a- placa posterior de taflon, b- G-ring, c= cerdmica
tsolante, d- tubo de pyrex, &- placa frontal de cobrea, - suporie
. < . .

de armoslrd, - Jarielo de quUarLzZo, =22, 5, distinclas: di=g mr,

d3=dZ=B i, d4=17 rmr, I- siwglerma de wvdecug, JI- wislema ESRLLCO.,

eletrodo colimador L3, que esta = um potencial positive V3., A
dltima lente cilindricas coaxiasl L4, ze comporta  Ccomo  wm o CAmpo
colimador, estando a um potencial positivo V4. Todos os potenciaisg

eztd@o medideoes relatlvamente ro terra.
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Az lentes ealio separados por pegos de cerdmica  usinavel, =
fixmac por parafusos entre as lentes Ll e L4. HEsta montagem assegura
um perfeito alinhamento, necesgsirio para uma boa operagio. O canhi3o
estid inctalado num tuboe de Pyrex, ligado a um s=istema de vacuo.
Para facllitar a montagem e desmontagem do canh®on, na Figura-Ag &
moctracds um esquema de trés vistas do canhio.

Vit A NIHR

! ! ! b 7
VILT M1 RIOR
.| ——

LIET

]
VISTL LAIEAL
Figura-Ad vistas superLor, Lrd rior P Laleral de montagern deo
canhZ o e &by o 1-- teclanta fa 1Y CRIATLL G, e | 34— 1.3, 4+ I.Z,
e L1, &,11- Serprarador cerdrmica, - parafusos, n. soporodores o

cerfimicn, w- Ld, 10 L&, 12- suparte do filamento.

Uma das desvantagens ha construgdo do canhd@o eetad no  suporte

do filamento, j& que apresenta dificuldades para fizar este. numa
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posligEo determinada, com respeito & lente extratora Le. Alem  de
problomas  de contato elétrico, que foram rvesolvidos mediante
contatos de cobre paralelos acs anteriores.

Parsa que a efici®ncin de trabalho do  canh3o sega maxima, o
Alinhamento do filamento, eletrodo de extrazdo e eletrodo defletor
durantes A4 montagem. deve ser garantido. O &ngulo entre aog lenbes de
extrayio ¢ deflexio deve ser conservado, J& gque  umse peguens
variayio, produs uma redusido drastica na  oorrente  de emizsdc de
#letrons le. Os procedimentos anteriores necessiring & operagHo,
Lambem foram observados no canh3o descrito por Lee [2]1.

Finalmente na Figura-A7, apresenta-se um clirculto com  as
coneXSes eldtricas correspondentes Ao Funcionamento do  ecanhBo. A

identificario dos eletrodos corresponde com as «da Figura-Ab.

S N

/ ] \\\\ Vf_?fz oA (v

RxZ 100K (V L4
I L. -
Vs 7% 3000 vz@ v =t Vg
100v 150y
Figura-av: 4= Esdquermna dow conexfes elétricas Ao canhFa, A

identificagdis das partes corrgsponde com as doa Figura-AYS,
2.3 Caracterizaslo.
Para provar o desempenho do canhio, o supcrte da amostra foi

retirado, e um gubstrato de corning glass 7059 com  uma camada de

ITO (indium tin oxide), foi coloecada gelando a abertura da placa
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frontal . como se obhserva na Flgura-AR.

FLACA  [-TeOMTAL

LE COBRE
CANHAD R
ELETRONS
V3
s
Flgura-AB  Montagem para o caracterizagdo  do  canh3o de elétrors, Vs

¢ o polencial acelerador.

Eeta montagem, alem de rermitir observar a s=inal de CL
diretamente, permite medir facilmente & corrente  de emissiloc  de
elétrons, ja que o suporte posterior se amasemelha uma  gaiola de
Faraday 16]1. Una Eota de tintura de prata ¢ empregada para fezer o
contato elétrico entre a amogtra € a placa frontal . atraves de onde
ambas pegcas ficam ao mesmo polencial. A corrente de emiasio  de
gletrons le, ¢ determinada através do potencial na reaiténcia Ry,

A caracterizacio consistiu  basicamente na obhservagio cla
depend®ncia da corrente de emissdo de elétrons Te em fungdg  de;
voltagens de polarizacso das  lentes. posic¥o  do filamento com
reapeito & lente extratora Le, e diferentes configuras®es filgicas
do canh@o. A seguir cerio apresentados algune resultados obtidos.

Primeiraomente fez-se uma medida  da  caracteristica corrente
voltagem do filamento, a gue =e observa na Figura-A9. Cada vez que
ge abre o canhf¥o durante um tempo  prolongado. deve-se veoltar a
Ltomar a caracteristica, devido A que hd uma pequena variagdo ng

in¢linagdo da zona linear da curva, por degradaciEo do filamento.
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Figura-AL  Corremte  de filemento wvs. voltagem de fillamenta. A CUIT VG
trace jada corresponde & caracterisiioo I-V depois de que o canhiEo

for abeorto duramte um dia.

A posicdo do filamento & importante para a boa operasdEo  do
canhdo. A distancia de geparagio do filamento relativa a lente Le
pode ser variada. Quando ssta separas3c €  pequena, 0S5 CANPOS  na
vizinhangya da abertura do eletrodo de extragioco, resultam em uma
lente com grande diverg®ncia, e uma fragfo menor da corrente de
emisgsio pode ser coletada diretamente dentro da  abertura  do
rrimeirc anodo L1 [&). Na Figura-Al0 observa-se este efeito  para
duas posic®es do fllamento com respeitn & lente Le. As duas  curvas
foram tomadas =ob condigBeg de operagio do canhfo zimilares.

Unm counjunto de curvas tipleas de corrente de emiss3o de
eletrons [, emn fungdo das vaoltagens de polarizecio das  lentes
observam-se na Figurs-All. A forma das curvas ¢ zimilar ©para as
diferentes conflguracsBes com asg quala se testou o canh3o. Estas
curvas corregpondem & configuragdo final com s gue o canhio vaAi ser
cperado, dasg quals podemos observar:

i) A corrente de emiesfo para Vs > 200v  permanece aproximedamente
conslante para um amplo intervalo de potenciais de acelerasl@o. A

corrente le pode ser ajustada mudando-se a corrente do filamento I[f
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de acordo ao tipo de aplicagdo.,

Il_‘ T
(uay v, ]
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[}
) 40 A0 20 'IE‘SCJ ZQU Vs (v)
0 A 80 120 160 200 Yy (vl
Figura-Ado:  Deopendérnocie  da  corrernte e ermnuie e elélrar:. CoOn o
posigdo  de filamente com raspeilo sy lente Le fdestancia dr. Vi
corresponde ac polencial do  primeiro arnedo & Vs s polencial i
lente dufletora. As L vas iracejodas foram liradas corn =, B A,
vd=- 75 v, VE=1, & V. AsS cUrVaD conlinhuas com If=zo. 0 A, Vd=-o7, 5% W, )

VZE=-T, 83 wv.

1i). U méximo valor da corrente le em funt&@a  das  voltogens deo
polarizagdo das lentes Ll (vli) &« L3 (Vi) 830 aproximadamente
iguajas. Por este motivo estes lentes Vio ger polarizadas ao mesmo
potencial (vi=v3 "einsel-lens mode” ).

i1i1) A corrente le apresenta uma forte depend®ncia com os voltagens
V1 e V2, 0 gue os faz ideaic para “choppear” o sinal. J& que VZ tép

um intervalo de varisgio menor (<15 V), ligamos um gerador de onda
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quadrads a esgte eletrodo (eletrodo de enfoque LZ2)., e desta forma
choppear o ginal.

iv) A depend@ncia da corrente Ie com o rotencial da lente Td (Vd) =
o menos eritica. Tsto tfm & ventagem de que as reqguenas varliagBes
na fonte que fornece este potencial, n%o  afetam genaivelmente a

operagio do canhdio.

{Hn)

o

ETRO4S

=1
Lk

Gz

E Ek 5%20

~

1
KEF‘RE.’-‘TE

L_Ej{v: 164 DI - - - -0 il 4D 40 120 [[] 200 Yeorvi

! L - L. I . ! L — Lo A Lot °
vy tu Bl -1 -4 4 (i 4 0 4] an 170 160 200 V(v
levl

Figura-Atl1] Corrente ur emissdo de elétron., =300 furgie das
polenclars das Lerribers . A correnta de friamento oo, v A corry v o

polencual lento deflotora, VZ- potencial lente enfogquo, v
potancial ewleradar, Vi poterncual primng o andido, V- polericial

Lenls columadora.

V) Em geral encontrou-se que & possivel o focalizagdo do feixe num
didmetre de aproximadamente 1 mm gobre a  amostra. A Tabels TV
apregenta um exemplo das condig@es de OPperasdn. para  as  quais  ae
consegue focalizar o feixe. O cwa=o Arresentadce  corresponde  ag
condigibes com as gquais foram medidas as curvas da Fipura-ail. A
pPressio bass foi 9x10°° Torr. Pars estas condig®es, & omissio de
CL, & temperatura ambiente. através do substrato de vidro, foi

observada em um quarto escuro.
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Na Figura-A12 ohgerva—se a depend®ncia de Ie com o corrente do
tilamento. HEata dependérncia ¢ bhastante oriticsa pAra valores de 1f <
.1 A, Pequenas variag®es om I, devido a flutuvagBes na fonbte de
poténcia que fornece este corrente, d4 origem a fortes variagbes na
corrents le. Por este motivo a minima If deve ser 7.1 AL Para
evitar um aduecimento excessivo de toda n eastrutura do canhdo, nEo

devem ger usadas correntes 1E>7.8 A,

Tabela 1v: CondieDes = o ragdo Lipicas Friarca o carh3o, oS
poternanony =30 referidos =T tesrral. A wdertyficus o oy eletrodos

curresponde ds legendas da Fuigura-as,

Eletrodo Difmetry Aberturag Foatencial

. Crnrn ) ] ) (g
Le 2 Vez-h?
1.0 100, 5 Vel=—-127
1 F vi=n52
Lz oG. 4 Va3=—4
L3 3. 2 V3=538

Potenciral armostra VG200
If=G.8 A

Na montagem definitiva do canho {com a qual se tomaram as
curvas da Figura-All), foi eliminada & lente Ld (ver Figura-A5).
Estn lente n3o sstava sendo polarizads devido a que =0 se dispunham
de sels contatoz elétricos na rlaca posterior de teflon, e e
neceggario mais um para ligar este ao rotencial VA que polariza =
lente L4. Eeta variagSo na montaegem, melhorou o  funcioneamento do
canhdo em comparas®o sos resultados obtidos auande ze  trabalhavae
com a lente VA iigada a O V, conseguindo-se moliores  valores na
corrente Ie. Alias, foi eliminada, uma das rrincipais dificuldades
na ceonstrugdo do  canhfio, Jja& gue a disténcia entre as  lentes

cilindricas coaxiais L3 e L4 & de aproximadamente 0.9 mm.
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A altima configurasdc fisica consistiu em fazer wna et e
do canhidu com o suporte da amostra (ver Figura-4%) que <= como se
cfetuAam as medidas de CL, n3o sendo observads mudancas nas curvas
da Tigura-All. Q gue pdde ser notado foi & dificuldade em se
focalivar o feixe, devido ao fato de que & ascimetria do suporte da

amosTra produz distorgBes nos campos.

Te gl . e g

IV T NE UL

- e«

CIRRENTE

z I L i I}
23 25 27 29 MV v

£.3 67 7 75 FAT PRV

Figura-ai2, Dependéncia da corremte der emissdo der glétrons Com =
correnlg de Nlamento, para diferertes valores dea potencial
acelerador Vs, Ag SUYVOAS foram Ltormadas s = seguinles
potenciols Gl [:vc:Lcr.r-chz,(;ﬁo dos Ligrlers WAt WA= vds = ¥x3 v, Vel= 49T v,

i VWZ--8 wv.

Podemos resumir as principais caracteriszsticas do canhioc como
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1) Facilita a medida da corrente de emissio de elétrons Ie, J& gque
trabalha com baixas vollagens de aceleragdo. Tato permitira repetir
exporimentos zob condigBes =imilares.
ii} A corrente de emilssfio de elétronsz & muito maior (7 #A), com o
que zZe poderio obter niveis de sinal maiores.
ii1) O tempo de vida do filamento ¢ maior. além de facilitar a
tLroca .

Uma futura reforma do eguipamento de [, consistivia em ae
construir uma nova estrutura do sistems de vacuo do canhio, na qual
¢ suporte da amostra esteja ligado ac  terra para, desta forma,

roeder resfriar a amostra.
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