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Pensamento

{

Alice opened the door and found that it led into a small
passage, not much larger than a rat-hole: she knelt down and
looked along the passage into the loveliest garden you ever
saw. How she long to get out that dark hall, and wonder about
among those beds of bright flowers and those cool fountains,
but she could not even get her head through the doorway; “and
even if my head would go through” thought poor Alice, “it
would be of a very little use without my shoulders. Oh, how I
wish I could shut up like telescope! I think I could, if I only
know how to begin” . For, you see, so many out-of-the-way
things had happened lately, that Alice had begun to think that
very few things indeed were really impossible.

14

ALICE”S ADVENTURES IN THE WONDERLAND
Por LEWIS CARROLL
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Figura 1.1 — Representac¢bes artisticas para: (A) Fulereno (“buckball”) e (C )
Grafeno. Em (B) temos uma imagem por microscopia eletrénica de nanotubos de
carbono crescidos em alinhamento vertical. (D) Nanocristais “Diamondoid”
derivados a partir do petrdleo, com potenciais aplicacbes nas dreas de energia,
eletrénica e biofdrmacos, entre outras.

Figura 1.2 — Representagdo artistica para orbitais hibridos do dtomo de carbono e
modelo terndrio de fases possiveis para ligas carbohidrogenadas [4,8].

Figura 1.3 — Diagrama esquemdtico de um disco magnético e um cabegote
leitor/impressor [8,71].

Figura 1.4 — Partes de uma prétese de cabe¢a femoral revestida por carbono
amorfo do tipo DLC [44].

Figura 1.5 - (A) Desobstruidor arterial (“Stents”) revestido por filme
carbohidrogenado tipo DLC antes do seu processo de expansdo. A seta mostra a
dire¢do de expansdo. Fraturas do tipo “escamag¢do” e “trincas” podem ser
percebidas, revelando para este tipo de filme depositado, necessidades de
aprimoramento mecdnico, tanto quando submetido a stress tensivo como
compressivo. Interplanos metdlicos, em filmes de a-C(:H), tém se mostrado
bastante promissores nas redugées de tais tipos de fraturas. (B) “Stent” (visGo
geral) revestido por biodiamante [44,83 — 86].

Figura 1.6 — Varia¢do das forgas de gravidade e aderéncia modeladas para um
cubo de faces perfeitas e de arestas (L). Note como a for¢a de aderéncia cai
linearmente em razdo da drea de contato, enquanto a da gravidade cai com o
volume [64,123].

Figura 1.7 - Sistemas MEMS de: (A) Engrenagens encaixadas e (B) Espelhos e
canais [64].

Figura 1.8 — Representac¢do esquemdtica de um processo de plasma para deposigcdo
de filmes tipo PECVD. As linhas de campo visam enfatizar os efeitos de distor¢éo,
promovido nas regibes de borda, e a presenca de uma regido uniforme
centralmente localizada.

Figura 2.1 — Fontes (A) de RF e (B) DC utilizadas no decorrer dos trabalhos nas
confeccbes das amostras.

Figura 2.2 — Medidores de press@o, controlador de fluxo (vdlvula Throttle) e
quadrupolo de massa, utilizados no sistema de deposicdo de filmes construido para
este (e no decorrer deste) trabalho de doutoramento.

Figura 2.3 — Bombas de vdcuo tipo (A) Diafragma, (B) Turbomolecular e (C)
Criogénica, utilizadas no sistema de deposicdo de amostras desenvolvido para este
trabalho. Com tal conjunto atingem-se pressées de base da ordem de 10° — 10°
torr.

Figura 2.4 — Monitoramento via quadrupolo de massa (ver figuras 2.2 e 2.5), dos
principais elementos adsorvidos nas paredes internas do sistema de deposicdo.
Perceba o aumento nas taxas de adsor¢do dos elementos assim que as fitas
térmicas (“Baking”) sdo ligadas.

Figura 2.5 — Vista geral do sistema de deposicdo bimodal desenvolvido, enfatizando
os controladores e medidores, assim como a fita térmica responsdvel pelo processo
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de Baking e o quadrupolo de massa utilizado tanto para monitorar a eficiéncia do
processo de Baking como para medidas de efusdo térmica.

Figura 2.6 — Sistema para medidas de efusfo térmica e seus componentes de
controle (apéndice V), também desenvolvido no decorrer deste projeto de
doutoramento, montado em anexo ao sistema de deposi¢céo desenvolvido para este
trabalho. A vdlvula em 90° isola o sistema de efus@o do sistema de deposi¢do de
filmes.

Figura 2.7 — Janela de vidro corning para acompanhamento visual do processo de
formagdo de plasma com tela de inox 304 para quando operamos com fontes de
radio freqiiéncia (13.5 MHz).

Figura 2.8 — (A) Vista mostrando o conector desenvolvido para aplica¢ées de
tensdes, tanto DC como RF, e o sistema de refrigeragdo por dgua gelada do catodo.
(B) Isolador externo para protecdo contra radiagdo ao se operar o sistema com
fonte de RF.

Figura 2.9 — Organograma representando de maneira esquemdtica as séries de
amostras depositadas e estudadas no decorrer deste trabalho. Por tal
representagdo enfatizamos o tipo de filme depositado, a técnica e os gases
empregados, assim como o0s pardmetros variados. LB significa livre de
bombeamento.

Figura 4.1 - Representa¢Go esquemdtica para um sistema de deposicdo de
amostras via RF — PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).

Figura 4.2 — Taxa de crescimento e volume de metano consumido, normalizado
pela espessura de cada amostra, para os filmes depositados por RF — PECVD no (A)
catodo e (B) Anodo. As linhas passando pelos pontos servem apenas de guia para
os olhos.

Figura 4.3 — Stress intrinseco para os filmes de a-C:H depositados por RF — PECVD
no catodo (triéngulos azuis) e anodo (circulos vermelhos). A separacdo em cores na
figura denota as regibes em que o stress é do tipo tensivo (regiGo em azul) e
compressivo (regiGo em branco). A linha passando pelos pontos serve de guia para
os olhos.

Figura 4.4 — Energia para a banda proibida (Gap) representada pelos modelos de
Eps e Tauc para as amostras depositadas por RF — PECVD no (A) Catodo e (B) Anodo
do sistema em fung¢do do fluxo de metano aplicado. As linhas servem apenas de
guia para os olhos.

Figura 4.5 — Comparagéo entre os modelos para a energia da banda proibida sendo
(A) Eryuc € (B) Eos para as amostras de a-C:H depositadas por RF — PECVD no catodo
e anodo do sistema em funcGo do fluxo de metano aplicado. As linhas servem
apenas como guia para os olhos.

Figura 4.6 — Indice de refragdo em fungéo do fluxo de metano aplicado ao sistema
para amostras de a-C:H depositadas por RF — PECVD, no catodo e anodo do sistema
. As linhas entre os pontos servem apenas como guia para os olhos.

Figura 4.7 — Coeficiente de absor¢cdo em fun¢do do numero de onda para as
amostras de a-C:H depositadas no (A) catodo e (B) anodo. Os espectros estdo
deslocados (off set) de 500 cm™ em relagdo a seu conseguinte. As linhas tracejadas
servem de gquia para olhos e enfatizam a auséncia de deslocamento de pico
conforme varidvamos o fluxo de metano. As setas em (A) mostram os ombros
perceptiveis para algumas amostras do catodo.
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Figura 4.8 — Densidade de hidrogénio em fun¢do do fluxo de metano para amostras
confeccionadas no catodo (triGngulos azuis) e anodo (circulos vermelhos) do
sistema. As linhas passando pelos pontos servem como guia para os olhos.

Figura 4.9 - Sinal do coeficiente de absor¢éGo desconstruido em gaussianas. Cada
curva é associada a espécies distintas formadas por ligagbes entre dtomos de
carbono e hidrogénio. As abreviagées acima denotam: Sim. — Simétrico. Assim. —
Assimétrico. Olef. — Olefénico e Arom. — Aromdtico.

Figura 4.10 — Densidade de hidrogénios ligados a sitios hibridos sp’ e sp’ de
carbono em fung¢do do fluxo de metano para a-C:H depositado no (A) catodo e (B)
anodo. Tal resultado é obtido pela aplicagdo da equagédo 1 a cada uma das curvas
obtidas com a desconstrugdio dos espectros de IR, conforme ilustra a figura 4.9.

Figura 4.11 — Espetros de Raman no visivel para amostras de a-C:H, depositadas
por RF — PECVD no catodo do sistema, de acordo com o fluxo de metano
empregado. As linhas verticais na figura posicionam-se nas regiées onde se espera
a presenga dos picos D e G, tipicos para Raman em amostras de a-C(:H).

Figura 4.12 — Exemplo de um espectro Raman para uma amostra de a-C:H,
depositado por técnica de RF — PECVD, desconstruido por dois sinais gaussianos, D
e G onde, cada um se associa a um modo de oscilagGo tipico, para amostras
amorfas de carbono.

Figura 4.13 — Pardmetros tipicos para espalhamento Raman como (A) posi¢éo do
pico G, (B) largura a meia altura do pico G e (C) razdo entre as intensidades dos
picos D e G, em fungdo do fluxo de metano aplicado ao sistema. A linha entre os
pontos serve apenas de guia para os olhos.

Figura 4.14 — Monitoramento de massa (por meio de um quadrupolo) para os
principais agentes que se formam em um processo de decomposi¢do atmosférica
(PECVD) de metano, em fungdo da poténcia aplicada ao sistema. A regiGo na figura
demarcada pelo retdngulo destaca a condi¢do de poténcia proxima aquela adotada
na confec¢do de nossas amostras. Resultado extraido, e adaptado para o
portugués, da referéncia 25.

Figura 4.15 — Grau de dissociagcdo do gds metano, em um processo tipo PECVD, em
fungdo da poténcia aplicada e do fluxo de gds administrado no decorrer do
processo. Resultado extraido, e adaptado para o portugués, da referéncia 25.

Figura 4.16 — Dureza em fun¢do do fluxo de metano, para amostras de a-C:H
depositadas pela técnica de RF — PECVD. Na figura, destacamos por diferentes
cores, regides com regimes distintos de comportamento, respectivamente
chamados de A e B. As retas (vermelhas tracejadas) representam o ajuste por
quadrados minimos.

Figura 4.17 — Resultados que correlacionam (A) a posi¢do do pico G e (B) a razdo %

(obtidos por Raman no visivel) em fung¢Go do gap para vdrias amostras de a-C:H,
obtidas por diversos autores e compiladas por Ferrari e Robertson. Ver referéncia
36.

Figura 4.18 — Resultado para o gap em fungdo da fracdo sp’ obtida para amostras
de a-C:H depositadas a partir de vdrios gases precursores, por vdrios grupos.
Resultados compilados em [36].

Pagina |3



Lista de Figuras

Figura 4.19 — (A) Correlagdo entre sitio sp® e razéo ;3 obtida a partir dos resultados
G

) . . 1

apresentados nas figuras 4.17 e 4.18. Em (B) introduzimos nossos resultados de Iﬂ
G
obtidos por Raman no visivel, possibilitando-nos, dessa forma, estimar a propor¢do

de sitios sp>, presente nas mesmas.

Figura 4.20 — Proporgdo de sitios sp> estimada em nossas amostras de a-C:H,
depositadas via RF — PECVD, em fung¢do do fluxo de metano aplicado. Tal estimativa
baseia-se no modelo proposto por Ferrari e Robertson em [36].

Figura 5.1 — Representa¢Go esquemdtica para um sistema de deposicdo de
amostras via técnica de DC — Sputtering.

Figura 5.2 — Taxa de deposi¢do e volume de argbnio consumido (normalizados pela
espessura de cada amostra) em fungdo do fluxo utilizado na deposi¢do de cada
amostra de carbono amorfo depositada pela técnica de DC - Sputtering.

Figura 5.3 — Stress intrinseco (ou residual) em fun¢do do fluxo de argénio para
amostras depositadas via técnica de DC — Sputtering. Os valores foram calculados
com base no modelo de Stoney [12,13] e a linha que liga os pontos serve apenas
como guia para os olhos.

Figura 5.4 — Taxa de deposi¢Go para amostras de carbono amorfo depositadas pela
técnica de DC — Sputtering livre de bombeamento de vdcuo durante o processo de
deposi¢do. Deixamos como pardmetro independente a (A) pressdo de deposicdo,
(B) tensdo de polarizagdo (bias) e (C) a temperatura do substrato. A linha em cada
grdfico representa o ajuste linear (minimos quadrados).

Figura 5.5 — Foto do sistema de deposi¢cdo por nds desenvolvido (IFGW), para
deposicées de filmes através de técnicas baseadas em plasma, como Sputternig e
PECVD.

Figura 5.6 — (A) Transmitdncia e coeficiente de absorcdo dptico e (B) indice de
refragcdo em fungdo do comprimento de onda do féton aplicado na espectroscopia.
O coeficiente de absorg¢do é calculado com base nos valores para o coeficiente de
extingdo do material que, junto com o indice de refragdo, tém seus valores
recuperados com o auxilio do software PUMA [22].

Figura 5.7 — (A) Gap dptico avaliado pelos modelos de Tauc e Fahoui - Blommer
modificado e (B) Indice de refracdo estimado em funcdo da temperatura de
deposicGo para amostras de a-C:Xe depositadas pela técnica de DC — Sputtering,
em regime de deposicdo livre de bombeamento de vdcuo no decorrer do processo.

Figura 5.8 — Stress intrinseco em func@o da temperatura de deposicdo (substrato)
para amostras de carbono amorfo depositadas em atmosfera gasosa de Xe via
técnica de DC — Sputtering livre de bombeamento de vdcuo durante o processo de
deposigdo. Os cdlculos foram baseados no modelo de Stoney [12,13].

Figura 5.9 — (A) Propor¢do de Xe atémico incorporado nas amostras de carbono
amorfo depositadas em atmosfera de Xe, via DC - Sputtering livre de
bombeamento de vdcuo durante o processo de deposicGo, em funcho da
temperatura de deposicdo (substrato). Nas figuras (B) e (C) sdo representados os
perfis de RBS para duas amostras de a-C:Xe em que, respectivamente, ndo
observamos incorporagdo de Xe e cuja quantidade incorporada é de 0.3%.

Figura 5.10 - Perfil de RBS para a amostra de carbono amorfo depositada via
técnica de DC — Sputtering livre de bombeamento de vdcuo durante o processo de
deposicdo. Pelo espalhamento observamos uma importante incorporagdo de 3.6%
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de Xe na amostra, quando aplicados os pardmetros de deposi¢cdio como colocados
na figura.

Figura 5.11 — Termogramas (perfis de efusdo térmica) para dtomos de **’Xe
aprisionados em uma matriz amorfa de carbono com caracteristicas grafiticas.
Cada termograma é realizado em uma rampa, ou taxa de aquecimento, distinta.

Figura 5.12 — (A) Temperatura em que observamos a mdxima taxa com que o “>*Xe
se efunde da matriz de a-C e (B) largura do espectro a meia altura. Ambos os
pardmetros s@o apresentados em fung¢do da taxa de aquecimento aplicada.

Figura 5.13 — Linearizacdo baseada no modelo de difusdo (equagées 1 e 2 acima)
que, a partir dos resultados de efusdo térmica (figura 5.11), permite a obteng¢do dos
parémetros do ***Xe difundindo-se por uma matriz amorfa de carbono do tipo GLC.

Figura 6.1 — Sec¢do transversal da prostata adquirida por meio de ultra-sonografia.
Sobreposta a ela é mostrado o implante das sementes radioativas e suas
respectivas curvas de isodoses [1].

Figura 6.2 — Modelo atual de agulhas (ou sementes) utilizadas em tratamentos de
combate aos tumores localizados, também conhecidos como Braquiterapia. A
capsula de titénio é utilizada em fungdo do Ti ser um material biocompativel.

Figura 6.3 — (A) O conjunto posterior de agulhas é introduzido primeiro e
permanece nesta posicdo, imobilizando a prdstata, até que todas as outras
sementes radioativas tenham sido introduzidas, e (B) Imagem gerada por ultra-
sonografia mostrando o conjunto posterior de agulhas usado para a estabilizagdo
da prostata durante o procedimento [1].

Figura 6.4 — Representagto esquemdtica do processo de inser¢do das sementes
radioativas em braquiterapia de prdstata. Figura extraida e adaptada para o
portugués do seguinte sitio eletrénico:

http://www.riversideonline.com/health reference/Cancer/CA00087.cfm

Figura 6.5 — Mapa de isodoses em trés dimensbes mostrando as doses de radiagdo
projetadas na superficie da prostata. A barra a esquerda acima, mostra o grau da
radiagdo associado a cada cor. No sentido de cima para baixo (branco — preto) a
escala do grau de radiagdo é decrescente [1].

Figura 6.6 — Representacdo esquemdtica do decaimento do '**Xe, apés ser

irradiado por néutrons térmicos, mostrando as linhas de emissdo gama, ao decair
por captura eletrénica para o **I.

Figura 6.7 — Espectro gama tomado para as amostras 1,5 e 6 (mais detalhes ver
tabela VI.2) mostrando os picos em 188 e 241 keV para o ***Xe, ativado a partir do
isétopo estdvel *Xe, e em 250 keV para o ***Xe, ativado a partir do isétopo >*Xe.

Figura 6.8 — Atividade de uma semente braquiterdpica de a-C com incorporagdo de
5% de *’Xe e apés um processo de 44 horas de irradiagio por néutrons térmicos.

Figura Al.1 — Representa¢do esquemdtica para uma onda que incide normal a
superficie de um sdlido para posteriormente ser decomposta em um feixe
transmitido e refletido.

Figura Al.2 - (a) Coeficiente de absor¢do (B) e parametrizacdo de acordo com o
modelo de Tauc em fung¢do da energia da onda incidente na amostra (para duas
amostras de a-C depositadas em -30 V e -600V de bias). Por (A) somos capazes de
obter os valores de Ey, e Ey; relacionados ao gap da amostra, enquanto, em (B) o
mesmo é obtido por meio da extrapolacdo para a(E) = 0 da reta que melhor
ajusta a parte linear da curva. Dados retirados da referéncia 6.
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Figura All.1 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para uma
molécula de dgua.

Figura All.2 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para uma
molécula de didxido de carbono.

Figura All.3 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para o grupo
do radical orgdnico —CH..

Figura All.4 — Curva de energia para um oscilador ndo harménico. Na figura, os
numeros representam os estados de energia vibracionais permitidos para as
ligagbes quimicas.

Figura All.5 — (A) Transmitdncia medida e linha de base e (B) coeficiente de
absorg¢do em fungdo do numero de onda para uma amostra amorfa de carbeto de
silicio hidrogenado — a-SixCy_x:H.

Figura Alll.1 — Deslocamento vibracional de uma molécula diatémica ficticia AB. A
sigla CL é a abreviagdo de Comprimento de Ligagéo.

Figura Alll.2 — Comportamento qualitativo da polarizabilidade para a molécula
ficticia AB (ver figura Alll.1) em funcdo dos deslocamentos a partir de sua posi¢éo
de equilibrio.

Figura Alll.3 = Pogo com os estados de energia vibracionais.

Figura Alll.4 — Espalhamento ineldstico (RAMAN — tipo Stokes) de um féton.

Figura Alll.5 — Deslocamentos relacionados aos modos de vibrag¢do (A) G e (B) D
para o carbono. Ambos os modos tem origem em estados hibridos 7. G estd
presente tanto em cadeias abertas como fechadas, enquanto D é presente apenas
em cadeias fechadas.

Figura Alll.6 — Sinal RAMAN para um filme de carbono amorfo hidrogenado tipo
DLC depositado pela técnica de RF — PECVD. O sinal foi desconstruido por duas
gaussianas associadas aos picos G (azul) e D (preto).

Figura Alll.7 — Espectros RAMAN de grafite, excitados com trés comprimentos de
onda distintos, mostrando a contribuicdo de trés picos D, D" e G.

Figura Alll.8 — Representa¢do qualitativa do comportamento para os pardmetros
posicdo de G e razdo entre intensidades dos picos D e G em fun¢do do aumento de
ligacdes sp’ entre dtomos de carbono, em uma trajetéria denominada de
amorfizagdo.

Figura AIV.1 - Perfil de um filme cuja espessura é determinada pela diferenca entre
0s niveis apresentados para as regiées sem e com filme. Resultado obtido por meio
de um perfilémetro da marca Veeco — Dektak 150.

Figura AIV.2 — Grdfico do “erro de Stoney” em fungdo dos pardmetros de yjunto a
sua curva de nivel. Observe que para &'s menores que 0.1 o modelo de Stoney
apresenta um desvio menor que 4%, independente dos valores para as constantes
eldsticas (y) do filme e substrato.

Figura AIV.3 — Grdfico do “erro de Atkinson” em fung¢do dos pardmetros o e y
junto a sua curva de nivel. Diferente do modelo de Stoney, aqui o modelo subestima
os valores para o stress do filme, entretanto, dentro de um limite onde & é menor
que 0.4, o os valores de o sdo subestimados em menos de 4% sem ter a
necessidade de nos preocuparmos com as constantes eldsticas do filme e substrato.

Figura AV.1 — Representa¢cdo esquemdtica de um sistema utilizado em
espectroscopia de efusdo térmica.
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Figura AV.2 - Sistema “Home Made” para medidas de efusdo térmica montado nas
dependéncias do laboratorio de conversdo fotovoltaica — Unicamp.

Figura AV.3 = Sinal simulado exemplificando um sinal tipico obtido em medidas de
efusdo térmica. No eixo y, é representado por Z—’;’ a quantidade da espécie quimica
efundida X em func¢do da velocidade de bombeamento pela temperatura.

Figura AV.4 — Perfil de efusdo térmica para o regime 1 da efusdo total (ver figura
AV.3), utilizado como entrada (regiGio demarcada pelo circulo tracejado) para o
modelo de linearizagdo proposto na equagdo 4. Em (B) mostra-se o resultado da
linearizacdo obtida para n = 1 junto aos coeficientes angular e linear obtidos pelo
método de quadrados minimos.

Figura AV.5 — Representa¢do esquemdtica para as condigbes iniciais e de contorno
para o problema de difusGo de uma espécie quimica em uma amostra cuja
espessura é d. Tais condi¢bes sdo adotadas para determinarmos a solug¢do para a
equagdo 8.

Figura AV.6 — Perfil de efusdo para o regime 2, onde o processo é limitado pela
difus@o, da espécie quimica efundida, no material ao qual se encontra aprisionada.
Ty representa a temperatura em que o sinal de efusGo é mdximo. Nesse ponto
encontramos a condi¢Go suficiente para determinarmos nossos pardmetros
desejados como a energia de difus@o e o coeficiente de difusGo do material.

Figura AV.7 — Areas associadas aos perfis (simulados) de “efusdo” para (A) o gds
hélio inserido no sistema, como agente de calibracio para o propdsito de
quantificagdo das espécies efundidas, e (B) espécie quimica X que desejamos
quantificar o volume efundido a partir de uma amostra.

Figura AV.8 — Exemplo (simulado) de um termograma de calibragdo onde por
algum problema no sistema, como alteracbes na velocidade de bombeamento do
vdcuo, podemos ser levados a falsas identificagdes de bandas de efusdo nos demais
termogramas para outras espécies quimicas.

Figura AV.9 — Termogramas associados a efusdo de tritio em amostras de silicio
amorfo hidrogenado, depositadas pela técnica de RF — PECVD a partir da
decomposigéo do gds silana (SiH,) em substratos aquecidos [14].

Figura AVI.1 - Esquema de um espalhamento eldstico por dngulo traseiro de uma
particula incidente de massa M; por uma particula alvo de massa M,, onde M,>M,;.

Figura AVI.2 — Curva genérica para a representacdo do poder de frenagem iénico
dentro da matéria.

Figura AVI.3 — Esquematiza¢do de pardmetros e coordenadas para a definicdo de

fator de perda de energia [S] e fator de se¢Go de choque de frenagem [g] em
fenémeno de retroespalhamento Rutherford.

Figura AVI.4 — Filme de 300 nm de oxido de silicio (SiO,) simulado em substrato de
carbono (C).

Figura AVI.5 — Esquematizagdo grdfica, nGo em escala, para as duas simulagcbes de
um filme de Si com Ar e Cu: (A) Composi¢cGo simples para um filme de duas
camadas com Ar e Cu distribuidos de maneira gaussiana ao longo de todo o filme.
(B) Composicdo do filme em trés camadas a se simular uma distribuicdo ndo
homogénea tanto para Ar quanto para Cu no interior do filme de Si.

Figura AVI.6 — (A) Espectro simulado para o caso mais simples (figura AVI.5(A)) em
duas camadas para um filme fino de Si de 200 nm com Ar e Cu em seu interior e (B)
simulagcdo para a composicdo do filme de Si em trés camadas (figura AVI.5(B))
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objetivando mostrar a mudanc¢a no padrdo de espectro RBS.

.............. 217
Figura AVI.7 — Desconstru¢do do sinal simulado de RBS para a composi¢do
multicamadas proposta para o filme de Si, com Ar e Cu distribuidos de maneira néo
homogénea ao longo do filme, em substrato de C. As cores sequem o padrdo de
distribuicdo das camadas apresentadas na figura AVIL.5(B). e 218
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Resumo

Ao longo desse projeto de doutorado, foi projetado e construido um sistema de deposicdo de
filmes, livre de bombeamento (LB) de gas(es) no decorrer dos processos e capaz de realizar deposicoes
em duas modalidades: “Sputtering” e PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).

Amostras amorfas carbohidogenadas (a-C:H) do tipo diamantinas (DLC) e poliméricas (PLC) foram
obtidas em deposi¢Ges por PECVD, nas quais, variou-se o fluxo de gas metano (CH, — precursor). Com a
redugdo dos fluxos, dentro das condi¢des de deposi¢ao adotadas e da geometria de nosso sistema, sao
observados, para os filmes DLC (PLC), aumento da ordem de 83% (54%) para a taxa de deposicdo e
queda de 44% (56%) no volume de CH, consumido, para cada nm de filme depositado, porém, em
razdo da satura¢do da atmosfera de deposicao por H,, ndo concomitante com o regime LB.

Através de caracterizagdes optoeletronicas, vibracionais e mecanicas, conforme se reduz o fluxo
de CH,, observam-se comportamentos semelhantes em ambos os tipos de amostras depositadas para
os valores do gap oéptico e hidrogenacdo, sempre com as amostras do tipo PLC mais isolantes e
hidrogenadas. Contudo, comportamentos distintos em relagdo ao indice de refragdo (n) e stress
intrinseco sdo estabelecidos. Enquanto as amostras do tipo PLC apresentam-se praticamente ndo
estressadas e com tendéncia de queda para o valor de n, as do tipo DLC assistem ao crescimento de
ambos os valores. Além disso, medidas de Raman no visivel revelam aumentos para os valores da
posicdo da banda G e razdo /p/ls, conforme se reduz o fluxo de CH,, indicando aumento na propor¢do
da razdo sp’/sp>. Ainda para as amostras DLC, medidas de dureza mostraram étimos resultados para
este tipo de modalidade de deposi¢ao, chegando a valores de até ~20 GPa.

Filmes amorfos ndo hidrogenados de carbono (a-C) foram depositados por “Sputtering “de um
alvo de grafite em atmosferas de deposicdo compostas por Argbnio (Ar) e Xenonio (Xe). Todas as
deposi¢cdes em atmosferas de Xe foram realizadas em regime LB, visando, com isso, além da economia
no consumo de Xe, obter as condi¢des de deposi¢cdo que mais favorecessem sua incorporacdo por parte
das matrizes de a-C. Da reducgdo dos fluxos de Ar empregados nas deposi¢ées, os melhores resultados
foram concomitantemente obtidos para o regime LB (diferente do que se observa em PECVD), onde um
aumento de 70% na taxa de deposi¢do foi acompanhado de uma queda de seis ordens de grandeza no
volume de gds consumido para cada nm de filme depositado. Resultado este, excelente do ponto de
vista de economia de gas(es).

Assim como nas amostras depositadas por PECVD, nestas também foram realizadas
caracterizacGes optoeletrénicas e mecanicas, as quais revelaram valores para o stress, gap éptico e n
condizentes com amostras do tipo grafiticas (GLC). Medidas de efusdo térmica, realizadas em amostras
incorporadas de Xe, permitiram pela primeira vez, até onde sabemos, a determinacdo do coeficiente de
difusdo e da energia livre de difusdo (~1.9 eV) para d&tomos de Xe aprisionados em uma matriz amorfa
do tipo GLC.

Procedimentos de ativacao e posterior espectroscopia gama, conduzidos em amostras de a-C:Xe,
confirmaram a capacidade de transmutacdo do is6topo estavel ***Xe (abundéncia natural de 0.1%), via
bombardeio de néutrons térmicos e capturas eletrénicas, para o radionuclideo 125 muito utilizado em
tratamentos anticancerigenos como o de prostata, por exemplo. Dessa forma, baseados nos resultados
de ativacdo e deteccdo gama, na habilidade terapéutica do '’/ e na bio/hemocompatibilidade dos
filmes de a-C, nesse trabalho de doutorado, é proposto um modelo comercial para sementes clinicas,
utilizadas em tratamentos localizados anticancerigenos denominados de Braquiterapia, baseadas em
filmes amorfos de carbono incorporados do isétopo *Xe (i.e., a-C:'**Xe), com dose e atividade
adequados para tal propdsito.
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Abstract

Abstract

In this PhD thesis a Sputtering and PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
deposition system, appropriated for deposition free of gas pumping along the procedure, was projected
and built.

Hydrogenated amorphous (a-C:H) with Diamond-Like carbon (DLC) and Polymer-Like carbon (PLC)
structures were deposited by PECVD under different methane (CH,) flow rate. The properties of the
films changes significantly as the CH, flow rate decreases from high flow (~80 sccm) to zero flow
(pumping free deposition). An increase in the deposition rate of the DLC (PLC) films by 83% (54%),
accompanied by a fall of 44% (56%) of the CH, volume consumed to deposited the films, was
observed at CH, flow rate of 3.9 sccm, compared to films deposited at high flow rate. For smaller CH,
flow rate, the deposition rate decreases due to H, saturation of the deposition atmosphere.

The optical gap (determined by uv-visible transmission spectroscopy) and hydrogen concentration
(determined by FTIR) varies in a similar fashion for both series of films (DLC and PLC) as a function of
CH, flow rate. Electrical conductivity measurements revealed that the PLC films are always more
insulating than the DLC films. The concentration of hydrogen (determined by FTIR) is much higher in PLC
films. The behavior of the index of refraction and the stress as a function of CH, flow rate, for both
series of films, are quite different from each other. PLC films has very small stress and the index of
refraction decreases as the CH, decrease, while the opposite is observed for DLC films, which are very
compressive stressed and the index of refraction increases in the same range. Visible Raman
scattering, performed on the DLC films, shows an increase of the G peak position and /y//; rate, as the
CH,4 decreases, indicating an increase in the 5p2/5p3 ratio. Nanohardness measurements also show that
the harder films (~20 GPa) are obtained at relatively low flow rate.

Non-hydrogenated amorphous carbon films (a-C) were deposited by Sputtering a graphite target
in argon (Ar) or xenon (Xe) atmosphere. Differently from the result observed in films deposited by
PECVD, the highest deposition rate obtained by sputtering was under pumping free deposition (zero
argon flow rate). In this case an increase of 70% in the deposition rate was obtained, accompanied by
six order of magnitude drop of the gas consumption. All the depositions performed in Xe atmosphere
were carried out in pumping free regime to reduce Xe consumption and also to determine the best
deposition setup in order to acquire the higher incorporation on Xe into the a-C matrix. High
concentration of xenon (3.6 %) was obtained with an extremely low consumption of xenon gas.

Optoelectronic and mechanical characterization were carried out in the films deposited by
sputtering and revealed that their stress, index of refraction and optical gap are consistent with
graphite-like carbon films (GLC). Thermal desorption spectroscopy, performed in Xe incorporated
samples, allowed, for the first times, to the best of our knowledge, to determine the diffusion
coefficient and the free diffusion energy (~1.9 eV) of Xe atoms trapped into amorphous GLC matrix.

Activation procedure followed by gamma counting spectroscopy, carried out in a-C:Xe films,
confirm the isotopic transmutation ability of the stable ***Xe (0.1% of natural abundance), by thermal
neutrons bombardment and electrons capture, to the radionuclide ?°/, which is an element largely
employed in anticancer treatment, like the prostate one, for example. Thus, based on the activation
and gamma counting results, on the %’/ therapeutic ability and the a-C hemo/biocompatibility, in this
PhD thesis it is proposed a model for commercial clinical seeds, used in local anticancer treatment
named Brachytherapy, based on the isotope ***Xe incorporated amorphous carbon film (i.e., a-C:'**Xe),
with appropriate dose and activity to this purpose.
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Capitulo 1 - Ligas Amorfas a Base de
Carbono & O Estado da Arte

1.1 -0 Carbono Amorfo

Materiais amorfos a base de carbono e/ou ligas hidrogenadas a base de carbono,
sucintamente designados pelo acrénimo a-C(:H), tém sido intensamente investigados ao
longo de mais de cem anos [1 — 3] por pesquisadores dos mais diferentes centros de

pesquisas, em dmbito académico ou industrial, ao redor de todo o globo.

Grande parte de toda esta atencdo aos materiais a base de carbono, deve-se,
sobretudo, a plasticidade composicional que os mesmos apresentam ao comporem fases

condensadas, estaveis e distintas, as mais diversas e exdticas possiveis (como fulerenos,

nanotubos, grafenos e “diamondoids” de carbono — ver figura 1.1) [4 - 6].

Figura 1.1 — Representacbes artisticas para:
(A) Fulereno (“buckball”) e (C ) Grafeno. Em (B)
temos uma imagem por microscopia
eletrénica de nanotubos de carbono crescidos
em alinhamento vertical. (D) Nanocristais
“Diamondoid” derivados a partir do petrdleo,
com potenciais aplicagbes nas dreas de
energia, eletrénica e  biofdrmacos, entre
outras.
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Em termos de composicdo, ao lidarmos com um material baseado em ligas
carbohidrogenadas, as varidveis composicionais mais importantes sdo a distribuicdo de
estados hibridos do carbono (especificamente estados sp*, e majoritariamente, sp? e sp3
[7 — 9]) e a quantidade de dtomos de hidrogénio presentes na rede da estrutura formada.
Varias composicOes distintas, obtidas por meio da combinacdo entre estes parametros,
sdo representadas no modelo terndrio classico proposto por Robertson e colaboradores

[8,10], como mostrado na figura 1.2.

Sp 3 (Diamante)
/\

T m
- ; \ - ta-C:H
e\ -
a-C:H o Poliméricos
Depositados por * sl
.-Sputtering"\ : ,/)'l(\ Sem Formagao
Carbono tipo ‘ = -~ de Filmes
sp? sp? sp! Vitreo e Grafitico, ALEEET 7 b

5,02 i) '-H

Figura 1.2 — Representagdo artistica para orbitais hibridos do dtomo de carbono e modelo terndrio
de fases possiveis para ligas carbohidrogenadas [4,8].

Além disso, o conjunto de propriedades fisico — quimicas deste grupo de materiais,
ou ligas, é consideravelmente enriquecida pela habilidade que elementos dopantes como
silicio, nitrogénio, boro, fltor, oxigénio, etc., tém de alterar tanto sua energia de superficie

como suas propriedades optoeletrénicas e mecanicas [4,7].

a-C(:H) sdao materiais que guardam apenas a ordem cristalina de curto alcance (e
em alguns casos, em que o potencial de desordem é menor, de médio alcance), isto é,
entre outras coisas, perdem a simetria de translacdo de longo alcance, dai a denominac¢ao
de amorfos (ndo cristalinos) [7,11]. Por tras desta(s) quebra de simetria(s) encontramos
um material cujos angulos e comprimentos das ligacdes quimicas sofrem desvios, quando
comparados com sua respectiva contraparte cristalina, ou seja, um material composto
completamente por estados hibridos sp? (grafite) ou sp® (diamante). E justamente a

mistura destes estados hibridos que estd na base destes desvios interatdomicos e,
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conseqlientemente, da reducdo do grau de ordenamento, estrutural e topoldgico, dos
grupos cristalinos presentes em filmes de a-C(:H). Estritamente ligado a este fato,
alteracdes nas propriedades mecanicas e eletrénicas desta classe de materiais sdo

esperadas, e de fato observadas [8,12 — 17].
1.2 - Ligagoes em Ligas Carbohidrogenadas

Esquematicamente, como segue abaixo, elencamos os parametros de ligacGes em

filmes de a-C [4,7 —9,11,16 — 18]:

i) Quantidade de estados hibridos sp3,
i) Presenca de aglomerados (“Clusters”) de estados hibridos sp?,
iii) O diametro das estruturas (em geral nanoestruturas) formadas pelos

aglomerados citados em (ii),

iv) A orientagdo dos estados sp? e
V) A quantidade de atomos de hidrogénio (ou outros) presentes na estrutura
carbonica.

S30 os estados ligantes e antiligantes de sitios sp3 (respectivamente o e *) que
governam as propriedades mecanicas de um filme de a-C(:H), ficando as caracteristicas
eletromagnéticas determinadas pelos sitios, também ligantes e antiligantes, sp? (me 7*) [7
- 9,16,18 — 21]. Contudo, filmes com a mesma quantidade de estados sp3 e atomos de
hidrogénio em sua estrutura, porém, com diferentes aglomerados ou orienta¢des de sp?,
ou ainda, com diferentes didametros para estes aglomerados, podem apresentar

propriedades dpticas e eletronicas distintas [7,22].

Classificam-se as ligas carbohidrogenadas em quatro categorias ou espécies. Sao

elas:

1) Filmes de a-C:H com as mais altas concentracées de H em suas estruturas

(40 - 60%). Estes filmes podem constituir-se de até 70% de estados hibridos

do tipo sp3, todavia, sendo a maioria destes estados compostos por ligacdes
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quimicas entre dtomos de carbono com hidrogénio (sp3C — H ao invés de
sp3C — C), formando estruturas terminais que resultam em um filme mais
mole (“Soft”) e menos denso [7,8]. Tais materiais sdao habitualmente
designados por filmes do tipo PLC (do inglés Polymer-Like Carbon) e tém a
energia de suas bandas proibidas aproximadamente entre os valores de 2 a
4 eV [7,8]. Usualmente, estes filmes sdo confeccionados através da técnica
conhecida como PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)
operando em baixas tensdes de polarizagdo (E9S, . < 100 eV) [23 - 25].

Filmes de a-C:H com quantias intermediarias de H em suas estruturas
(20 - 40%). Mesmo apresentando uma quantidade global inferior de estados
hibridos sp3, em relacdo as amostras tipo PLC, este tipo de filme possui uma
maior quantidade de liga¢cGes covalentes entre dtomos de carbonos do tipo
sp3C — C, as quais resultam em um material com melhores propriedades
mecanicas [7,8]. Apresentando uma energia de banda proibida que pode variar
de 1 a 2eV [7,8], a esta classe de amostra é dada a denominagdo de tipo
diamantina ou, como largamente utilizado, tipo DLC (do inglés Diamond-Like
Carbon). Filmes DLC s3ao depositados por mais de um tipo de técnica como ECR
(Electron Cyclotron Resonance) [7], PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition) [23,24,26], ou ainda, através da técnica de Sputtering associada ao
uso de gases reativos (como o H,) [24 — 29]. Lembrando que DLC’s sdo obtidos
por estas técnicas, quando operadas em tensdes de polarizagdo moderadas, da
qual resultam energias da ordem de 100 eV por C* gerado, como prevéem os
modelos de subimplantag¢do [30 —33].

Ligas, hidrogenadas ou ndo, de carbono amorfo altamente tetraédrico, ou

simplesmente, filmes ta-C(:H). Estes materiais formam a categoria de filmes
. . sp3 o . .
com os mais altos valores para a razdo pcs (> 70%), assim como as mais altas

quantias de ligagdes do tipo sp3C — C. E também dentro desta categoria que
encontramos os filmes mais densos (~2.4#) [7], duros (~80 GPa) [7,8,22,34

— 37,138] e com os maiores valores para o mddulo de Young (~710 —
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805 GPa) [138]. Com a energia de sua banda proibida ~ 2.4 eV, estas
amostras sdo obtidas por meio de técnicas de deposicao que proporcionam
plasmas densos e com estreita distribuicdo de energia para seus ions (C1),
como ERC [38,39], FCVA (do inglés Filtered Cathodic Vacuum Arc) [40] e ablacao
a laser (PLD — Pulsed Laser Deposition) [41,42], por exemplo.

4) Filmes de a-C(:H) com baixas propor¢bes de H (< 20%), possuindo altas
concentracbes de estados e aglomerados de estados hibridos sp?.
Conseqlientemente, em fun¢do de uma maior presenca destes sitios sp? e sua
disposicdo em aglomerados, a energia da banda proibida deste tipo de material
é baixa (< 1eV) [8,16,43]. E pelas proximidades de suas propriedades as do
grafite, estas amostras sdo chamadas de GLC (do inglés Graphite-Like Carbon).
Comumente, tais amostras sdo confeccionadas através de técnicas como
PECVD (operando em altos valores de bias [23,24]), Sputtering ou Magnetron

Sputtering [29], entre as mais conhecidas.
1.3 -a-C(:H) & Aplicagoes

Em razao de sua fantastica capacidade pldstica, que como vimos acima, alicercada
na habilidade que atomos de carbono tém de se apresentar em distintos estados de
hibridizacao (ver figura 1.2), de estabelecerem ligacGes fortes e, principalmente, estaveis
com varios elementos da tabela periddica e, a partir destas possiveis combinagdes, ter
suas propriedades mecanicas e opto — eletromagnéticas alteradas, é que permitem que

amostras amorfas baseadas em carbono possuam propriedades macroscépicas como:

i) Altos valores para a dureza [7,8,22,34 — 37,44,138],

i) Baixo coeficiente de friccao e rugosidade [4,7,8,44,138],
iii) Inércia quimica [7,44],

iv) Transparéncia no infravermelho [7,8,44],

V) Boa emissdo eletrbnica e efeito de campo [8,45 — 48],

vi) Estabilidade térmica [49 - 52] e
vii) Bio e Hemocompatibilidade [7,8,44,53 — 63].
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Somando a estas propriedades macroscépicas listadas, o fato de que o conjunto de
caracteristicas microscdpicas, responsaveis por tais propriedades, relaciona-se de maneira
direta com a técnica de deposicdo escolhida (e, conseqgiientemente, também de maneira
direta como seus pardmetros de controle como bias, pressGo de deposicGo, fluxo de
gds(es), e etc.), compreendemos a escolha, como potenciais candidatos, dos filmes de
amorfos de carbono aos mais diversos campos de aplicacdo, estendendo-se desde as
aplicacdes em metalurgia [7,8] até as clinicas [7,53 — 63], passando também pela industria
de informatica [7,8] e sistemas microeletromecanicos (denotados por MEMS — Micro —

Electromechanical Systems) [4,7,8,64 — 67].
1.4 - Campos de Aplicagoes
REVESTIMENTOS

Por suas excelentes propriedades triboldgicas, como alto valor para dureza e
baixos valores para o coeficiente de atrito e rugosidade, amostras do tipo ta-C(:H) e,
principalmente, as do tipo DLC tém sido aplicadas com sucesso em revestimentos para

diversos tipos de dispositivos como:

i) Discos rigidos (ver figura 1.3) [4,8,68 — 71],

i) Cabecotes magnéticos de leitura [72 — 74],

iii) Pecas automotivas [4],

iv) Laminas de aparelhos de barbear [4,75],

V) Janelas opticas [4],

vi) Barreiras (antidifusdo) para gases [91 — 95].

Por serem quimicamente inertes, sdo aplicadas como:

vii) Elementos ou camadas anticorrosdo para dispositivos e pecas que
necessitem operar em ambientes indspitos como meios salinos ou acidos

[8,78],
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leitor/impressor [8,71].

{ Substrato

Quando associadas a outros tipos de filmes, sobretudo as amostras ta-C(:H),

podem ser utilizadas como revestimentos para formacao de:
viii)  Camadas duplas antirrefletoras para células fotovoltaicas [79].

Em adicdo a isso, lembrando das boas propriedades bio/hemocompativeis destas
amostras, testes invitro e invivo tém mostrado que estes materiais podem ser

utilizados para:

Figura 1.4 — Partes de uma protese de

cabeca femoral revestida por carbono
amorfo do tipo DLC [44].

ix) Préteses e implantes ortopédicos (ver figura 1.4) e ortoddnticos
[4,7,8,44,80 — 82],

X) Valvulas cardiacas [44],
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Xi) Desobstruidores arteriais (“Stents”) (ver figura 1.5) [44,83 — 86],
Xii) Pinos de fixacdo éssea [44],
Xiii) Lentes de contato [76 - 77],

Xiv)  Guia para cateteres e “Stents” [44,87 — 89] e,

XV) Instrumentos neurocirurgicos (materiais neurocompativeis) [44,90].

Figura 1.5 — (A) Desobstruidor arterial (“Stents”) revestido por filme carbohidrogenado tipo DLC
antes do seu processo de expansdo. A seta mostra a direcdo de expans@o. Fraturas do tipo
“escamagdo” e “trincas” podem ser percebidas, revelando para este tipo de filme depositado,
necessidades de aprimoramento mecdnico, tanto quando submetido a stress tensivo como
compressivo. Interplanos metdlicos, em filmes de a-C(:H), tém se mostrado bastante promissores
nas redugdes de tais tipos de fraturas. (B) “Stent” (visGo geral) revestido por biodiamante [44,83 —
86].

Por ndo apresentarem as mesmas (ou sequer proximas) propriedades triboldgicas
como as encontradas em amostras do tipo DLC e ta-C(:H), tanto as amostras do tipo PLC
como GLC ndo sdo muito encontradas (ou recomendadas) cumprindo o papel de agentes

de revestimento protetor, com uma excegdo feita as ligas carbonitretadas (a — C;_,N,)

ricas em estados sp?.

Quando nitrogénio é introduzido em amostras tipo GLC, um aspecto ndo usual
destas amostras de a — C;_, N, é que deposi¢des abaixo de 200°C resultam em amostras
nanoestruturadas [7], revelando uma grande presenca de sitios sp? entrelacados (sp?
cross-linked structures), favorecendo, dessa forma, as boas performances tanto para a
dureza como para a recuperacdo elastica (elastic recoil) do filme formado. Neste caso, o

aprimoramento destas propriedades citadas ndo se relaciona com o aumento de estados
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sp3 (como acontecem em amostras tipo DLC e ta-C(:H)) e sim, com o aumento na

desordem (ou potencial de desordem) do filme [96 — 103].

Revestimentos a base de materiais carbonitretados (C;_,N,) sdo bons
concorrentes para amostras DLC e ta-C(:H) em certas aplica¢cdes, uma vez que, também
possuem propriedades atraentes como baixo coeficiente de atrito, boa durabilidade e
dureza e por possuirem menores valores para o stress interno, sobretudo os de carater
compressivo [7]. Amostras de a — C;_, N, podem ser sintetizadas a partir de diversas
técnicas de deposicdo, baseadas em tecnologia de plasma [104 — 107] e, assim como
amostras do tipo DLC e ta-C(:H), possuem potencial para aplicacdes em discos rigidos e

cabecotes magnéticos de leitura.

Nitretos de carbono tém sido intensamente investigados apds a previsdo de Liu e
Cohen [108] de que uma liga carbonitretada na estequiometria f — C3N, poderia, pelo
menos em teoria, apresentar propriedades triboldgicas (com destaque para a dureza)
superiores as do diamante. Mais de 20 anos se passaram apods esta previsdo e tal fase
ultradura nunca foi experimentalmente observada e/ou reportada na literatura, pelo
menos em volume suficiente para realizacao de medidas de dureza. O problema resulta da
grande dificuldade que existe na obtencdo da estequiometria proposta, ou seja, na
dificuldade em se compor uma liga carbonitretada estavel com 75% de sua constituicdo
composta apenas por atomos de nitrogénio. Além disso, em amostras onde as maiores
proporcdes de nitrogénio s3o obtidas, ocorre um aumento de fases tipo sp? para o
carbono [7]. Estes sitios ndo favorecem a formacao de filmes duros [8], a menos que
estruturas entrelacadas destas fases (sp? cross-liked) sejam formadas. Todavia, mesmo
em amostras ricas em estruturas de sp? entrelacadas, a dureza fica muito aquém tanto
daquela apresentada pelo diamante (~100 GPa) como daquela fase ultradura prevista

por Liu e Cohen.

Uma nova classe de materiais a base de ligas amorfas carbometdlicas
(metal/amorphous carbon — a-C:M [7]) véem emergindo como uma importante categoria

de materiais para os mais diversos tipos de revestimentos (como os acima colocados) [109
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— 112]. Dentro dessa mesma categoria emergente de materiais, a utilizacdo da prata (Ag),
faz com que este tipo de liga, que ja apresenta propriedade bio/hemocompativel, passe a
apresentar também atividade bactericida [7]. Dessa forma, ligas a-C:Ag aparecem como
candidatas muito promissoras para aplicacdes em revestimentos de préteses ortopédicas
(ver figura 1.4) e ortodOnticas [80 — 82], equipamentos clinicos utilizados em intervengdes
cirargicas (bisturis, tesouras, agulhas de suturas, etc.) [44], aplicacbes épticas como lentes
de contato [44,76,77,113 — 115], assim como para aplicacdes em tribologia e lubrificantes
solidos [64,116 — 119]. No caso especifico de aplicacGes biomédicas, este tipo de material
é também muito atraente. Além do fato de minimizar as probabilidades de rejeicdo e
reacOes alérgicas por parte das defesas naturais do organismo (macrofagos) [44], ele
também pode atuar minimizando os processos inflamatdrios devido a sua capacidade

bactericida.

Por ultimo, também na area de revestimentos e lubrificantes sélidos, gostariamos
de mencionar a aplicacdo de filmes a base de carbono em sistemas microeletromecanicos,
ou simplesmente MEMS [4,7,8,64]. Tais mecanismos surgiram no final da década de 80
[65 — 67] e, alavancados pelo desenvolvimento das nanociéncias em geral, tém cada vez
mais se feito presente no cotidiano das pessoas, em aplicagdes como os mecanismos de
disparo de “airbags” [120], circuitos de microcanais, responsaveis pela condugao da tinta,
em impressoras de jato de tinta de baixo custo [121], em micromoduladores de luz

presentes em projetores e aparelhos de televisdo de alta defini¢do [122], etc.

Em relagdo as miniaturizagdes, em direcdo as escalas cada vez mais reduzidas
(figura 1.6), o efeito da forca da gravidade comeca a perder em importancia para outros
tipos de forcas, como as de Van de Walls e as préprias interagdes quimicas [123]. Com
isso, os lubrificantes usualmente utilizados em macroescalas (como os lubrificantes
liquidos) deixam de ter o efeito desejado, uma vez que, em funcdo de sua viscosidade,
problemas sérios de dissipacdo podem tornar estes MEMS mais lentos, negligenciando,
desse modo, uma de suas principais vantagens que é a baixa inércia, a qual permite

comutacBes mecanicas rapidas (mechanical switching) [64].
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Figura 1.6 — Variag¢do das forcas de gravidade e aderéncia modeladas para um cubo de faces
perfeitas e de arestas (L). Note como a for¢ca de aderéncia cai linearmente em razdo da drea de
contato, enquanto a da gravidade cai com o volume [64,123].

Figura 1.7 — Sistemas MEMS de: (A) Engrenagens encaixadas e (B) Espelhos e canais [64].

E dentro desse cendrio, que a inércia quimica, dureza, e baixo coeficiente de atrito
dos filmes DLC e ta-C(:H) ganham posicGes de destaque, pois, deixam de atuar apenas
como revestimentos protetores e passam a desempenhar também o papel de

lubrificantes sélidos [116 — 119] para estes tipos de sistemas em miniatura (ver figura 1.7).
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1.5 - Os Desafios a Aplicagdo dos Materiais a base de Carbono Amorfo

A principal restricdo e limitacdo para a aplicacdo dos materiais a base de carbono
amorfo, ainda repousa na falta de boa aderéncia destes filmes com alguns substratos;
resultado de valores ainda elevados para o stress interno das amostras (de cardter
compressivo na maioria dos casos). Além disso, outros fatores que dificultam algumas
aplicagbes em larga escala sdo a falta de uniformidade e as baixas taxas de crescimento,
proporcionadas por algumas técnicas de deposicdao. Por exemplo, as amostras de ta-C(:H)
crescidas por meio de FCVA, técnica que fornece filmes com os maiores valores dureza,
também sdo aquelas que apresentam os mais altos valores para stress compressivo e as
maiores taxas de “delaminac¢do” em relacdo a substratos como vidro “corning” e safira,

entre outros.

Anodo
SR S

- = = — — — de uma regiGo uniforme

(ﬂtodﬂ centralmente localizada.

N R Figura 1.8 — Representagdo
esquemdtica de um processo de
plasma para deposigdo de filmes
tipo PECVD. As linhas de campo
visam enfatizar os efeitos de
distorg¢do, promovido nas

linhas de Campo

regibes de borda, e a presen¢a

Deposicdes por meio de técnicas como PECVD, apresentam regides nao uniformes
no plasma formado, principalmente nas bordas dos eletrodos, onde, justamente por
efeitos de borda, os campos criados tém suas linhas de campo distorcidas. Tendo isso em
mente, projetando eletrodos de tamanho grandes o suficiente para proporcionar uma
regido onde as linhas de campo sejam praticamente uniformes, resultando assim em uma
regido de plasma também uniforme (ver figura 1.8), obtém-se amostras com espessuras
bastante homogéneas ao longo de todo o substrato escolhido. Além disso, dependendo
das condicGes empregadas para a deposicdo (como pressdo de deposicdo, bias, gds
precursor, etc.), podemos obter taxas de deposices suficientemente altas [8,124,125],

sem comprometer potenciais aplicagdes industriais de filmes de carbono.
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Visando superar ou, pelo menos, minimizar os problemas de homogeneidade,

stress e aderéncia, alguns procedimentos tém sido propostos, como:

i)

Introducdo de interplanos metalicos de cromo e titdnio, que tém se
mostrado como um possivel caminho na promocdo de uma maior
aderéncia entre filme e substrato [7,126,127].

Tratamentos de substrato pré-deposicdo, como a limpeza por meio de
“etching” a plasma (em geral de algum gds inerte como argdénio) ou ainda
por meio de processos de implantacdo idnica, também em estagio pré-
deposicdo do filme [7,128 — 130], buscando a maximizacdo da aderéncia
entre filme e substrato..

Introducdo de alguns metais, nas ja apresentadas ligas carbometalicas
a—C:M ou (a—C:H):M, onde M = Cu,Ni,TiouAg. A literatura
mostra que em alguns casos sdo obtidos filmes mais duros [7,119,131 —
134].

Outra técnica encontrada na literatura, que possibilita a relaxacdo dos
niveis de stress de um material a base de carbono, consiste na confeccao de
filmes em forma de multiplos planos (Multilayers), ou seja, por meio de
uma sequéncia de deposicdo, na qual, s3o variadas as

. - ~  sp?
micro(nano)caracteristicas de cada plano, como por exemplo, a razao z%

[7,135 — 137].

1.6 — Objetivos Desse Trabalho de Doutoramento

Partindo das boas propriedades macroscépicas (alto valor para dureza, baixo

coeficiente de atrito e bio/hemocompatibilidade, entre outras) dos filmes amorfos

baseados em carbono, como anteriormente colocadas, nesse trabalho de doutoramento é

proposto o uso de tais amostras como potenciais candidatas na preparacao de agulhas (ou

sementes) braquiterdpicas, utilizadas em tratamentos localizados de cancer, como o de

prostata, por exemplo.
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A inovacdo em tal proposicdo reside no fato de que ao invés de preparar e alocar o

1251) em um material ceramico, para posteriormente revesti-los

radiofarmaco (no caso o
por um segundo material biocompativel de titanio, propomos um método no qual atomos
de "*Xe s3o incorporados durante a deposicdo do filme de carbono, o qual, por também
ser biocompativel, dispensa a necessidade do uso do revestimento de Ti. A escolha do
124xe como elemento a ser implantado deve-se a capacidade do mesmo em ser

12 . . N , . 7 . A .
®|, via bombardeio de néutrons térmicos. Além disso, cerdmicas

transmutado para
costumam ser materiais caros, ao passo que filmes de carbono podem ser obtidos
diretamente a partir de grafite ou gases precursores como metano, eteno, acetileno, etc.,

de facil aquisicao.

Por se tratar de um gas muito caro (da ordem de USS 20.000,00/litro), também foi
objetivo fundamental nesse trabalho a elaboracdo, desenvolvimento e implementacdo de
um sistema de deposicdo de filmes que, ao mesmo tempo em que possibilitasse a
confeccdo de amostras de carbono com atomos de Xe implantados, também o fizesse
consumindo a menor quantidade possivel de gas Xe. Para tal, desenvolvemos um sistema
capaz de realizar deposi¢cOes de amostras livre de bombeamento de vacuo no decorrer do
processo, obtendo, dessa forma, redugdes no consumo de gases que chegam a ordens de
grandeza quando comparadas aos tradicionais procedimentos realizados com
bombeamento. Além disso, este sistema permite o uso de duas diferentes técnicas, ou

modalidades, de deposi¢do: sputtering e PECVD.
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Capitulo 2 - O Sistema de Deposicao &
Amostras

2.1 - Descrigdo do Sistema

Um dos objetivos deste trabalho de doutoramento foi idealizar, projetar e
construir um sistema versatil de deposicdo de filmes com baixo consumo de gases
(reativos ou ndo) no decorrer dos processos. A palavra versatil é aqui empregada no
sentido de que, no mesmo sistema, é possivel a utilizacdo de mais de uma técnica, ou
modalidade, de deposi¢cdo; em nosso caso, DC/RF Sputtering e DC/RF PECVD (do inglés

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), ou seja, um sistema bimodal.

Trabalhos realizados, utilizando as citadas técnicas, associadas a baixos fluxos de
gases nao sao dificeis de serem encontrados na literatura [1 — 10], enquanto o mesmo nao
ocorre quando deixamos de alimentar o sistema com um fluxo constante no decorrer da
deposicdo, isto é, quando deixamos de bombear o sistema. Mais detalhes sobre as
conseqliéncias observadas quando operamos um sistema a baixos fluxos, em direcao a
supressao completa do mesmo, serdo abordadas e discutidas em detalhes nos capitulos 4
e 5 a frente. A partir deste ponto limitamo-nos a fornecer uma descricao mais detalhada
do sistema de deposicdo desenvolvido, o qual foi responsavel pela confecgdo das

amostras investigadas no decorrer deste projeto de doutoramento.

Em sintese, para a confec¢do de amostras dentro de um regime de deposicdo o
mais econdmico possivel, no que diz respeito ao consumo de gas(es), havia a necessidade

de um sistema com as seguintes caracteristicas gerais:

i) Volume reduzido, visando baixo consumo de gases no decorrer das
deposicdes. Esta é uma condicdo importante ao se lidar com gases caros (como no nosso
caso, cujo objetivo estd relacionado ao uso do gds puro do isétopo ***Xe).

i) Sistema versatil, onde, na mesma unidade, pudéssemos trabalhar com mais

de uma técnica, ou modalidade, de deposicao.
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Considerando que também queremos operar em condicdes em que ndo havera o

bombeamento de gases, é fundamental a presenca das demais condicdes:

iii)  Preciso controle de pressdo e fluxo de gas(es) para que ocorra apenas a
reposicdo daquela quantia consumida na composicao das amostras confeccionadas.

iv) Sistema de bombeamento de vacuo, pré-deposicao (pressdo de base), que
nos possibilite atingir pressdes as mais baixas possiveis, garantindo assim, uma atmosfera
menos “contaminada” por elementos espurios durante as deposicdes.

V) Relacionado ao item acima, auxiliando na obtencdo de uma atmosfera mais
limpa, um sistema de aquecimento de paredes que favoreca o processo de degasagem por
parte de elementos indesejados como N,, O,, CO e CO, e principalmente H,O em sua fase
gasosa (H,0(y)).

vi)  Acoplamento do sistema a um quadrupolo de massa, de modo que
possamos acompanhar e verificar a composicdo das atmosferas utilizadas na confeccao
das amostras.

vii) Isolamento contra radiacdo para quando operarmos com fontes de radio

frequéncia na faixa de 13.5 MHz.

Fonte de RF (0 - 3 kV) I Fonte de DC (0 - 5 kV

Figura 2.1 — Fontes (A) de RF e (B) DC utilizadas no decorrer dos trabalhos nas confeccbes das
amostras.

A seguir, apresentamos em detalhes o sistema por nds construido que atende a

cada uma das necessidades colocadas acima.
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Por meio da utilizagdo das fontes apresentadas na figura 2.1, é possivel a
deposicdo de filmes através das técnicas tanto de RF/DC sputtering como por RF/DC

PECVD.

Tabela Il.1 — Dados técnicos do sistema de deposicdo sem bombeamento.

Volume do Pressao de Base Diametro dos Distancia entre = Aquecimento do

Sistema (em Atingida (em Eletrodos (em os Eletrodos (em Anodo (em °C)
Litros) torr) polegadas) polegadas)
+5.3 10®-107 2 2 até 600

O controle preciso de pressdao e fluxo é feito por meio de um sistema de
medidores piranni, penning e de membrana capacitiva (modelo baratron). O medidor
capacitivo opera em sincronia com uma valvula de fluxo do tipo Throttle (ver figura 2.2 e
2.5), garantindo assim a passagem de gases para alimentar o sistema, apenas o suficiente

para manter a pressao de trabalho previamente estabelecida.

Figura 2.2 — Medidores de pressdo, controlador de fluxo (vdlvula Throttle) e quadrupolo de massa,
utilizados no sistema de deposicdo de filmes construido para este trabalho de doutoramento.

Como mostrado na tabela Il.1 acima, o sistema atinge pressdes de base da ordem
de 10 — 10? torr; isso é possivel gracas a um sistema de bombeamento composto por

trés tipos bombas de vdcuo que conduzem o sistema desde a pressdao atmosférica
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(760 torr) até as citadas pressdes de base. Sdo estas bombas: de diafragma,

turbomolecular e criogénica, como mostra a figura 2.3.

A obtencdo de baixas pressbes de base é fundamental, pois garante uma
atmosfera de deposicdo menos contaminada por elementos espurios, na medida em que
os eliminamos, principalmente, das paredes internas do sistema por degasagem (ou
dessorgdo). Os principais elementos contaminantes que podem afetar a constituicdo das
amostras confeccionadas sdo os proprios constituintes do ar atmosférico como: N;, O,,
CO,, CO e principalmente H,O (ver figura 2.4), em razao de tal molécula ser polar, e desta
forma, ndo apenas se adsorver nas paredes, mas sim estabelecer uma ligacdo de natureza
eletrostdatica com elas. Com isso, o processo de aquecimento auxilia no rompimento dessa

ligacdo entre H,0 com as paredes.

Figura 2.3 — Bombas de vdcuo tipo (A)

Diafragma, (B) Turbomolecular e (C)
Criogénica, utilizadas no sistema de
deposicGo de amostras desenvolvido
para este trabalho. Com tal conjunto
atingem-se pressbes de base da
ordem de 10% - 107 torr.

A fim de tornarmos mais eficiente e ao mesmo tempo auxiliar o sistema de
bombeamento de vacuo, nesse procedimento de obtencdao de uma boa pressao de base, e

conseqlientemente descontaminacdo do ambiente de deposicdo, utilizamos uma fita
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térmica envolta as paredes externas do sistema (figura 2.5). Esta fita atinge temperaturas

acima de 120°C, superando assim os dois pontos de vapor para a H,0 [11].

Este processo de efusdo de gases (degasagem) das paredes internas pode ser
acompanhado por meio de um quadrupolo de massa (da marca Hidden — ver figura 2.2 e
2.5) acoplado ao sistema de deposicdo, por meio de uma valvula em 90° para UHV (sigla
do inglés para Ultra Alto Vdcuo). Na figura 2.4 apresentamos o exemplo do
monitoramento, via quadrupolo de massa, de um processo de obtencdo de pressao base
com auxilio de “baking” nas paredes do sistema. Note como tal procedimento realmente
acelera a taxa de efusdo de gases e elementos espurios adsorvidos pelas paredes do

sistema de deposicdo.

1,6x10° .
H 2O

1,2x10° |

8,0x107

«— Fita Térmica On -

4,0x107 |-

<«— Fita Térmica Off

6,0x10° |- c';zo ' ' ' ' I : . - 7
50x10° |- Amplificagcéo 1

4,0x10° |-

Pressao (torr)

3,0x10° |-
2,0x10° |-

1,0x10° |

00 | T i — i
1 . 1 A I ) 1 ) 1

05:41:24 10:42:19 15:42:36 21:36:52

Tempo (hh:mm:ss)

Figura 2.4 — Monitoramento via quadrupolo de massa (ver figuras 2.2 e 2.5), dos principais
elementos adsorvidos nas paredes internas do sistema de deposi¢do. Observa-se o aumento nas
taxas de adsor¢do dos elementos assim que as fitas térmicas (“baking”) sdo ligadas.

O quadrupolo também é montado junto a um sistema para medidas de evolugao
(ou efusdo) de gases em funcdo da temperatura (figura 2.6), no qual temperaturas de até

1100°C podem ser atingidas (ver capitulo 5).
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Throttlef "© ™ sistema de ||

Quadrupolo

Figura 2.5 — Vista geral do sistema de deposicGo bimodal desenvolvido, enfatizando os
controladores e medidores, assim como a fita térmica responsdvel pelo processo de baking e o
quadrupolo de massa utilizado tanto para monitorar a eficiéncia do processo de baking como para
medidas de efus@o térmica.

Ao se trabalhar com fontes de radio freqiiéncia (RF), é de extrema importancia
garantir o isolamento do sistema em relagdo a radiacdo na faixa de freqiiéncia operada.
Tomando a freqliéncia de 13.5 MHz, temos de providenciar um isolamento para um
comprimento de onda da ordem de 22 m. Internamente ao sistema de deposi¢ao, a
prépria estrutura metdlica garante a maior parte do isolamento, a ser completada apenas
com uma tela de aco inox 304 na janela, que possibilita a visualizacdo do plasma (para
quando o sistema estd em opera¢do — figura 2.7). Externamente, o maior cuidado que
devemos tomar diz respeito a regido onde conectamos o cabo que fornece a tensao de RF
ao sistema. Esse isolamento foi conseguido com a confeccdo de uma capa, também em
aco inox 304, com orificios que permitem a passagem apenas do proprio cabo de
alimentacdo e mangueiras de dgua para resfriamento do catodo, como mostra a figura

2.8.
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Figura 2.6 — Sistema para medidas de efusdo térmica e seus componentes de controle (apéndice V),
também desenvolvido no decorrer deste projeto de doutoramento, montado em anexo ao sistema
de deposicdo desenvolvido para este trabalho. A vdlvula em 90° jsola o sistema de efusdo do
sistema de deposi¢cdo de filmes.

Figura 2.7 — Janela de vidro corning para
acompanhamento visual do processo de
formacgdo de plasma com tela de inox 304 para
guando operamos com fontes de radio freqiiéncia
(13.5 MHz).

| idro
com Tela em Inox
P/ Protecao de RF
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Figura 2.8 — (A) Vista mostrando o conector desenvolvido para aplicagées de tensdes, tanto DC
como RF, e o sistema de refrigeracdo por dgua gelada do catodo. (B) Isolador externo para
protegdo contra radiagéo ao se operar o sistema com fonte de RF.

2.2 - Por que Confeccionar Amostras com Fluxo Zero?

Ao lidarmos com deposicdes de filmes pelas técnicas de “sputtering” e PECVD, na
grande maioria dos casos apresentados e/ou descritos na literatura [12 — 21], o fluxo de
gases utilizados nesse processo é um parametro de importante relevancia as
caracteristicas finais dos filmes. No entanto, fluxo de gdas (ou gases) é sinGnimo de
consumo, sendo que a parte mais frustrante é que desse gas empregado no processo, a
maior parte é bombeado para fora do sistema, sendo, portanto, completamente

desperdigado.

Ao considerar que em alguns processos de “sputtering” (deposicéo de filmes de
carbono a baixo bias, por exemplo), tanto por DC como por RF, o tempo necessario para a
obtencdo de amostras de alguns nanémetros, pode chegar a varias horas de deposicdo, e
com isso, a necessidade de sustentar o plasma desse processo, por todas estas horas,
através da aplicagdo continua de bias e da injecao de gases, minoritariamente consumido
na composicao final da amostra depositada e majoritariamente extraido do sistema por
meio de bombeamento, chegamos a casos em que centena de litros de gas sao
consumidos na confeccdo de apenas uma amostra, tornando estas técnicas,
extremamente dispendiosas no que se refere ao consumo de gases.
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Todavia, ainda assim, operando estes sistemas padrdes (com bombeamento) com
gases mais comuns, e obviamente mais baratos e acessiveis, como oxigénio, nitrogénio,
argbnio, metano, etc., a questdo pertinente ao consumo de grandes quantidades ndo se
faz tdo critica. No entanto, caso se intencione trabalhar com gases mais raros, ou ainda
em situacdes mais criticas, quando se faz necessdrio um gas composto por isétopos puros
de baixa abundancia na natureza para certos elementos, o consumo em uma Uunica
deposicdo pode chegar a milhares de ddlares. Um dos aspectos mais desencorajadores
para o uso desses procedimentos com bombeamento para estes tipos de gases, além do
proprio valor que os mesmos sdo comercializados, é o fato de que ao bombea-los,
estamos jogando fora milhares de ddlares completamente ndo aproveitados, uma vez
que, a maioria dos sistemas ndo contam com mecanismos de recuperagdo para estes

gases.

A partir de tudo isso e de nossos objetivos nesse trabalho, fez-se clara a
necessidade de um sistema de deposicdo que, independente da técnica empregada,
minimizasse ao maximo as perdas ao se trabalhar com esses gases. Tendo isso em mente,
tinhamos de projetar e construir um sistema onde as deposi¢des ocorressem em volume
reduzido, e que fosse capaz de operar com fluxo zero. Havia apenas uma solugao para tal,
e também a mais ébvia: deixarmos de utilizar bombeamento de gases no decorrer das

deposicdes. A este tipo de deposicdo chamamos de livre de bombeamento (LB).
2.3 — As Amostras Confeccionadas

Todas as amostras utilizadas nesse trabalho foram depositadas no sistema
apresentado e descrito anteriormente, através das técnicas de deposicdo de “sputtering”
e PECVD. O critério para a escolha dos substratos teve como base o tipo de caracterizacao
posteriormente conduzida e a possibilidade de utilizagdo da mesma amostra, no mesmo
substrato, em mais de um tipo de caracterizagao. Por exemplo: c-Si polido em ambas as
faces para medidas de infravermelho (FTIR), taxa de deposicdo (espessura pelo tempo de

deposicdo), stress intrinseco, RBS (Rutherford Back Scattering), Raman e efusdo de gases.
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Vidro 7059 (Corning Glass) para medidas de transmissdo no visivel e também para

medidas da taxa de deposicdo; entre outras caracterizagdes.

Vérias foram as amostras confeccionadas, e evitando tabelas extensamente
grandes e cansativas para a apresentacdo dos parametros selecionados para cada uma,
optamos por dividi-las em grupos ou séries, e assim apresentd-las no organograma (figura

2.9) logo abaixo.

Amostras Amostras de a-C(:H)
Técnica DC — Sputtering m

Gds

ParGmetro

Figura 2.9 — Organograma representando, de maneira esquemdtica, as séries de amostras
depositadas e estudadas no decorrer deste trabalho. Por tal representag¢do enfatizamos o tipo de
filme depositado, a técnica e os gases empregados, assim como os pardmetros variados. LB
significa livre de bombeamento.
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Capitulo 3 - Experimental

3.1 - As Técnicas de Investigagdo Utilizadas

Nos capitulos 4 e 5 a seguir, serdo apresentados os resultados obtidos a partir das
caracteriza¢Oes, abaixo elencadas e sucintamente descritas, para as propriedades
mecanicas, opticas e eletromagnéticas das amostras de carbono amorfo confeccionadas
por meio do sistema de deposicdo, desenvolvido no decorrer deste projeto de

doutoramento, conforme apresentado e descrito no capitulo 2.

Amostras de carbono amorfo (a-C) e carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foram
depositadas sobre substratos de vidro do tipo “corning — 7059” e silicio cristalino (¢ — Si)
com orientagdo planar (111). A escolha desta orientagdo foi devido a sua isotropia para

medidas de stress.

3.1.1 — ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA (UV) — VISIiVEL

Medidas para caracterizagBes dpticas, como a energia da banda proibida (Gap) e
indice de refracdo, foram realizadas em um fotoespectrbmetro da marca
Perkin Elmer A9. A partir do mesmo, dados como a transmitancia, em fung¢do do
comprimento de onda, foram obtidos e fornecidos como entrada para o software PUMA
[1] que, baseado nas relagdes de Kramers — Kronig, recupera os valores para as constantes
Opticas (indice de refragcdo n e coeficiente de extingdo k) do material. Para uso desta
espectrometria, amostras de a-C e a-C:H foram depositadas em substratos de vidro, em
funcdo de o mesmo possuir uma energia de banda proibida maior que a do filme
depositado, ndo interferindo no resultado final obtido. Para mais detalhes, consultar o

apéndice I.
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3.1.2 — ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Medidas de infravermelho foram tomadas para caracterizacdes estruturais, por
meio de um fotoespectrometro da marca Nicolet FTIR, operando no intervalo de

frequéncias (numero de onda) de 400 — 4000 cm™?.

Nesse tipo de espectrometria
utilizamos amostras de a-C:H depositada em substratos de ¢ — Si polidos em ambas as

faces. Para mais detalhes, consultar o apéndice 1.

3.1.3 — ESPECTROSCOPIA RAMAN

Medidas de espalhamento inelastico de fétons (Raman) no visivel foram tomadas
em pressdo atmosférica e temperatura ambiente, por meio de um espectrometro
microRaman da marca Acton Research SpectraPro 500i Analyser, utilizando a linha
do Ar* em 488 nm, a uma poténcia emissiva de 100 mW. Por meio de microscopia ndo
se observou qualquer efeito de densificacdo na regido da amostra onde se incidiu o feixe
de Ar*. Tais caracterizacdes foram realizadas em amostras de a-C:H depositadas em

substratos de ¢ — Si. Para mais detalhes, consultar o apéndice I11.

3.1.4 — ESPESSURA & TAXA DE DEPOSICAO

Medidas de espessura foram realizadas por meio de um perfilbmetro

Dektak - 150 Surface Profiler da marca Veeco. Tais caracterizagdes foram realizadas
em amostras de a-C e a-C:H depositadas tanto em substratos de ¢ — Si, como em vidro.

Para mais detalhes, consultar o apéndice IV.

3.1.5 — MEDIDAS DE STRESS INTRINSECO (OU RESIDUAL)

Na determinac¢do dos valores para o stress intrinseco das amostras foi utilizado o
modelo de Stoney [2,3], para o qual se faz necessario o uso das seguintes informagdes

das amostras analisadas:

i) Espessura das amostras (ver 3.1.4),
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ii) Raio de curvatura do substrato (¢ — Si) e

iii) Raio de curvatura do conjunto Substrato + Filme depositado.

A determinacdo dos raios de curvatura deu-se por meio da variacdo do caminho
6ptico (“Bending Beam Method”), percorrido por um feixe de laser He — Ne, em funcao
do raio de curvatura do substrato, antes e apds o processo de deposicao do filme. Tais
caracterizacOes foram realizadas em amostras de a-C e a-C:H depositadas em substratos

de ¢ — Si. Para mais detalhes, consultar o apéndice IV e a referéncia [4].

3.1.6 — ESPECTROSCOPIA DE DESSORCAO (EFUSAO) TERMICA

Medidas de espectroscopia de efusdao térmica foram realizadas em um tubo de
quartzo, evacuado a pressdo de 1078 torr, conectado a um espectrémetro (quadrupolo)
de massa, da marca Hiden RC RGA Analyser Model Halo 201. Tal espectrébmetro é
capaz de monitorar, em tempo real, massas de 1 — 200 u.m.a (unidade de massa
atémica). O tubo de quartzo e, conseqiientemente, a amostra alocada dentro do mesmo,
sdo aquecidos por meio de um forno, cujas taxas de aquecimento sdo programaveis e
preestabelecidas de acordo com a necessidade do operador. O controle da taxa de
bombeamento, fornecido pelo sistema de bombas de vacuo, é acompanhado por meio de
um fluxo muito baixo de algum gas inerte, em geral hélio (podendo o argénio também ser
utilizado). Tais caracterizagcbes foram realizadas em amostras de a-C depositadas em

substratos de ¢ — Si. Para mais detalhes, consultar o apéndice V.

3.1.7 — ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

Medidas de RBS, utilizadas para determinar a composi¢cdao quimica das amostras,
foram realizadas no LAMFI — USP [5], por meio de um feixe de He, retrodetectado a um
angulo de 170° e dotado das seguintes caracteristicas: E = 1.7 MeV, Q = 30 uC,
i =30nA. Os dados, ou perfis, coletados de RBS foram analisados por meio dos
softwares RUMP e SIMNRA 6.04. Tais caracteriza¢gdes foram realizadas em amostras de a-
C e a-C:H depositadas em substratos de ¢ — Si. Para mais detalhes, consultar o apéndice

V.
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3.1.8 — MEDIDAS DE DUREZA

Medidas de dureza foram tomadas a partir de um nanoidentador 11, da marca
Nanolnstruments, com uma forca maxima aplicada de 20 mN. A profundidade de
identagdo sempre foi inferior a 15% da espessura da amostra sob andlise. Seis medidas
independentes, em regides distintas, foram coletadas de cada amostra e posteriormente
analisadas, de acordo com o método de Oliver e Pharr [6]. Tais caracterizacbes foram

realizadas em amostras de a-C:H depositadas em substratos de ¢ — Si.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao
Para os Filmes de RF - PECVD

4.1 - Introdugdo

Nos paragrafos a seguir, apresentaremos os resultados obtidos para os parametros
como a taxa de crescimento ou deposicao, stress intrinseco, infravermelho, energia da
banda proibida, indice de refracdo e outras correlagdes entre estes parametros, para os
filmes depositados pela técnica de RF — PECVD no catodo e anodo do sistema (descrito no
capitulo 2). Em seguida, com este conjunto de informacdes, apresentaremos um cenario

geral que expligue as caracteristicas apresentadas pelas amostras.

Contudo, antes de iniciarmos a apresentacdo dos resultados, introduzimos a
seguir, de maneira concisa, a sistematica adotada em todos os processos de deposicao,

gue resultaram nas amostras de carbono estudadas nesse trabalho.

[ =l
PECVD ks &
Anodo
—‘, l:» Figura 4.1 — RepresentagGo esquemdtica
. . Substratos de para um sistema de deposicdo de
Plasma g -» Vidro e ¢-Si amostras via RF — PECVD (Plasma
4 Enhanced Chemical Vapor Deposition).
Catodo Refrigerado por
. Py Agua Gelada
1 v |
Bombeamento Fonte RF de Tenséo
13.5 MHz
S

SEQUENCIA DOS PROCESSOS DE DEPOSICAO POR RF — PECVD:

i) Substratos de vidro (do tipo Corning - 7059) e silicio (c — Si), devidamente

limpos em banhos quimicos, foram posicionados tanto no catodo (que recebe
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este nome por ser o local em que chegam os cdtions gerados no plasma) como
no anodo do sistema (ver figura 4.1). No decorrer de todas as deposi¢cOes
realizadas, por ser mais intensamente bombardeado, por parte dos cations e,
conseqlientemente, sofrer um maior aquecimento, o catodo do sistema é
mantido refrigerado por meio de um fluxo continuo de agua gelada.

i) Bombeamento de vacuo, acompanhado do aquecimento das paredes do
sistema de deposicdo, buscando além da menor pressdo pré-deposicdo
(pressdo de base), também uma atmosfera de deposicdo mais limpa, em que
fossem reduzidas as probabilidades de contaminacdo da amostra durante os
processos de deposicdo, sobretudo por parte de atomos de oxigénio, oriundos
de moléculas de agua (em forma de vapor — ver capitulo 2) e oxigénio
molecular (0,), ambos presentes na prépria atmosfera a que expomos o
sistema de deposicdo a cada vez em que o abrimos.

iii) Atingida a melhor pressdo de base possivel (no caso de nossas deposicoes, da
ordem de 10°® torr para um periodo de bombeamento de aproximadamente 12
horas), iniciamos a injecdo de gas metano (CH4) no sistema, até a pressdo de
deposicdo desejada (4x10~2 torr), controlando o fluxo do mesmo, desde altos
valores (~80 sccm) até o regime livre de bombeamento (LB), ou seja, fluxo
zero de CH,. E este gas de CH, injetado que dara origem ao plasma no sistema,
o qual, por meio de quebras moleculares, com formag¢ao de elementos neutros
e, sobretudo, ions, serd o responsavel pelo filme de carbono depositado nos
substratos posicionados tanto no catodo como no anodo do sistema (ver figura
4.1).

iv) Pela aplicacdo de uma tensdao de polarizacdo (bias) oscilante (RF), em uma
frequéncia de 13.5 MHz e um valor nominal de tensdo de —120 V, no catodo
do sistema, tem-se inicio o processo de deposicdo das amostras, sempre

mantendo constante a pressao de deposi¢cao do sistema.
As condicdes de deposicao:

- Pressdo de deposicdo: 4x1072 torr.
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- Tensdo de polarizagdo (Bias): —120V.
Foram adotadas por resultarem, em nosso sistema de deposicdo, nas amostras
(depositadas no catodo) com as melhores propriedades mecanicas.

4.2 — Taxa de Crescimento

A figura 4.2 a seguir apresenta a taxa de crescimento e o volume de gds metano
consumido (normalizado pela espessura em nm de cada amostra) para os filmes de

carbono amorfo hidrogenados (a-C:H):
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L ] >
S 8 e 1100 3
S s ee e . o 1
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Fluxo de CH, (sccm)

Figura 4.2 — Taxa de crescimento e volume de metano consumido, normalizado pela espessura de
cada amostra, para os filmes depositados por RF — PECVD no (A) catodo e (B) Anodo. As linhas
passando pelos pontos servem apenas de guia para os olhos.

A partir da figura 4.2, notamos o mesmo padrao de comportamento para os filmes
depositados tanto no catodo como no anodo, isto é, em ambos os casos a taxa de
deposicdo encontra seu maximo na regido de fluxos préxima a 3.9 sccm de metano (linha

vertical na figura 4.2), com quedas de valores nas taxas para qualquer sentido que

Pagina |47



Capitulo 4 - Resultados para a-C:H depositados por RF - PECVD

tomamos na direcdo da variacdo de fluxo. Filmes depositados em valores inferiores a
3.9 sccm apresentam uma queda rdpida e intensa, em relacdo a taxa de deposicdo
maxima que, desconsiderando os filmes confeccionados em zero de fluxo, apresentam um
descenso percentual maximo de 83% e 54%, respectivamente, para os filmes
depositados no catodo e anodo. Considerando as amostras depositadas livre de
bombeamento de gases no decorrer do processo, a queda na taxa de deposicdo é ainda

mais superlativa, chegando a valores elevadissimos, tanto para catodo como anodo.

No sentido oposto aos fluxos colocados acima, também obtemos uma queda
rapida e acentuada, em termos percentuais maximos de 83% e 54% para catodo e anodo
respectivamente, para com as taxas de deposicdo das amostras depositadas até
aproximadamente a regido de 10 sccm onde e partir da qual, no caso dos filmes do
catodo, a taxa de deposicdo parece ter atingido um valor de estabilidade com oscilacdes
em torno do valor de 15 nm/min. J4 no caso das amostras do anodo, as taxas continuam
a apresentar uma tendéncia de queda, contudo, a uma taxa muito mais suave em relagdo

aquelas apresentadas nas vizinhangas da amostra obtida em 3.9 sccm.

Como esperdvamos, uma grande economia de gas precursor (em nosso caso
metano) é observada ao reduzirmos o fluxo com o qual alimentamos o sistema durante os
processos de deposicdo. Para efeitos de comparagdao, se tomarmos as amostras
depositadas no maior valor de fluxo, e aquelas depositadas em 3.9 sccm (onde temos a
maior taxa de deposi¢do), conseguimos uma redugdo no volume de CH, consumido de,
aproximadamente, 44% e 56% para as amostras depositadas, respectivamente, no

catodo e anodo do sistema.

Como ja descrito acima, os ganhos para a taxa de deposicdo, ao partirmos dos mais
altos valores de fluxos em direcdo a 3.9 sccm, atingem valores percentuais de 83% e
54%, respectivamente, para as amostras do catodo e anodo. Dessa forma, podemos

resumir estes resultados da seguinte maneira:

Catodo (Anodo): Ao reduzirmos a taxa de bombeamento do sistema, e por

conseqliéncia, o fluxo de gas precursor que o alimenta, a partir dos maiores fluxos em
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direcdo (em nosso caso em especifico) a 3.9 sccm, observamos um ganho na taxa de
deposicdo de aproximadamente 83% (54%), ao mesmo tempo em que obtemos uma
economia de 44% (56%) de gas precursor. Isto é, para o catodo, quase dobramos a

guantia de material depositado, gastando metade da matéria prima.

Para fluxos inferiores a 3.9 sccm, a reducdao no consumo de gads metano é ainda
maior, podendo chegar a duas ordens de grandeza, ao operarmos com o sistema no
regime de supressdo completa de bombeamento durante as deposi¢cdes. Contudo, como
pode ser visto na figura 4.2, este intervalo de fluxos (3.9 < f < 0 sccm) é acompanhado
de uma reducdo para os valores da taxa de deposicdo, por motivos apresentados mais a

frente, ainda neste capitulo.
4.3 - Stress Intrinseco (ou Residual)

Os resultados para as medidas de stress (ver figura 4.3) mostram um
comportamento distinto entre as amostras depositadas no catodo e anodo do sistema. A
excecdo da amostra depositada em regime livre de bombeamento, todos os demais filmes
depositados no catodo apresentaram valores superiores aos do anodo. Ainda no caso
especifico do catodo, o valor mais baixo de stress foi encontrado para a amostra
depositada em aproximadamente 5 sccm de metano, com 1.4 GPa. Para fluxos inferiores
a este, observa-se um aumento a uma taxa bastante pronunciada para o stress, atingindo
o valor maximo, na amostra depositada em 1.7 sccm, de 2.6 GPa. Em termos percentuais
isso representa um aumento de 85% em relagdo ao menor valor obtido. Para filmes
confeccionados a fluxos superiores a 5 sccm, obtivemos valores para o stress cuja média
ficou em 1.9 GPa com uma oscilagao de 20% em torno deste valor, ou seja, aumento
percentual de 35% em relagdo ao filme menos tensionado ou estressado. O filme

depositado em regime LB, no catodo, ndo se apresentou estressado.

Diferentemente do catodo, as amostras do anodo (ver figura 4.3 — circulos em
vermelho), novamente fazendo excecdo a deposicdo em regime LB, praticamente

apresentaram stress zero, com valor médio de —0.02 GPa e uma oscilagcdo de 12% acerca
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desta média, alternando entre os comportamentos compressivo e tensivo. E justamente
no regime LB, onde encontramos o maior valor de stress tensivo, aproximadamente
0.5 GPa, o que além de denotar um aumento de 27 vezes em relagdo a média citada
acima, também representa uma degeneracdo em relacdo as propriedades mecanicas do

material, uma vez que isso é uma das consequéncias deste tipo de stress [1].
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Figura 4.3 — Stress intrinseco para os filmes de a-C:H depositados por RF — PECVD no catodo
(tridngulos azuis) e anodo (circulos vermelhos). A separacdo em cores na figura denota as regides
em que o stress é do tipo tensivo (regiGo em azul) e compressivo (regiGio em branco). A linha
passando pelos pontos serve de guia para os olhos.

Os valores para o stress foram obtidos a partir do modelo de Stoney [2,3]. Para

mais detalhes acerca das medidas de stress ver Apéndice IV.
4.4 — Banda Proibida e indice de Refragdo

Umas das maneiras de caracterizamos um material, do ponto de vista eletronico, é
através de medidas da energia de sua banda proibida (ou gap dptico — simplesmente gap
doravante) e seu indice de refracdo n. Nas figuras 4.4 e 4.5 a seguir, sdo apresentados,
respectivamente, os comportamentos dos parametros medidos Eps € Erquc €m relacdo as
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amostras de catodo e anodo, para em seguida analisarmos o comportamento exercido

pelo catodo e anodo em relagdo aos mesmos parametros Egs € Ergyc.

16r Ak rA (A) - Catodo:
L =
14 ¥t Fa
o [ ]
Tauc
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'..3_ 0,8 04
\O 3,0 - W " ETauc
% L 4
O] 25¢ K3 g 7]

20 i

1,5+ HiH R
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Figura 4.4 — Energia para a banda proibida (Gap) representada pelos modelos de Ey,; e Tauc para
as amostras depositadas por RF — PECVD no (A) Catodo e (B) Anodo do sistema, em fungdo do fluxo
de metano aplicado. As linhas servem apenas de guia para os olhos.

Como era de se esperar, a partir de suas préprias definicdes [4 — 7], uma grande
diferenca em termos de valores é observada entre Ep; e Ergc para as amostras
depositadas no catodo e anodo, sempre com Ey, > Ergqc- Nos filmes do catodo, para
todo o intervalo de fluxos operados, a diferenca percentual entre estes parametros varia
de 48% a 87%, ao passo que, para o anodo, este intervalo de variacdo é de 61% a 320%.
Ou seja, para as amostras depositadas no anodo as diferengas entre os resultados

apresentados pelas estimativas de Ep; € 0 modelo de Tauc sdao mais acentuadas.

Passando agora a comparacdo entre as amostras oriundas do catodo e anodo em
relacdo a Eps € Erye de maneira independente (como o faz a figura 4.5(A) e (B)), vemos

qgue, pelo modelo de Ey4, 0 gap estimado para os filmes do anodo sdao sempre superiores

Pagina |51



Capitulo 4 - Resultados para a-C:H depositados por RF - PECVD

aos do catodo, ficando esta diferenga estabelecida entre 50% e 87%. Isto equivale a dizer
gue as amostras do anodo sdo mais isolantes. Uma vez que, sabendo que das condicdes
escolhidas para a deposicao de nossas amostras, os filmes resultantes do catodo e anodo
sdo respectivamente diamantinos e poliméricos [8,9], podemos dizer que tal
superioridade para o gap, em relacdo as amostras obtidas no anodo, ja era esperada.
Além do fato que, visualmente, as amostras poliméricas sdo mais transllcidas que as

diamantinas, indicando um gap maior.

o T
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N
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Fluxo de CH, (sccm)

Figura 4.5 — Comparacdo entre os modelos para a energia da banda proibida sendo (A) Eryyuc € (B)
Eos para as amostras de a-C:H depositadas por RF — PECVD no catodo e anodo do sistema em
fungdo do fluxo de metano aplicado. As linhas servem apenas como guia para os olhos.

Um resultado bastante interessante surge da comparagao entre as amostras do
catodo e anodo, quando estimamos o gap pelo modelo de Tauc (figura 4.5(A)), pois, de
tal procedimento, constata-se que para as amostras depositadas em fluxos superiores a
5 sccm, igualmente ao revelado por Eoq4 (figura 4.5(B)), as amostras do anodo apresentam

as maiores energias para suas bandas proibidas, sendo em média 43% superiores.
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Todavia, para as amostras depositadas abaixo (e inclusive) de 5 sccm, considerando seus
desvios, percebemos uma confluéncia entre os valores para os gap’s obtidos a partir da
adocdo do modelo de Tauc. Como ja constatado a partir de outros resultados, como o
comportamento do stress (ver figura 4.3), e como constataremos a partir de outros
apresentados adiante, as amostras que resultam de deposi¢cdes no catodo e anodo sdo
bastante distintas, mesmo no intervalo de fluxos onde ocorre a confluéncia de valores

para Ery.c. Sendo assim, qual o significado desse resultado?

Para respondermos tal questao, temos antes de nos lembrar quais sdo as hipdteses

assumidas quando aplicamos o modelo de Tauc. Sao trés basicamente [7]:

i) As transicOes eletronicas ocorrem de maneira direta entre as bandas de
valéncia e conducado.

i) Modelos parabdlicos para as bordas das bandas eletrénicas de valéncia e
conducao sao adotados.

iii) A matriz que acopla tal transicdo eletronica, entre as bandas de valéncia e
conducdo, dependente do momento de dipolo, é tomada como constante

para qualquer energia que promova uma transigao.

Além disso, é importante considerar que, em uma amostra amorfa as bordas das
bandas de valéncia e condugao sofrem deformacgdes (podendo eventualmente fazer com
que a hipdtese de bandas parabdlicas ndo seja uma boa escolha), e que também nao é
raro a presenca de mais de um canal de condugdo, como transi¢ées dentro da prépria
banda (de valéncia ou condugdo) [10], por exemplo, as quais ndo sdo consideradas pelo

modelo de Tauc.

Posto isso, acreditamos que a resposta para nossa questdo é que a barreira de
energia a ser superada em uma transicdo direta, entre bandas com bordas parabdlicas,
cuja matriz de acoplamento seja constante, é praticamente a mesma para as amostras
depositadas em fluxos abaixo de 5 sccm de metano tanto para catodo quanto anodo, e
que, a partir dos resultados mostrados por Eps, sobretudo pela ndo ocorréncia também de

uma convergéncia de valores, podemos dizer que o tipo de transicdo, a que se refere o
I —
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modelo de Tauc (direta entre - bandas), ndo é o Unico presente e, tampouco, o canal

majoritario de condugdo nas amostras (vide resultado da figura 4.5(B)).
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Figura 4.6 — Indice de refracdo em fungdo do fluxo de metano aplicado ao sistema para amostras
de a-C:H depositadas por RF — PECVD, no catodo e anodo do sistema. As linhas entre os pontos
servem apenas como guia para os olhos.

Outro parametro importante que obtemos a partir de medidas de transmissao no
UV — visivel, é o indice de refragdo, que estd estreitamente ligado a densidade eletrbnica
das amostras [11,12]. A figura 4.6 acima mostra para o indice de refracdo das amostras
depositadas no catodo e anodo, um comportamento semelhante aquele observado para o
stress (figura 4.3). Como |3, para todo o intervalo de fluxos em que trabalhamos, o indice
de refracdo das amostras originarias do catodo sdo superiores, indicando que tais filmes
possuem uma densidade eletrénica maior que aquelas obtidas para o anodo durante os
processos de deposicdo. Assim como foi observado para catodo e anodo, quando
analisados pela perspectiva de Erqyc, na regidao de fluxos acima de 5 sccm, a superioridade
do indice para os filmes do catodo foi em média de 20% em relacdo aos do anodo,
entretanto, quando caminhamos para fluxos inferiores a 5 sccm, observamos dois

comportamentos distintos: enquanto para o catodo o indice de refracdo apresenta um
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aumento, o do anodo apresenta uma queda. Em outras palavras, a partir de 5 sccm no
sentido de fluxos cada vez menores, as amostras do catodo ficam mais densas enquanto

as do anodo sofrem o processo inverso.

Excecdo ao comportamento descrito acima, é feita para a amostra depositada em
regime LB no catodo. Contudo, tal comportamento estd de acordo com o esperado para
um filme que possui mais sitios hibridos de carbono sp?, como indicam os resultados para

Erauc (figura 4.5(A)), além de outros que serdo apresentados, e melhor discutidos, adiante.

4.5 — Infravermelho (IR)
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Figura 4.7 — Coeficiente de absor¢cGo em fun¢do do numero de onda para as amostras de a-C:H
depositadas no (A) catodo e (B) anodo. Os espectros estio deslocados (off set) de 500 cm™ em
relacdo a seu conseguinte. As linhas tracejadas servem de guia para olhos e enfatizam a auséncia
de deslocamento de pico conforme varidvamos o fluxo de metano. As setas em (A) mostram os
ombros perceptiveis para algumas amostras do catodo.

Os resultados obtidos por infravermelho nas amostras de a-C:H, depositadas no

catodo e anodo, para a regido de “Strechting” das ligaces entre hidrogénio e carbono sao
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mostrados na figura 4.7. A partir da mesma, é possivel observar que existe uma grande
diferenca entre os espectros. Filmes depositados no catodo apresentam um espectro mais
largo (indicando centros mais desordenados estruturalmente [13 — 15], ou seja, em seus
dngulos e comprimentos de ligagdes) e praticamente com um pico central bem definido,
com excecdo das amostras depositadas em 2.0 e 3.4 sccm de metano, onde é possivel a
identificagdo de um ombro a esquerda do espectro (ver setas na figura 4.7(A)).
Diferentemente, a-C:H depositados no anodo revelam espectros mais intensos, estreitos
(largura de espectro menor) e com picos melhor resolvidos, revelando a clara existéncia

de mais de uma espécie quimica ligante entre os 4tomos de hidrogénio e carbono.

Ao se efetuar a integral de cada um desses espectros, normalizados pelo nimero
de onda médio dentro da regido onde ocorre a absorcdo, podemos estimar a densidade
de hidrogénio, ligado a &tomos de carbono, presente em cada uma das amostras, como

mostra a equacao 1 abaixo [13]:

[H] = Ja()dw ( on ) (em cm™3) (1)

gi(w) [n2+2]2
~————
Corregdo por Efeito
de Campo Cristalino

onde g; é a constante que representa a sec¢do de choque do sitio (ou centro) absorvedor.

Em nosso caso i representa amostras do tipo DLC e PLC com valores de:
opc = 8x 10722 (cm?)
opc = 1.6 x 1072 (cm?)

a representa o coeficiente de absor¢dao obtido por meio do modelo de Lambert — Beer
[13], w é o niumero de onda e {(w) é o nimero de onda médio calculado no intervalo onde
ocorre a absorcdo, en é o indice de refracdo obtido para cada amostra por meio de

espectrometria UV — Visivel, por exemplo.

Aplicando a equacdo 1 para cada uma das amostras, as densidades de dtomos de

hidrogénio obtidas, ligados a carbono, sdo mostradas na figura 4.8.
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Figura 4.8 — Densidade de hidrogénio em fung¢do do fluxo de metano para amostras
confeccionadas no catodo (triGngulos azuis) e anodo (circulos vermelhos) do sistema. As linhas
passando pelos pontos servem como guia para os olhos.

Em termos de hidrogenacdo, note que o padrdo de comportamento mostrado
pelas amostras é o mesmo (figura 4.8), sendo que, em termos absolutos, as amostras
depositadas no anodo apresentam-se de 25% até 200% mais hidrogenadas, quando
comparadas as depositadas no catodo. Para todos os fluxos adotados, as amostras do
anodo revelam maiores quantidades de hidrogénio em suas composi¢cdes, estando em
média 69% mais hidrogenadas, com desvios da ordem de 34%. O minimo da densidade
(de dtomos de H) parece se estabelecer nas proximidades de 30 sccm de metano, com

crescimento deste valor em qualquer sentido de fluxos que tomamos.

No entanto, existe a possibilidade do hidrogénio ligar-se a trés sitios hibridos
distintos de carbono, sendo eles sp3, sp? e sp!, com a ressalva de que sitios do tipo sp?!
nado sao observados com freqiiéncia em filmes de carbono amorfo [9,16], ou seja, dentro
dos espectros mostrados na figura 4.7, temos hidrogénio ligando-se, basicamente, a
carbonos hibridos tipo sp3 e sp?. Para amostras em fases sélidas (amorfas ou cristalinas),

infelizmente, ndo existem espectrometros de IR com precisdao suficiente para resolver a
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contribuicdo de cada sitio dentro do espectro, ou seja, o resultado experimental final
obtido é uma solucdo integrada com contribuicdes de todos os sitios, e suas possiveis

configuragdes, presentes nas amostras.

Complicando este cendrio, um pouco mais, para cada orbital hibrido é possivel a
presenca de uma quantidade distinta de dtomos de hidrogénio ligante, o que por sua vez
origina espécies ativas no infravermelho com freqliéncias de oscilagcdes (numero de onda)
distintas, tornando assim nosso problema ainda mais degenerado do ponto de vista do

numero de solugdes.

A tabela IV.1 mostra o nimero de centros infravermelhos ativos para a regido de

“strecthing” entre ligacGes de carbono com hidrogénio.

Tabela V.1 — Centros absorvedores ativos para infravermelho na regiio de “stretching” para
ligagées entre carbono e hidrogénio em suas possiveis configuragées hibridas [13].

Mol
C—H stretching VG
modes Symmetry Ref. 26 Ref. 27 Ref. 28 Ref. 29 Ref. 30
sp>CH, olef, asy CypiBy 3080-3100  3075-3095  3075-3095 3075-3090
.spoH aromat Cg:A 3050-3100  3000-3100  3000-3100 3000-3100
sp*CH olef Cq:4 3000-3040  3000-3040
sp’CH, olef, sym Capid, 2980
sp>CH; asy Cyp:E 2970 2950-2970 2962*10 2967-2984 2960
.spsCHz asy CypiBy 2930-2950 2926*10 2926*10 2915 2930-2950
sp°CH Ciypidy 2000* 15 2890% 10
sp>CH; sym Caypid, 2850 2850-2870 2872%10 2959-2873 2870
sp°CH, sym Copidq 2845-2855 2853 2853%10 2863 2850
Ref. 31 Ref. 19 Ref 20 Ref. 32

sp>CH, olef, asy C,p:B;  3075-3005 3080 3070-3100
sp*CH aromat Cg:4 3010-3080  3010-3080  3000-3100
sp?CH olef Cs:d 2995-3020 3030 2090-2025  2090-3030
sp*CH, olef, sym Copidy 2985+ 10
sp>CH; asy Cyp:E 2950-2975  2952-2972  2952-2972  2960-2980
sp>CH, asy Cop:B, 2915-2940  2916-2936  2916-2936  2920-2940
sp’CH Cap:d, 2890*10 2900
.sp3CH3 sym Cyp:dq 2865-2885  2862-2882  2862-2882  2860-2880
sp>CH, sym Cypid, 2840-2870  2843-2863  2843-2863  2850-2870

Tentar determinar exatamente as contribuicdes de cada um dos centros mostrados

na tabela IV.1 é tarefa impossivel (utilizando espectrémetros de IR disponiveis). No
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entanto, é possivel fazermos uma estimativa da contribuicdo, em termos de como cada
orbital hibrido, sp3 e sp?, pode estar ligado ao(s) dtomo(s) de hidrogénio. Em outras

palavras, a pergunta que queremos responder é:

— Ao entrar na constituicdo do filme de carbono amorfo, qual é a predilecdo de

ligac3o dos d4tomos de hidrogénio para com os orbitais hibridos (sp3 e sp?) do carbono?

Para respondermos esta pergunta, utilizamos técnicas de desconstrucdo de sinais.
Abaixo descrevemos os procedimentos adotados para cada um dos espectros de

infravermelho:

a) Tomamos como possivel a presenca de cada um dos centros (desde que ativos
para infravermelho) mostrados na tabela IV.1, no resultado final revelado por
cada espectro.

b) Para cada um desses centros, assumimos uma contribuicdo gaussiana.

c) A posicdo do pico de cada uma dessas gaussianas, foi dada a liberdade de
variacdo dentro do espectro de absorc¢3do ndo nulo (V w |a(w) # 0), para cada
uma das amostras. Liberdade de variacdo para largura de linha foi dada,
também, a cada uma das gaussianas, com a restricdo de que ndo fosse
excedida a largura de linha do prdéprio espectro.

d) Foram aceitos apenas resultados finais para as desconstrugdes cujos testes de

&% (chi quadrado) eram superiores a um valor de 95%.

Um exemplo, para um desses sinais desconstruidos (catodo e anodo), é

apresentado na figura 4.9 adiante.

Observa-se, na mesma, uma clara dificuldade de isolarmos a contribuicdo a partir

de um unico centro especifico, simplesmente olhando para um espectro obtido. Mais de
~ A . 2 ,

uma solugdo, com boa convergéncia de £°, pode ser encontrada para o problema. Além

disso, o ajuste dos espectros também seria obtido de maneira satisfatéria com uma

guantidade menor de gaussianas, sendo que nesse caso, a cada gaussiana tomada, mais

de um centro ativo para infravermelho estaria associado.
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Figura 4.9 — Sinal do coeficiente de absor¢éo desconstruido em gaussianas. Cada curva é associada
a espécies distintas formadas por ligagbes entre dtomos de carbono e hidrogénio. As abreviagoes
acima denotam: Sim. — Simétrico. Assim. — Assimétrico. Olef. — Olefénico e Arom. — Aromdtico.

Aplicando novamente a equagdo 1, agora para cada uma das gaussianas que
constituem o sinal das amostras, e por fim agrupando esse resultado em dois grupos,
sendo eles o grupo de sinais oriundos de sitios hibridos sp3 e grupos de sinais oriundos de
sitios hibridos sp?, podemos estimar de que forma (ou com qual predile¢do) o hidrogénio
tende a se ligar, ao entrar na constituicdo do filme de a-C:H. Este resultado é apresentado

na figura 4.10.

Em ambas as classes de filmes, crescidos no catodo e anodo do sistema, observa-se
a predilecdo do hidrogénio por se ligar com orbitais hibridos do tipo sp® (como também ja
observado por outros pesquisadores [13 — 15,17]), para todo o intervalo de fluxos de
metano em que confeccionamos nossas amostras. Colocando esta predilecdo em
numeros, obtemos que para nossas amostras do catodo e anodo, 78% e 80%,
respectivamente, do total de atomos de hidrogénio presentes na constituicido das

amostras, ligam-se com dtomos de carbono em sua forma hibrida sp3.
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Figura 4.10 — Densidade de hidrogénios ligados a sitios hibridos sp> e sp’ de carbono em fungdo do
fluxo de metano para a-C:H depositado no (A) catodo e (B) anodo. Tal resultado é obtido pela
aplicagdo da equagéo 1 a cada uma das curvas obtidas com a desconstrugdo dos espectros de IR,
conforme ilustra a figura 4.9.

4.6 — Raman e Dureza

Ha tempos, sabe-se que em filmes de a-C(:H) as propriedades mecanicas e
eletrénicas sdo, respectivamente, governadas por estados tipo o e m [9,16,18] que
guardam uma relagdo direta com o tipo de hibridizacdo dos atomos de carbono, ligantes
entre si, que compdem o filme depositado. Ligagdes do tipo ¢ sao definidas por interagdes
eletronicas (ligagdes quimicas) que se processam no mesmo sentido da distribuicdo de
cargas, favorecendo desse modo a sobreposicao dos orbitais ligantes. Essa interagao, com
sobreposicao, confere a este tipo de ligacdo um carater mais “forte”, ou seja, sao ligacdes

menos polarizdveis, que demandam mais energia para serem rompidas.

Diferentemente, ligagdes do tipo m sao aquelas cuja interagao se da na diregao

transversal a distribuicdo de cargas entre os orbitais ligantes (no caso deste tipo de
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ligagdo, orbitais P’s puros) sem que ocorra sobreposicdo entre os mesmos. Por este

motivo, sdo ligacdes mais fracas, comparadas as liga¢des o.

Atualmente, dividimos os filmes de carbono amorfo em quatro classes distintas
(ver capitulo 1), sao elas: Carbono tipo polimérico, diamantino, grafitico e altamente
tetraédrico [9,19] cujas siglas representantes dessas classes, provenientes do inglés, sdo
PLC, DLC, GLC e ta-C respectivamente. Os parametros, suficientes para a classificacdo de

uma amostra de a-C(:H), dentro de umas dessas classes, sdo basicamente: a razdo entre
. . 2 . . ~ , ’
orbitais hibridos (iZ—3) e a quantidade de ligacbes ¢ entre atomos de carbono. J3

adiantamos aqui que é este Ultimo parametro que confere a um filme de a-C(:H) um

carater mais ou menos duro [20].

Estudos e simulacBes tedricas, suportados por resultados experimentais, tém
mostrado que a presenca de orbitais hibridos, do tipo sp3, tem suas presencas
favorecidas, em filmes de carbono amorfo, quando a dindmica da técnica utilizada para a

deposicio desse filme permite a presenca de ions C° com energias da ordem de

100 eV/

ion Esse modelo, que explica a dindmica de crescimento de filmes de carbono, e

a consequiente estrutura do mesmo, é conhecido como modelo de subimplantagao [21 —

24].

1°§fv € um valor que se obtém, na maioria das vezes, para ions depositados no

catodo do sistema (ver figura 4.1). Dessa forma, espera-se que nessa regido de deposicdo
obtenham-se os filmes com as melhores propriedades mecanicas [8,9]. A fim de
investigarmos estas propriedades, selecionamos algumas de nossas amostras depositadas
no catodo e as submetemos a analises por espalhamento Raman no visivel e medidas de
dureza, que nos permitem obter informagdes estruturais acerca das amostras. Os
espectros Raman, obtidos para algumas das amostras de a-C:H depositadas no catodo, sao

colocados nas figuras 4.11 e 4.12 a frente.

Da figura 4.11, podemos observar, para todas as amostras analisadas, espectros

assimétricos com pelo menos um pico bem definido. Em filmes de a-C(:H), o tratamento
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desses sinais é feito, assim como fizemos para os sinais de infravermelho (figura 4.9), por
meio de desconstrucdo (ajuste de curvas ao espectro medido). Todavia, felizmente no caso
de espalhamento Raman no visivel (como em nosso caso), desconstruimos os sinais por
meio de apenas duas gaussianas, ambas atribuidas a sitios sp? do carbono, denominadas
de sinal (ou banda) D e G. Tais bandas, respectivamente, associam-se as estruturas
fechadas ou aromadticas (como anéis de benzeno) e estruturas tanto abertas (alifdticas)
como aromaticas. A fim de exemplificarmos a desconstrucdo de um desses espectros,
tomamos, sem qualquer motivo especial, o espectro da amostra depositada em
66.1 sccm de metano, e o apresentamos junto aos demais sinais utilizados, para compor
o ajuste final que, obviamente, deve se sobrepor ao original medido da melhor maneira

possivel.

| T T T L T T T
~| Pico G
Pico D
\
66.1 sccm / L k
© 45 sccm .
3 R o
g 27.6 sccm o ]
‘B 8.4 sccm ey
% ot e
£ | 89seem
2 sccm s
| " 1 " Y1 " ! "
800 1200 1600 2000 2400

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.11 — Espetros de Raman no visivel para amostras de a-C:H, depositadas por RF — PECVD no
catodo do sistema, de acordo com o fluxo de metano empregado. As linhas verticais na figura
posicionam-se nas regides onde se espera a preseng¢a dos picos D e G, tipicos para Raman em
amostras de a-C(:H).

A partir dos sinais como os apresentados na figura 4.12, para todas as demais

amostras, podemos obter parametros como a posi¢do central do pico G, sua largura de

Pagina |63



Capitulo 4 - Resultados para a-C:H depositados por RF - PECVD

linha (FWHM da sigla em inglés que significa largura do sinal @ meia altura da intensidade
madxima do espectro) e a relacdo entre as intensidades dos picos D e G. Tais parametros

estdao apresentados na figura 4.13.

1200

0]

o

o
I

400 -

Intensidade (u.a.)

800 1200 1600 2000
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.12 — Exemplo de um espectro Raman para uma amostra de a-C:H, depositado por técnica
de RF — PECVD, desconstruido por dois sinais gaussianos, D e G onde, cada um se associa a um
modo de oscilagdo tipico, para amostras amorfas de carbono.

A partir da figura 4.13 podemos constatar que os parametros posi¢cdo do pico G e

%seguem praticamente o mesmo comportamento, ou seja, tomando a regido de fluxo

préoxima a 10 sccm, como referéncia, observamos um comportamento com uma oscilagao

percentual maxima de valores de 0.5% para o pico G e 18% para %, quando em diregdo a

fluxos superiores ao adotado como referéncia. Na diregdo oposta, ou seja, fluxos <
10 sccm , para ambos o0s parametros obtemos crescimentos maximos de
aproximadamente 1% para o pico G e 56% para %. No caso da largura de linha, com

excecdo da amostra depositada em regime LB, podemos afirmar que os valores

1

permanecem constantes, em aproximadamente 161 cm™, sofrendo um decréscimo de

aproximadamente 22% para a amostra de fluxo zero.
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Figura 4.13 — Pardmetros tipicos para espalhamento Raman como (A) posi¢do do pico G, (B)
largura a meia altura do pico G e (C) razdo entre as intensidades dos picos D e G, em fung¢éo do
fluxo de metano aplicado ao sistema. A linha entre os pontos serve apenas de guia para os olhos.

Os resultados para as medidas de dureza sao apresentados a frente (figura 4.16)

dentro das discussoes.

4.7 — Discussdo dos Resultados
4.7.1 - A Taxa de Deposi¢éo

Como vimos na figura 4.2, tanto para os filmes depositados no anodo quanto no
catodo, as taxas de deposicdo apresentam crescimento conforme ocorre a redugdo do
fluxo de metano aplicado, atingindo um maximo, dentro das condi¢des por nés adotadas,

na regido de 3.9 sccm, e tornando a sofrer uma queda para valores inferiores a este.

Para entendermos e conseqiientemente explicarmos este processo, faz-se

necessario a compreensao dos fendbmenos por tras de uma deposicao tipo PECVD. Nesses

Pagina |65



Capitulo 4 - Resultados para a-C:H depositados por RF - PECVD

processos, particulas presentes no(s) gas(es) utilizado(s) ganham energia a partir da
aplicacdo de um campo elétrico, que pode ser direto (DC) ou oscilante (RF), e usam esta
energia ndo somente para sustentar o plasma, por meio de excita¢des eletrénicas do gas
empregado, mas também para a dissociacdo de moléculas (para os casos onde sdo
empregados gases moleculares como metano, etileno, silana, germana, fosfina, etc.) e
ionizacdo atdmica (para os casos onde sdo empregados gases atébmicos como os gases

raros).

Representamos a seguir, de maneira esquematica, os fenémenos de dissociacao,

ionizacdo e excitacdo tanto para atomos como para moléculas.

Dissociagdo — e* + AB & A + B + e

Ionizagdo Atémica—e*+A=A" +e+e
Ionizag¢do Molecular—e*+AB—=AB*+e+e

Responsdvel pela formacgdo do filme > Onde x* representa um estado excitado.

Excitagdo Atémica—e*+A=A +e
Excitag¢do Molecular—e*+AB—=AB*+e

Responsdvel pela luminescéncia do plasma /

Para baixos valores de voltagem aplicada, somente elétrons e ions incidentalmente
gerados chegardao ao eletrodo polarizado, gerando assim um pulso de corrente. Nesse
regime, o campo elétrico no gas é constante e igual a (—g), com d sendo a distancia entre
os eletrodos. Ao se aumentar a voltagem, os ions adquirem energia suficiente para
“arrancar” elétrons quando colidem com o eletrodo para o qual sdo acelerados. A partir
de entdo, estes novos elétrons, chamados de secundarios, adquirem energia por meio do
campo elétrico aplicado e, por sua vez, passam a ionizar outros dtomos ou moléculas
neutras do gas presente no sistema, produzindo pares de elétrons/ions. Para tensdes altas
o suficiente, este processo termina em uma “avalanche” de criacdo de pares elétrons/ions

dando assim inicio ao plasma.

PECVD utiliza-se apenas de atmosferas quimicas reativas (gases moleculares os
mais diversos) como fonte de atomos (ou moléculas) e ions atdmicos (ou moleculares) que

constituirdo o filme resultante.
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O fenbmeno que sustenta a técnica de PECVD é a decomposicdo, por plasma, da
atmosfera quimica escolhida. No decorrer deste processo, radicais neutros e idnicos sdo
formados. Apds esta formacao, tais radicais reagem, uns com os outros, no volume onde
ocorre o processo de deposicdo, produzindo com isso compostos distintos em formas
estaveis e mais radicais. Através de PECVD, dependendo do gas escolhido e do regime em
que se opera o sistema, podemos promover tanto um processo de ataque quimico em
alguma superficie (etching), em um processo de limpeza, por exemplo, quanto um

processo de deposicdo de camadas, resultando em um filme.

A decomposicdo do gas metano, largamente utilizado na confeccdo de filmes de

carbono, é mostrada no conjunto de equacdes a seguir:

CH,+e < (CH;) " +e  +H™
(CH3) " +e” © (CHy)* +e  +HT
(CH)?> +e” & (CH)* +e +HT

(CH?} 4+e = C* +e +HT

E importante advertir que as fases da decomposicio acima ocorrem
simultaneamente no decorrer de todo o processo de deposi¢ao do filme, com isso, mesmo
tendo iniciado a deposicao apenas com metano temos, por meio de reag¢Bes entre os
radicais presentes, a formacgao de outros elementos mais massivos, a se destacar o eteno

(C,H,) e o acetileno (C,H,), e menos massivo como o hidrogénio (H,).

Estas formacgdes ja foram observadas, como mostra a figura 4.14 adiante, extraida

da referéncia 25.

Quando reduzimos o fluxo de metano em nossas deposi¢des, na verdade estamos
reduzindo a taxa com que retiramos do nosso sistema, apds iniciar o plasma, elementos
neutros, ions, radicais ibnicos e elétrons. Isto é equivalente a dizer que estamos
aumentando os tempos de residéncia (na atmosfera onde se processam as deposi¢cées) de
todos estes agentes citados. Dessa forma, comegamos a observar um ganho nas taxas de

deposicao pelas seguintes razdes:
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Figura 4.14 — Monitoramento de massa (por meio de um quadrupolo) para os principais agentes
que se formam em um processo de decomposicdo atmosférica (PECVD) de metano, em fung¢éo da
poténcia aplicada ao sistema. A regiGo na figura demarcada pelo retdngulo destaca a condigdo de
poténcia proxima aquela adotada na confec¢do de nossas amostras. Resultado extraido, e
adaptado para o portugués, da referéncia 25.

i) Pela maior presenca de elétrons, que sdo responsaveis tanto pelo aumento
nos processos de excitagdo (gerando um plasma mais intenso) e ionizagao,
disponibilizando assim mais radicais i6nicos presentes no sistema.

ii) Pela maior presenca de radicais idnicos que, por conseguinte, conduzem ao
aumento nas reagdes responsaveis pela forma¢do do filme seja no

substrato, seja nas paredes do sistema.

A regido de maximo na taxa de deposicdo é atingida quando se estabelece o ponto
ideal em que metano é injetado, elementos neutros, elétrons e radicais ibnicos sao
criados e todas estas espécies sdo bombeadas, via conjunto de bombas de vacuo, para
fora do sistema. Podemos também dizer que esta é a condicdao de equilibrio dinamico

entre todos estes processos no decorrer da deposicao.

Todavia, por que o ganho para a taxa de deposi¢cdo ndo é verificado para fluxos

inferiores ao fluxo do ponto de taxa maxima, em nosso caso, 3.9 sccm?
. 1
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A resposta, ou o responsdavel por tal comportamento é o hidrogénio. Como pode
ser visto na figura 4.14, hidrogénio é continua e crescentemente gerado conforme se
aumenta a poténcia aplicada ao plasma e, aproximadamente a partir de 10 W, rumo a
poténcias maiores, ja é a espécie quimica mais abundante que se forma da dissociacdo do
metano. Além disso, o mesmo trabalho que verificou os resultados mostrados na figura
4.14 [25], também mostra que ao se reduzir o fluxo com que o sistema é bombeado, no
andamento de um processo de decomposicio de metano por plasma, o grau de
dissociacdo deste mesmo gas aumenta (ver figura 4.15). Sabendo que a poténcia em que
depositamos nossos filmes foi de 39 W, temos que, para deposicdes em fluxos inferiores a
3.9 sccm, ja estamos em um regime de deposicoes em que, ndao obstante o fato de o gas
hidrogénio ser a espécie mais abundante, ele também estd sendo formado a uma taxa
maior, como conseqiiéncia do maior grau de dissociacdo do metano, saturando, dessa

forma, a atmosfera de deposicao.
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Figura 4.15 — Grau de dissocia¢Go do gds metano, em um processo tipo PECVD, em func¢do da
poténcia aplicada e do fluxo de gds administrado no decorrer do processo. Resultado extraido, e

adaptado para o portugués, da referéncia 25.

Em outras palavras, como mantivemos fixa a pressdao de deposicdo de nossas

amostras, em valores de fluxo inferiores a 3.9 sccm, a taxa de bombeamento para fora do
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sistema de deposicdo de todas as espécies oriundas da decomposicio do metano,
sobretudo o gas hidrogénio, que ndo protagoniza a formacdo do filme (a menos de uma
pequena por¢éo, em relagdo ao total produzido, que pode ser eventualmente aprisionado
no volume do filme [9,13]), é menor que a taxa na qual este mesmo é formado. Logo,
teremos um plasma, na pressdo de deposicao estabelecida, saturado de hidrogénio, com
pouca, ou mesmo sem nenhuma, reposicdo de metano, que é a fonte de carbono para a
composicao do filme. Por este motivo, observa-se uma queda nas taxas de deposicdo para
fluxos menores que 3.9 sccm. Muito provavelmente, este valor para o qual observamos o
maximo para a taxa de deposicdo em nossas amostras, ird variar conforme outras
condi¢des de pressdo de deposi¢cdo e/ou bias sejam adotados e, assim como os filmes de
a-C(:H) em geral, este valor também deve variar conforme se modifique a geometria do
sistema de deposicdo, como a distancias entre os eletrodos e o volume da camara, por

exemplo.
4.7.2 —Filmes do Catodo

Como ja colocado acima, ao descrevermos o comportamento para o gap das
amostras depositadas, em termos dos parametros medidos Eps € Ergu, COM excegao da
amostra depositada em regime LB, ndo sao observadas grandes variagdes, a menos do
valor absoluto assumido por cada um dos mesmos. Isso significa que o fluxo ndo deve
exercer grande influéncia sobre os valores para o gap, diferentemente da conhecida
influéncia exercida pela tensdo de polarizacdo [9,12], em deposi¢cdes tipo PECVD.
Contudo, para fluxos pequenos, e em direcdo a amostra depositada em fluxo zero, pode
ser notada, de maneira menos intensa no caso de Eps, uma tendéncia de queda; tendéncia

essa, mais pronunciada quando olhamos para o comportamento de Erqye.

Do que se conhece na literatura para amostras de a-C(:H), dois fatores controlam a

energia da banda proibida [18,26]:

i) O didmetro (tamanho) dos aglomerados grafiticos, ou sitios de sp?, como

sintetizado na expressao a seguir:
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1
EBP a L_ (1)
A

onde L, representa o diametro do aglomerado grafitico,

ii) O potencial de desordem associado as amostras amorfas. Tal potencial age

de maneira a alterar angulos e comprimentos das ligagdes.

Colocado isso, e por enquanto até esse ponto, podemos afirmar, para nossas
amostras, que a variacdo no fluxo de metano, aplicado no decorrer das deposi¢des, pouco
estd afetando (pelo menos dentro de nossos limites de detec¢do) tanto o didmetro desses

aglomerados de sp?, como o potencial de desordem das amostras (ver figuras 4.4 e 4.5).

Outra caracteristica singular, a se destacar nessas amostras, € o comportamento
apresentado tanto pela incorporacdo de hidrogénio (figuras 4.8 e 4.10), obtida via
medidas de infravermelho, como pelo indice de refracdo (figura 4.6). Novamente,
fazemos aqui a excecdo em relacdo ao indice de refracdo para a amostra depositada em

zero de fluxo.

Estando o indice de refragao associado a densidade de um filme [11,12], espera-se
gue o mesmo, ao incorporar mais hidrogénio em sua rede, faga-o acompanhado de uma
reducdo em sua densidade, como ja observado em muitos trabalhos reportados na
literatura [9,12]. Entretanto, podemos observar por meio de nossas amostras que a
incorporacdo de hidrogénio pelas mesmas, como parte ligante em suas estruturas, ndo
estd afetando o indice de refracdo (ver figura 4.6), da forma como esperado [9,11,12,29].
Em outras palavras estamos dizendo que, de alguma forma, ao entrar na constituicdo da
rede amorfa, os conhecidos estados terminais promovidos pelo hidrogénio (ver tabela
IV.1), ao ligar-se com o carbono, ndo estdo se refletindo no comportamento da densidade

apresentado por nossas amostras.

Colocada tal observacao, tem-se a questdao: — Qual mecanismo pode entdo ser o
responsavel por tal comportamento? Situacdes semelhantes a esta, ja foram observadas e

reportadas na literatura [8, 30 — 32], tendo como responsavel por estes resultados, um
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fendmeno conhecido como o “entrelacamento de estruturas sp?” (interpretacéo livre dos
termos mais usuais encontrados em inglés como: sp? Cross-Linked Structures ou sp?
Interlinking Structures). Neste tipo de situacdo, por razdes ainda ndo muito bem
compreendidas, as estruturas do tipo sp3C-C formam-se distorcendo e tencionando as
estruturas entrelacadas de sp?, resultando em amostras ndo sé mais estressadas, como
também mais densas e duras. Justamente, como o observado para nossos valores de
stress, indice de refracdo e dureza, estando esta ultima representada na figura 4.16

abaixo.
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Figura 4.16 — Dureza em fung¢do do fluxo de metano, para amostras de a-C:H depositadas pela
técnica de RF — PECVD. Na figura, destacamos por diferentes cores regioes com regimes distintos
de comportamento, respectivamente chamados de A e B. As retas (vermelhas tracejadas)
representam o ajuste por quadrados minimos.

Percebe-se da figura 4.16 que a dureza para as amostras, em funcdo do fluxo de
metano, encontra seu maximo préximo a regidao de 10 sccm, seguido de quedas em
ambas as direcdes de fluxos que tomamos. Com isso, e para melhor explicarmos seu
comportamento, dividimo-lo em dois regimes, isto é, para regides de: (A) f < 10 sccm e

(B) f > 10 sccm.
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Para ambos os regimes, atribuimos as quedas no valor da dureza a combinacao do
resultado final do estado apresentado pelas estruturas entrelacadas de sp? e da
incorporacdo de hidrogénio na estrutura do filme (figuras 4.8 e 4.10), pois, em razao das
ligagcdes com hidrogénio constituirem estados terminais [13], isso favorece a formagao de
lacunas na estrutura da amostra, mais conhecidas na literatura como poros (“voids”)
[15,33,34]. O que leva a constituicdo de 2 regimes distintos para o comportamento da
dureza é, justamente, o estado de distorcdo e tensionamento que a adocdo de baixos
fluxos de metano (tendo como conseqiiéncia maiores tempos de residéncia [25]) esta
exercendo sobre as estruturas entrelacadas. Em resumo, o hidrogénio ao ligar-se nas
amostras o faz acompanhado de uma reducdo na dureza para qualquer fluxo adotado
(figura 4.16 — Regime A e B), que ndo aqueles nas proximidades 10 sccm. Contudo, para

valores menores de fluxo, dentro do regime (A), essa queda, em termos de valores

absolutos, é menos acentuada em funcdo de, nesse caso, as amostras apresentarem-se
mais estressadas (figura 4.3) e densas (figura 4.6), em razao da presenca de estruturas (ou
sitios) entrelacadas de sp?, mais tensionadas em conseqiiéncia da topologia final do filme

depositado.

Das medidas de Raman realizadas em nossas amostras de a-C:H, observamos que
o fluxo de metano ndo interfere na organiza¢do (ou desordem estrutural) das amostras,
como mostram os valores e o comportamento para FWHM (ver figura 4.13(B));
novamente, lembramos aqui a exce¢ao da amostra depositada em regime LB. Com isso, as

oscilagdes que observamos para os valores do gap, ;—’;e posicao do pico G, devem estar

relacionandas exclusivamente a variacdo no diametro dos aglomerados de grafite

(quantidade de sitios sp?) nas amostras.

Para filmes a-C(:H), % segue o0 modelo representado pela equacgao 2 [9,15,35]:

G

Onde, como na equagao 1, L, representa o diametro dos aglomerados grafiticos e

C é uma constante.
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Das equacdes 1 (anteriormente apresentada) e 2, apds uma simples manipulacdo

algébrica, obtemos que:

Ip
A( /IG) =2. A(Lg) 2. A(EGap) 3
=2 =g e (3)
/IG A Gap
Do resultado mostrado acima, vemos que, a partir de uma alteracdo no didmetro
dos aglomerados de grafite, que leve a uma variacdo relativa de, por exemplo, 10% no
gap, esta mesma alteragao relativa em L, resultard em uma variagao de 20% no valor de

1 . . ~ ~ N 1 ~
i. Por isso, muitas vezes observacdes nas altera¢des para o parametro % podem ndo se

refletirem nos valores da banda proibida, uma vez que podem estar abaixo do limite de

deteccdo do equipamento utilizado.

~ 1
Tomemos, como exemplo, a relagdo entre os valores extremos tanto para i, como

para a o gap (usando aqui Eq,c). Levando esses resultados, obtidos a partir das figuras 4.5
e 4.13(C), a equacdo 3, temos que:

= 56% Enquanto AEgap) =25% - 2  MlEgap) _ 50%

1
D/IG EGap EGap

Como se pode notar dos valores acima, existe uma diferenca de 6% nao
contabilizada pela equagdo 3. Todavia, chamamos a aten¢do para o fato de que, no
processo de obtencdo da equacao 3, ndo é considerado o efeito da desordem (intrinseca),

que, como se sabe, influencia tanto os valores do gap [9,26] como de%[9,29,36,37].

Dessa forma, acreditamos que a diferenga de 6%, ndo apontada pela equagao 3, deve-se
aos efeitos da desordem sobre ambos os parametros considerados. Podemos tornar esta
equacao mais completa, pela introducdo de um termo, associado a este efeito, em termos

relativos, como colocado abaixo:

(%) _ . MEgap)

ID/IG EGap + I_Desordem (4)

onde MNpesordem € O termo relativo associado ao efeito da desordem.
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De fato, a desordem é um fator que tem de ser considerado, pois, como sabemos,
a partir da teoria de espalhamento ineldstico de fétons (Raman — vide apéndice 1), ela
influencia de maneira direta nas larguras de linha (FWHM) [9,29,35 - 39] e nas freqliéncias
caracteristicas para as densidades de estados de fénons [40], via efeitos de acoplamento
entre 2% e mais sitios sp’ vizinhos (nesse caso, dependendo do nivel de organiza¢éo do

material), que por sua vez, afeta diretamente tanto na posi¢ao dos picos como na razao
)
Ig'

Olhando diretamente para o valor do gap (obtido por Ersc) para a amostra
depositada em regime LB, obtemos um valor de aproximadamente 0.8 eV (ver figura
4.4(A)). Tal valor sugere uma amostra mais rica em estruturas sp?, ou seja, mais grafitica
em relacdo as outras. Esta hipdtese é compativel com os demais resultados medidos para

esta amostra, como os valores apresentados pelo stress intrinseco (figura 4.3), indice de
refracdo (figura 4.6), posicao do pico G (figura 4.13(A)), FWHM (figura 4.13(B)) e ;2 (figura
G

4.13(C)), uma vez que, amostras grafiticas, em relacdo aos demais tipos de carbono

amorfo, apresentam indice de refracdao mais baixo [9,29], menor potencial de desordem,

maior j—D e maior valor para a posi¢ao do pico G [9,29,35 - 39], sendo que a posi¢ao do pico
G

G (e também do pico D) é uma grandeza que se relaciona de maneira direta com a
polarizabilidade (P) da espécie a qual estamos investigando. Por sua vez, P é uma fungdo
gue depende diretamente da posicdo atdbmica dos constituintes dessa mesma espécie e,
por conseqiliéncia, da intensidade da interacdo entre eles. Em outras palavras, P depende
da forca da ligacdo quimica existente entre os atomos que compde tal espécie.
Algebricamente, isso pode ser escrito da seguinte forma (vide apéndice Ill e referéncias 13,

39):

(Posigéo do Pico G) a \/Forg:a ligagdo Quimica

A partir do exposto, vemos entdo que é no regime de deposicdo LB, que obtemos a
amostra mais “grafitica” dentre todas as demais do tipo DLC, e também a amostra com

menor polarizabilidade e, conseqlientemente, com ligacdes quimicas mais fortes. Este
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resultado estd dentro do que se espera para amostras mais grafiticas, uma vez que, como
mostrado pelos valores abaixo apresentados [39], sdo as liga¢Oes tipo o oriundas de sitios

hibridos sp?, as mais fortes dentre todas.

K, =436 N/,
(0 —sp®){ Ky =31N/p
Kap =134 N/

_ N
o (K- =270 N/,

(o = sp?) N
Ko =30 V/m
Onde os indices r e 8 representam, respectivamente, as variacdes nas direcoes dos
comprimentos e angulos de ligacdes, enquanto, AP representa a variacdo na distancia
entre dois planos grafiticos adjacentes. Note o valor que assume K,p; isso nos ajuda a
compreender a razdo de efeitos como os entrelacados de sitios sp® resultarem em

estruturas mais tensionadas e, em decorréncia disso, mais estressadas e densas.

Informagdes diretas, a respeito de sitios sp3, s3o possiveis através de técnicas
como ressonancia nuclear magnética (NMR [41,42]), espectroscopia por perda energética
eletrénica (EELS [29,43]) e, com bem menos resolucdo, Raman na faixa ultravioleta de
energias para os fotons incidentes (UV — Raman) [37]. Infelizmente, ndo tivemos acesso a
nenhuma destas técnicas no decorrer deste trabalho, todavia, para amostras de carbono

hidrogenadas, ou seja, a-C:H, a partir dos resultados de Raman (;—g ou posigcdo do pico G)

na faixa do visivel, e dos valores para o gap avaliados pelo modelo de Tauc [7], somos

capazes de estimar o percentual de liga¢des sp> presentes em nossas amostras.

Ferrari e Robertson [36,37], a partir de um conjunto de resultados obtidos em a-
C:H, depositados com diferentes gases precursores e por diferentes autores,
estabeleceram uma metodologia para que se possa estimar a quantidade de sitios sp3,
presentes nas amostras, a partir dos resultados de Raman no visivel. Tal metodologia foi
fortemente baseada na relag3o entre os sitios de sp> e os valores para o gap do material,
que como j& mencionado, é governado pelos estados m oriundos de sitios sp?

[9,16,18,26).
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A METODOLOGIA

Do conjunto de filmes acima mencionado, a partir dos resultados obtidos por
espalhamento Raman e espectroscopia de transmissdao no UV — visivel, obtém-se as

relacdes de comportamento entre estas grandezas, como mostrado na figura 4.17:
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Figura 4.17 — Resultados que correlacionam (A) a posigcdo do pico G e (B) a razdo % (obtidos por

Raman no visivel) em fun¢do do gap para vdrias amostras de a-C:H, obtidas por diversos autores e
compiladas por Ferrari e Robertson. Ver referéncia 36.

Em filmes de a-C:H, existe a relagdo bem conhecida entre o valor para o gap e a
quantidade de sitios sp3, apresentada na figura 4.18 a frente [36]. Dessa forma, aplicando
0 ajuste derivado a partir do conjunto de valores da figura 4.18, no conjunto apresentado
pela figura 4.17, é obtida assim a relagao entre os resultados de Raman e a quantidade de

sitios sp3, como segue na figura 4.19.
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Figura 4.18 — Resultado para o gap em fung¢do da fracdo sp® obtida para amostras de a-C:H

depositadas a partir de vdrios gases precursores, por vdrios grupos. Resultados compilados em
[36].
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Figura 4.19 — (A) Correlagdo entre sitio sp> e razéo 13 obtida a partir dos resultados apresentados
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possibilitando-nos, dessa forma, estimar a proporgéo de sitios sp>, presente nas mesmas.

nas figuras 4.17 e 4.18. Em (B) introduzimos nossos resultados de
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Note que na figura 4.19 anterior, os pontos x denotam medidas diretas dos sitios
sp3 por meio de NMR ou EELS, e tais valores apresentam-se em excelente concordancia
com aqueles estimados através da correlacdo entre Raman e o gap, fazendo com que, a
partir de dados de Raman no visivel, possamos também estimar a proporg3o de sitios sp3

em amostras de a-C:H, para quando ndo temos acesso as técnicas mais refinadas e

apropriadas como as espectroscopias de NMR ou EELS.

Levando nossos resultados de Raman (figura 4.13) no ajuste oriundo dos pontos
apresentados na figura 4.19(A), como o fazemos na figura 4.19(B), obtemos os seguintes

valores estimados para a presenca dos sitios sp3, em relagdo aos fluxos empregados nas

deposicoes:
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Figura 4.20 — Propor¢éo de sitios sp® estimada em nossas amostras de a-C:H, depositadas via RF —
PECVD, em funcdo do fluxo de metano aplicado. Tal estimativa baseia-se no modelo proposto por

Ferrari e Robertson em [36].
A excecdo das amostras depositadas em fluxo zero, obtemos que a fracdo de sitios

sp3 estimada para nossos filmes ficou na média de 44% com um desvio, puramente

estatistico, de 3%. Para a amostra depositada em regime LB, observamos uma queda,

Pagina |79



Capitulo 4 - Resultados para a-C:H depositados por RF - PECVD

com o valor ficando abaixo de 40%. Lembramos aqui que estes sitios de sp® estimados
referem-se tantos a ligacdes o entre dtomos de carbono como entre atomos de carbono e
hidrogénio, ou seja, ligacdes como sp3C-C e sp3C-H,, comi = 1,2 ou 3. Este valor de sp3
estimado esta dentro do intervalo de valores que se costuma verificar para filmes de

carbono do tipo DLC [44,45, capitulo 1].

4.7.3 —Filmes do Anodo

Infelizmente, diferente do que tinhamos para as amostras depositadas no catodo,
e pelos motivos anteriormente colocados, no caso do anodo ndo foram realizadas
medidas de Raman e Dureza, de modo a nos fornecer informacodes diretas, sobretudo em
relagdo aos sitios sp?, das amostras. Contudo, a partir dos resultados apresentados acima,
ainda é possivel desenhar um cenario de como se apresentam estas amostras, conforme
as depositamos em uma sistematica de reducdo de fluxos de metano no decorrer dos

processos.

A partir dos resultados apresentados pelo stress intrinseco das amostras (figura
4.3), notamos uma oscilagdo em torno de stress zero, alternando entre comportamentos
tensivos e compressivos; nesse caso também, com exce¢do a amostra depositada em

regime LB, na qual, observa-se um stress puramente tensivo.

Mecanicamente, este tipo de carater para o stress ndo é bom, em decorréncia do
fato de o substrato estar tencionando o filme; podendo aumentar com isso o nimero de
lacunas na rede [15,34] e favorecendo, desta forma, a presenca de impurezas na amostra,
assim como sua difusdo pela mesma [45 — 49]. Além de impurezas, a presenca de lacunas
na estrutura favorece o surgimento de defeitos paramagnéticos como as liga¢des
pendentes (“Dangling Bonds”) [9,50], sendo que parte destas ligacbes acaba se
completando ao estabelecer ligagdes quimicas com atomos de hidrogénio (lembrando
serem estas amostras mais hidrogenadas, como mostram as figuras 4.8 e 4.10). Estas
caracteristicas como stress tensivo, densidade de defeitos e presenca de poros, sdo

caracteristicas classicas de filmes a-C tipo polimérico (PLC).
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O fato de o stress do filme passar a assumir um carater do tipo tensivo, conforme o
fluxo nas deposicdes é reduzido, pode também ser compreendido a partir dos resultados
observados para o gap (figuras 4.4 e 4.5) e para a hidrogenacdo das amostras (figuras 4.8
e 4.10). Destes, constata-se que, com a reducdo de fluxos de metano, o filme passa a ficar
ainda mais hidrogenado, e com valores para o gap apontando para estruturas ricas em
carbonos com hibridizacdo do tipo sp®[9,16,18,26]. Logo, da associacdo destas duas
constatacbes, devemos supor o aumento, quantitativamente falando, de estruturas
quimicas terminais como sp?CH; e sp3CH;, onde i=1,20u3. Tais estruturas
desfavorecem a formacdo de um filme mais coeso e denso, além de também oferecem
menor resisténcia as possiveis tensGes aplicadas por parte do substrato no qual sdo
depositados, originando assim comportamentos tensivos de stress, como aqueles por nds

observados (ver figura 4.3).

Outro resultado que reforca a hipdtese de uma maior quantidade de estados
terminais, como os acima citados, é apresentado pelo comportamento do indice de
refracdo em funcdo do fluxo de metano (figura 4.6). Sabendo que tal parametro estd
associado a densidade do material [11,12], ao apresentar mais estados terminais, é

esperado indices de refragao menores, como acontece com nossos filmes.

Ao entrar na composi¢cao das amostras, o hidrogénio liga-se tanto a 4tomos de
carbono com hibridizagdo sp3 como sp?. Se assim como fizemos nos filmes depositados
no catodo, também procederemos com os filmes depositados no anodo, pode-se fazer
uma estimativa, a partir da desconstrucdo dos sinais do coeficiente de absorcdo para
medidas de infravermelho, de como entra o hidrogénio ao participar da composicdo do
filme de carbono, isto é, estimar qual a predilecao, em rela¢dao ao hibrido de carbono, do

atomo de H quando estabelece a ligagdo quimica.

Como vemos (figura 4.10(B)), assim como no caso dos filmes depositados no

. "~ . . sy 3 ~ . ~ 7
catodo, o hidrogénio prefere ligar-se aos sitios sp® carbonicos. Isso ndao é bom
mecanicamente, tampouco eletronicamente, pois, como se sabe [9,16,18,26], sdo os

estados sp3 que governam as propriedades mecanicas do filme, assim como suas
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propriedades eletronicas sdo regidas por estados sp?. Ao ter a predilecdo por sitios sp3,
favorecendo ligacdes como sp3CH;, o hidrogénio promove uma rede com mais
descontinuidades (poros) e conseqglientemente menos resistente e menos dura. Tanto
para filmes DLC como PLC, do ponto de vista eletronico, um dos principais “indesejados”
na estrutura dos filmes, sdo as ligacGes pendentes, sobretudo aquelas atribuidas aos
atomos de carbono com hibridizacdo sp?, também chamadas de defeitos paramagnéticos
[50 — 53]. Sdo chamados de defeitos em funcdo de promoverem estados profundos,
proximos ao potencial quimico (na maioria das vezes, erroneamente chamado de nivel de
Fermi) dentro da banda proibida do material, onde ndo se deveria esperar a presenca de

estados permitidos para os elétrons.

E muito comum o uso de hidrogénio para diminuir este tipo de defeito [50], uma
vez que, o hidrogénio atua passivando este tipo de ligacdo. Todavia, segundo nossas
estimativas, e como também indicam os préprios espectros de absor¢do para o
infravermelho (figuras 4.8, 4.9 e 4.10), apenas ~20% do hidrogénio liga-se a este tipo de
sitio, ou seja, passivando bem menos do que se poderia (e se gostaria), caso o contrario
da predilecdo do hidrogénio fosse verificada. Eletronicamente o filme deve sofrer uma
reducdo em sua densidade de ligagdes pendentes, entretanto, ainda muito distante do

ponto de torna-lo atraente para aplicagdes em eletrdnica.

Como esperado e visualmente (em fung¢Go da transparéncia das amostras)
constatado, os filmes do anodo sdo mais isolantes quando comparados a aqueles
depositados no catodo (figuras 4.4 e 4.5). Isso em razdao de uma menor presenca de
estados ™ e T*, respectivamente ligante e antiligante, oriundos de atomos de carbono
com hibridizagdo sp?, sobretudo quando em estruturas aromaticas como anéis de
benzeno [18,26]. De alguma forma, a reducdo do fluxo de metano, no decorrer das
deposicdes, favorece ainda mais a presenca de estruturas alifaticas. Isso talvez se deva em
funcdo da alteracao no livre caminho médio dos ions presentes no plasma, formados em

baixos fluxos e, como conseqiéncia, a energia com a qual chegam a superficie do filme em
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formac3o, favorecendo, dessa forma, ainda mais os estados o (sp3C) em uma amostra ji

rica nesse tipo de estrutura, como é o caso de amostras do tipo PLC.
4.8 — Sumadrio do Capitulo

No decorrer deste capitulo, investigamos as propriedades mecanicas, épticas e
estruturais de amostras de carbono amorfo, hidrogenadas, depositadas a partir de gas
metano em um processo conhecido como RF — PECVD. Nesta série de deposi¢des, por
meio de alteracdes na capacidade (velocidade) de bombeamento, variamos o fluxo do gas
precursor (CH,) que alimenta o sistema durante os processos de confec¢do das amostras.
Todos os demais parametros de deposicdo como tensdo de polarizacdo (bias), pressdo de

deposicdo e temperatura do substrato ndo foram variados.

Dentro das condicbes de deposicdo adotadas, obtivemos amostras amorfas de
carbono do tipo DLC (diamantinas) e PLC (poliméricas), respectivamente oriundas do
catodo e anodo do sistema (cdmara) de deposicdo. Para ambos os tipos de amostras,
observamos a um aumento nas taxas de deposicdo conforme reduzimos o fluxo de gas
metano, atingindo seu maximo (dentro das condi¢des por nds adotadas, e da geometria de
nosso sistema de deposi¢Go) nas proximidades de 3.9 sccm. Esse aumento nas taxas de
deposi¢do torna-se ainda mais interessante acompanhado do fato de que, pela mesma
reducdo de fluxo, consome-se menos gas para cada nm de filme depositado. Atribuimos
esse aumento observado para as taxas de deposicdo ao aumento nos tempos de
residéncia dos radicais idnicos reativos, origindrios da decomposi¢ao da molécula de CH,,

responsaveis pela constituicdo da amostra.

Apesar de observarmos redugdes ainda maiores no consumo de CH,, para fluxos
inferiores a 3.9 sccm, as taxas de deposicao sofrem quedas em seus valores, uma vez que,
dentro deste regime de deposi¢ao, o equilibrio dinamico, responsavel pela condi¢ao 6tima
para a taxa de deposicdo entre a inje¢ao de gas CH, no sistema, o aumento de seu grau
de dissociacdo em funcdo da reducdo nas taxas de bombeamento para fora do sistema (e

conseqiiente aumento dos tempos de residéncia), resultando na formacdo dos ions
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carbénicos reagentes, que constituirdo o filme, e também de ions H*, que tanto podem
ligar-se as amostras em formag¢ao como também formarem moléculas de H,, ndao mais se
estabelece, tendo como conseqliéncia, a saturacdo da atmosfera de deposicdo por gas
hidrogénio. Lembrando, mais uma vez, que no decorrer das deposi¢cdes das amostras, a
pressdo de deposicdo foi mantida fixa. Particularmente para nossas condicoes, é
justamente no valor de 3.9 sccm de fluxo de CH, que se atinge esta a relagao de

equilibrio dindmico, resultando nas melhores (maiores) taxas de deposicao.

Das deposicGes no catodo do sistema, com a reducdo do fluxo do gas precursor
(aumentando com isso os tempos de residéncia), resultam amostras mais hidrogenadas e,
em principio, paradoxalmente mais densas e estressadas, uma vez que o hidrogénio ao
constituir ligacGes quimicas com carbono, favorece a formacdo de estruturas terminais,
gue resultam na constituicdo de lacunas (poros) na estrutura final das amostras
depositadas. Estruturas como tais tendem a resultar em filmes menos densos (indices de

refracdo menores) e menos estressados, o que nado é observado em nossas amostras.

Acreditamos que o aumento nos tempos de residéncia esteja, de alguma forma
(por algum mecanismo ainda ndo bem compreendido), favorecendo a formagado de
estruturas entrelacadas de sitios sp? (sp? cross-linked structures), as quais devem estar
relacionadas com os aumentos observados tanto para os valores do stress intrinseco,

guanto para os valores do indice de refragdo. Além disso, foi com base no conjunto:
H incorporado +
Intensidade com que se formam as estruturas entrelacadas

e suas respectivas conseqliéncias no resultado final das amostras depositadas, que
propusemos os dois regimes, (A) e (B), para melhor explicarmos, e entendermos, o

comportamento apresentado pela dureza medida das amostras.

Medidas de Raman, realizadas no visivel, mostraram que o tempo de residéncia,

ndao estd influenciando a desordem estrutural das amostras depositadas, todavia, por
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meio de variagBes em seus parametros, como a posi¢do do pico G e razdo D/IG' podemos

notar sua influéncia no didmetro dos aglomerados (“clusters”) de sitios sp?. Ademais, por
meio de tais medidas, associadas ao modelo proposto por Ferrari e Robertson [32,33]
para amostras hidrogenadas de carbono, pudemos estimar a quantidade de estados sp3
presentes em nossas amostras, mesmo sem a realizacdo de espectroscopias especificas

para este propdsito como NMR e/ou EELS.

Do emprego do regime LB de deposicdo, vimos resultar uma amostra de a-C:H
com caracteristicas mais grafiticas, em relacdo as demais depositadas no catodo do
sistema. Fato este corroborado tanto pelos valores apresentados pelo gap e Raman
(lembrando que estes se relacionam de maneira direta com os sitios (grafiticos) sp?),
como também pelos valores de stress intrinseco e indice de refracdo (ambos também

apontando para uma estrutura mais rica em sitios sp?).

Em relacdo as amostras depositadas no anodo do sistema, vimos que a redugdo
no fluxo de CH,, e o conseqliente aumento nos tempos de residéncia, resultou em
amostras amorfas de carbono tipo PLC praticamente sem stress residual (com exceg¢do
apenas para a amostra depositada em regime LB, onde, o cardter tensivo de stress foi
obtido), mais hidrogenadas e, em decorréncia disso, menos densas. E como era de se
esperar, esta amostras sdo mais isolantes (gap’s maiores) que aquelas depositadas no
catodo do sistema, uma vez que contam com um ndmero menor de estruturas aromaticas

em suas constituicdes.
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Capitulo 5 - Amostras de a-C
Depositadas por Sputtering

5.1 - Introdugdo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas amostras de carbono
amorfo (a-C) depositadas pela técnica de Sputtering com polarizacdo direta (ou continua),
ou seja, DC — Sputtering. Nesse tipo de deposi¢cdo, um alvo sélido é bombardeado por ions
inertes (em geral de algum elemento nobre) que, via transferéncia de momentum, retiram
atomos do alvo para, posteriormente, serem depositados em algum substrato. Uma

representacdo esquematica deste tipo de deposicdo é apresentada na figura 5.1 abaixo.

e

Sputtering T~

SAnodo
Figura 5.1 —  Representagéio

Plasma Inerte Substratos de | deposicdo de amostras via técnica

. Vidro e ¢c-Si | deDC-Sputtering.
Alvo de Grafite

Catodo Resfriado por
A~ _ Agua Gelada

esquemdtica para um sistema de

] ¢ |
Bombeamento - Fonte de Tensao
+ DC

As primeiras amostras de a-C depositadas, dentro de condicdes em que
pudéssemos avaliar a influéncia do fluxo de gas de bombardeio, foram feitas com a
utilizacdo de argdnio (mesmo sendo o xenbnio nosso gds de interesse), por motivos

puramente econdémicos, uma vez que Ar é bem mais acessivel em termos de custos.
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Passada a fase em que operavamos nosso sistema de deposicdo com a utilizacdo

de bombeamento de gases durante os processos, todas as demais amostras,

confeccionadas dentro do regime livre de bombeamento (LB), foram feitas em atmosfera

composta apenas por gas xenonio. Passemos entdo aos resultados:

Antes

5.2 — Resultados Para as Amostras de a-C Obtidas Através de DC —

Sputtering

de propriamente apresentarmos os resultados, nas préximas linhas

descrevemos novamente os objetivos principais deste projeto:

a)

b)

c)

Desenvolvimento de um material bio/hemocompativel (fisiologicamente
inerte) a base de carbono que sirva como matriz hospedeira para dtomos de

A s . . 7 12
xendnio, em especial o isétopo 124 (*%*

Xe), para uma potencial aplicacdo no
tratamento de cancer local, também conhecido por Braquiterapia [1 — 3].

Para a obtencdo mais viavel de (a), fez-se necessario o desenvolvimento de um
sistema, bimodal (Sputtering e PECVD — ver capitulo 2), de deposi¢do, no qual,
os desperdicios de gases durante todo o processo fossem reduzidos ao
maximo. A questdo do desperdicio foi crucial no decorrer desse projeto em
funcao dos pregos (tanto para o gds de xendnio natural quanto, e sobretudo,

para seu isétopo %

Xe) e de uma potencial aplicagdo extra académica para tais
amostras, ou seja, uma produgao em grande escala.
Compreender cientificamente quais caracteristicas os filmes depositados

apresentam, quando adotamos (a) e (b).

A solucdo por nds encontrada para (b) foi teoricamente simples, porém,

instrumentalmente bastante elaborada, isto é: a supressdo total do bombeamento de

gases durante os processos de deposicdo. De certa forma esta proposicao é, até certo

ponto, bastante dbvia, uma vez que é o bombeamento de gases o principal responsavel

pelo consumo e desperdicio de gases nos processos de deposi¢cao de amostras, tanto em

deposicdes via Sputtering como em PECVD (ver Capitulo 4). Contudo, apesar de ser uma
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idéia relativamente simples, sua aplicacdo requer adog¢do de técnicas ndo tao simples,
como a utilizacdo de fluxbmetros de controle preciso, medidores absolutos de pressao
gue operem como referéncia (“feedback”) para os fluxémetros, aquecimento das paredes
do sistema visando a eliminacdo de agentes contaminantes para a amostra durante sua

deposicdo (“Baking Process”), e etc.

Concisamente, as etapas de deposicdo de uma amostra em regime LB, sempre

seguiram a seguinte ordem:

i) Posicionamento dos substratos no anodo do sistema (lembrando que para
deposigcOes por Sputtering, no catodo coloca-se o alvo — ver figura 5.1).

i) Bombeamento do sistema, acompanhado do aquecimento das paredes do
mesmo, buscando além da menor pressdo pré-deposicdo (pressdo de base),
uma atmosfera mais limpa em que fossem reduzidas as probabilidades de
contaminacdo das amostras, principalmente por parte de dtomos de oxigénio,
oriundos de moléculas de dgua (em forma de vapor — ver capitulo 2) e oxigénio
molecular (0,), ambos presentes na prépria atmosfera a que expomos o
sistema de deposi¢do ao abri-lo.

iii) Atingida a melhor pressdo de base possivel (em nosso caso da ordem de 10
torr para aproximadamente 12 horas de bombeamento), isolamos o sistema de
deposi¢ao do sistema de bombeamento e iniciamos o processo de inje¢dao de
gas (argbnio ou xendbnio, em nosso caso em especifico), até a pressao de
deposicao desejada. Este gas injetado dara origem ao plasma responsavel pelo
bombardeio do alvo e, conseqlientemente, pela deposi¢ao da amostra.

iv) Tem-se inicio o processo de deposicdao, pela aplicacgdo de uma tensdo de
polarizacdo ao catodo do sistema (onde posicionamos o alvo) e, a partir de
entdo, passamos a monitorar a pressao de deposicdo. Qualquer alteracdo na
mesma, por parte do consumo do gas constituinte do plasma, via incorporagao
na amostra, é prontamente seguido de sua reposicao, mantendo dessa forma a
pressdo de deposicdo constante ao longo de todo o processo.
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De modo a quantificarmos o quao significativa é a economia de gases e o qudo
interessante é o comportamento da taxa de deposicdo conforme reduzimos o fluxo, na
figura 5.2 adiante apresentamos o volume de gds consumido, por nandmetro de filme de
a-C depositado, e a taxa de deposicdo em funcdo do fluxo de argbnio aplicado ao sistema.
Observa-se que a taxa de deposicdo aumenta para fluxos menores, atingindo seu maximo

para a condicdo de deposicdo em regime LB, ou seja, fluxo zero.
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Figura 5.2 — Taxa de deposi¢cto e volume de argénio consumido (normalizados pela espessura de
cada amostra) em fungdo do fluxo utilizado na deposi¢cdo de cada amostra de carbono amorfo
depositada pela técnica de DC - Sputtering.

Atribuimos o aumento na taxa de deposicdo, para fluxos menores, ao aumento no
tempo de residéncia, tanto para dtomos neutros (Ar e C) como ions (ArteC?t), que

participam de constituicao do filme.

Ha um trabalho, anterior ao nosso [4], que mostra a influéncia da reducao de fluxos na
dinamica do plasma gerado e, a partir de tal trabalho chega-se a conclusao de que pela
reducdo de fluxos, e o conseqliente aumento nos tempos de residéncia, também se
observa uma maior geracao de ions no ambiente de deposicdo, sejam eles reativos

(como C¥) ou inertes (como o Ar™).
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A conseqiiéncia desta maior oferta de “ingredientes” (no caso, ions C*) associada ao
aumento em seu tempo de residéncia, isto é, maior permanéncia no ambiente em que se
processa o crescimento do filme, é o aumento na taxa de deposicdo, como o que

obtivemos nessa série de amostras de a-C:Ar (ver figura 5.2).

Note que, diferentemente do que acontece nos filmes de a-C:H depositados por RF —
PECVD (ver capitulo 4), para estas amostras ndo hidrogenadas, a maior taxa de deposicao
coincide com o menor fluxo adotado; isso porque, diferente do que ocorre em gases
reativos, a adocdo e utilizacdo de gases inertes ndo geram como subprodutos moléculas

responsdveis pela saturacdo do ambiente de deposicdo, como o caso do H,, por exemplo.
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Figura 5.3 — Stress intrinseco (ou residual) em fun¢do do fluxo de argbnio para amostras
depositadas via técnica de DC — Sputtering. Os valores foram calculados com base no modelo de
Stoney [12,13] e a linha que liga os pontos serve apenas como guia para os olhos.

Resultado t3do interessante quanto o aumento na taxa de deposicdao, conforme
reduzimos o fluxo de argbnio, é observado para o consumo de gases que, no caso desta
série de amostras, chega a cinco ordens de grandeza. Em poucas palavras, pela figura 5.2,
concluimos que ao depositar uma amostra com supressdao completa de bombeamento,

temos um ganho na taxa de deposicdo de aproximadamente 71% e uma redug¢do no
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consumo de gases de cinco ordens de grandeza, em relacdo as amostras confeccionadas

com altos fluxos. Com isso, podemos considerar que o item (b),

“... desenvolvimento de um sistema, bimodal (Sputtering e PECVD), de deposicdo, onde, os

desperdicios de gases durante todo o processo fossem reduzidos ao mdximo ...”,

foi atingido com sucesso!

Além do aumento na taxa de deposicdo e na reducdo do consumo de gases, ao
procedermos com deposicdes a baixos, ou mesmo sem qualquer fluxo de gds, outro
aspecto importante e que torna estes filmes de a-C interessantes, e potencialmente
candidatos para futuras aplicacdes, sdo os baixos valores no stress intrinseco observado

para as amostras, como colocado na figura 5.3 anterior.

Como se pode observar (ver figura 5.3), com excecdo da amostra depositada no maior
valor de fluxo, todas as demais, independente do fluxo empregado, apresentaram valores
de stress intrinseco, na média, oscilando em torno de zero. Do ponto de vista de
aplicacoes tecnoldgicas este resultado é muito bem vindo, pois, valores altos de stress, a

depender do carater do stress, representam os seguintes problemas:

A) “Alto” stress Tensivo

Stress tensivo é comum aparecer em filmes depositados em temperaturas
superiores a ambiente em um substrato com coeficiente de dilatagao inferior a do
filme. Apds o resfriamento da amostra o filme fica tensionado (stress tensivo).
Entretanto, a origem do stress tensivo depende da estrutura do filme, e é
observado geralmente em materiais de baixa qualidade tanto mecanica (pela
presenca de lacunas no “esqueleto” do filme, na literatura mais conhecidas como
poros, “VOIDS” [5]) como eletrénica (pois a presenga de poros é favorecida pela
presenca de elementos contaminantes — e a difusdo dos mesmos pelo filme [6 — 10]
que, junto com as ligagbes que ndo se completam, formam defeitos eletrénicos que
em geral atuam como centros de recombinagdo para portadores).

B) “Alto” Stress Compressivo
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De modo contrdrio ao caso do stress tensivo, stress compressivo ocorre em filmes
depositados, em temperaturas acima da ambiente, em um substrato com um
coeficiente de dilatacdo térmica superior ao do filme. Apés o resfriamento o filme
fica comprimido (stress compressivo). Entretanto, a maioria do stress compressivo
observado em filmes finos, e particularmente em carbono amorfo, é devido ao
stress intrinseco originado pela estrutura do filme durante a deposicao. Filmes com
stress compressivo sdo compactos (densos), e de qualidade (sobretudo mecdnica)
superior a um filme que apresenta stress do tipo tensivo [11]. Todavia, o problema
gue encontramos ao lidar com alto stress do tipo compressivo, é a limitacdo que o
mesmo impoe em funcdo da espessura do filme, sendo que, para aqueles mais
espessos, 0 substrato ndo mais consegue conter a expansdo do filme, o que tem
como resultado direto a ndo aderéncia entre filme e substrato. Nesse caso,

dizemos que ocorreu uma “delaminag¢éo”.

Colocadas tais observacdes, e voltando ao resultado apresentado pela figura 5.3,
vemos que as amostras depositadas pela técnica de Sputtering, dentro das condi¢Ges por
nés empregadas, possuem o atrativo de ndo apresentarem os problemas associados aos

altos valores de stress, seja ele tensivo ou compressivo.

O resultado do stress que vemos na amostra depositada em mais alto fluxo de
argbnio, muito provavelmente, apresentou tal comportamento em fun¢do de algum
problema relacionado a qualidade do substrato de Si (c — Si) tomado para a confec¢do da
amostra. A técnica utilizada para o cdlculo do stress tem como base o modelo de Stoney
[12,13], que é altamente sensivel ao raio de curvatura do substrato, antes e depois das
deposicdes. Dessa forma, um substrato de qualidade inferior, oriundo de um processo de
polimento ndo muito cuidadoso, pode apresentar niveis de irregularidades, em sua
superficie, suficientes para levar a resultados inconsistentes, quando da aplicacdo do

modelo de Stoney.

Até aqui, podemos entdo parcialmente concluir que é bastante vantajoso sob os

aspectos do aumento na taxa de deposicdo, economia de gases e estabilidade mecanica,
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depositar filmes pelo processo LB via técnica de sputtering. Cabe-nos agora investigar o

comportamento da dindmica de deposicdo para este tipo de processo, em relacdo aos

parametros de deposicdo como tensdo de polarizacdo (bias), pressdo de deposicao e

7

temperatura do substrato. Além, é claro, de que com isso consigamos encontrar a

condicdo (ou as condicdes) em que o filme incorpore mais Xe, de modo especifico a

atender os objetivos de um material vidvel para aplicagdes em braquiterapia.
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quadrados).

Para avaliarmos tais comportamentos, procedemos da seguinte forma: em cada

série de filmes confeccionada, deixdvamos sempre um parametro livre para variar

(independente), enquanto todos os demais eram mantidos fixos; por exemplo, para

avaliarmos a influéncia do “bias” na taxa de deposi¢cdo, mantinhamos fixas a pressdo de
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deposicdo e a temperatura do substrato, variando apenas o préprio “bias”. Os resultados

destes testes sao apresentados na figura 5.4 acima.

Da figura 5.4, constatamos que a taxa de deposicdo apresenta ganho para os casos
em que operamos com: pressdoes de deposicdo e “bias” mais altos e em valores mais
baixos para a temperatura do substrato. Contudo, para o caso em que variamos as
pressdes de operacao, o aumento observado na taxa de deposicdo, ndo deve se manter,
indefinidamente, para pressdes ainda maiores, pois devemos sempre ter em mente que
ao aumentarmos tal parametro, estamos também reduzindo o livre caminho médio dos
elementos que compde a atmosfera de deposicdo. Com isso, acabamos com um meio
mais dispersivo ndo sé do ponto de vista energético das particulas (por meio de
espalhamentos ineldsticos), mais também da prdpria quantidade de fons (sejam eles C*
para a formagdo do filme ou Xe*t que serdo incorporados) que chegam ao substrato para

comporem o filme.

O aumento na taxa para quando aumentamos o “bias” é facilmente compreendido,
e explicado, do ponto de vista que, ao procedermos de tal forma, estamos aumentando o
campo elétrico aplicado as particulas carregadas do plasma, logo, a for¢a que surge sobre
as mesmas, acelerando-as em direcdao ao alvo polarizado, serd mais intensa e,
conseqlientemente, a maior transferéncia de momentum entre alvo e particulas
acarretara em um maior numero de ions arrancados do alvo, que por sua vez resultard em

um maior numero de particulas chegando ao substrato.

Antes de passarmos para a série de amostras depositadas em funcdo da
temperatura, faz-se importante citar aqui que varios trabalhos sdo encontrados na
literatura para amostras depositadas em eletrodos aquecidos [14 — 18] (para o caso de
temperaturas maiores que a ambiente) e para eletrodos refrigerados por dgua gelada, em
deposicao ditas em “baixas” temperaturas. Fazemos, neste ponto, a ressalva de que, em
varios casos, deposicdes por meio de tecnologias de plasma, conduzidas em substratos
mantidos abaixo de 250°C (e em alguns casos abaixo de 500°C [19]) sdo consideradas

deposicdes em baixas temperaturas [20]. Poucos resultados [21] se encontram para as
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baixas temperaturas em que confeccionamos algumas de nossas amostras (T < 0) e que

aqui apresentamos.

O que nos possibilitou a confeccdo de amostras a estas temperaturas foi a
configuracdo em forma de “dedo frio” de nosso porta substratos (ver figura 5.5), apto
tanto para as baixas temperaturas (da ordem do nitrogénio liquido) quanto para altas

temperaturas (até 600°C) por meio de resistores.

9 I

) Anodo em Geometria que o I
& Permite Operar no Intervalo
de ~ (-200 a 600)°C

Figura 5.5 — Foto do sistema de
deposicGo por nds desenvolvido (IFGW),
para deposicées de filmes através de
técnicas baseadas em plasma, como
Sputternig e PECVD.

Pela aplicagdo de baixas temperaturas, ao encontrar o substrato em uma
temperatura (estado de agita¢do térmica) muito inferior a sua, a particula estara sujeita a
um gradiente de temperatura (energia) muito abrupto, aumentando dessa forma, seu
tempo de residéncia na regido onde esta se formando o filme. E como ja explicamos
anteriormente, quanto maior o tempo de residéncia maior a taxa de deposicao [4]. Efeito
oposto da-se pela aplicacdo de altas temperaturas ao substrato, pois, dessa forma, o
gradiente de energia térmica entre particula e substrato ndo se faz tao efetivo, em relacao
ao aumento do tempo de residéncia da particula (ion) na regidao onde se deposita o filme.
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Em resumo, menos ions reagentes (em comparagdo a aplica¢Go de baixas temperaturas)
permanecem na regido do substrato tempo suficiente para entrarem na composicao final

do filme antes de serem espalhadas dali, por outra(s) particula(s) do plasma.

Em funcdo de ser um tema ainda pouco explorado, dedicaremos, a partir deste
instante, mais atencdo a série confeccionada em funcdo da temperatura do substrato,
mesmo porque o aumento no tempo de residéncia, ocasionado pela reducdo de
temperatura, pode ser interessante do ponto de vista de aumentar a quantidade de Xe

incorporado pela amostra, como abordaremos mais a frente.

Visualmente, os filmes oriundos dessas deposicdes possuem uma aparéncia opaca,
ou seja, ndo transparente na regiao do visivel. Contudo, de modo a poder determinar com
mais pormenores do que simplesmente uma descricdo visual, certas caracteristicas
Opticas da amostra, como indice de refracdo e a energia da banda proibida (doravante,
simplesmente gap optico), foram determinadas através de espectroscopia de transmissao
no visivel. Em razdo da semelhanca entre tais resultados épticos, obtidos para toda a série

de amostras, escolnemos uma dessas medidas e a apresentamos a seguir, na figura 5.6.

Como pode ser visto da figura 5.6, a transmitancia ja comeca a cair a partir dos
comprimentos de onda de aproximadamente 1360 nm, na regido do infravermelho, e o
maximo da transmissao na regiao do visivel, em torno de 20%, ocorre na borda “alta” do
visivel, em torno de 700 nm. J4 na regido de borda “baixa”, claramente podemos ver que
toda a energia estd sendo absorvida pela amostra. A partir das constantes opticas,
coeficiente de extingdo xe indice de refracdon, recuperadas a partir dos dados de
transmitancia com o auxilio do software PUMA [22] (cujo cddigo baseia-se no modelo de
Kramers - Kronig [23,24]), pudemos determinar os valores para o coeficiente de
absorcdo do material em funcdo do comprimento de onda, a(1), e, como n3o poderia
deixar de ser, nas regides onde verificamos queda para os valores da transmitancia,

observamos ganhos para os valores de a.

Partindo de a(1) ou a(E) podemos estimar o valor para o gap dptico, através de

algum modelo como:
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Figura 5.6 — (A) Transmitdncia e coeficiente de absor¢éo dptico e (B) indice de refragdo em fungdo
do comprimento de onda do féton aplicado na espectroscopia. O coeficiente de absor¢bo é
calculado com base nos valores para o coeficiente de extingdo do material que, junto com o indice
de refragdo, tém seus valores recuperados com o auxilio do software PUMA [22].

E7quc — cujo modelo propGe que a matriz responsavel pelo acoplamento entre os
estados, final e inicial, do elétron em transito, ndo depende da energia do féton incidente;
além disso, propde bordas eletrénicas parabdlicas para as bandas de valéncia e conducao

[25].

Ou ainda, se quisermos algum modelo mais elaborado ou mais realista (porém
ainda pouco utilizado para se estimar o gap) podemos adotar o modelo de
Fahoui - Blommer modificado, Efy , cujo gap Optico é obtido diretamente do
comportamento do coeficiente de extingao k, e cujo modelo, apesar de assim como Ergy¢
propor bordas eletrénicas parabdlicas para as bandas de valéncia e condugao, estabelece
uma matriz de acoplamento dependente da energia do fdéton incidente [26]. Tal
proposicao faz esse modelo mais realista e em maior conformidade com os principios
guanticos da intera¢do da radiacdo com a matéria.
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Na figura 5.7 abaixo, sdo apresentados os valores para os gap’s opticos (através de
ambos os modelos acima colocados) e indice de refracdo (avaliado para o comprimento de
onda de 632nm) em funcdo da temperatura dos substratos para cada uma das
deposicdes conduzidas. Como podemos perceber, tanto o indice de refracdo como o gap
6ptico (avaliado por ambos os métodos), dentro das barras de incerteza, apresentaram
comportamento constante no decorrer de todo o intervalo de temperaturas operado, ou
seja, a temperatura ndo estd influenciando estes parametros, mesmo em um intervalo de
aproximadamente 500°C. Além disso, para o gap Optico, os valores obtidos pelo modelo
de Tauc se apresentaram, em média, 8.5% maiores em relacdo aqueles oriundos do
modelo de FB modificado. Como ja exposto, sendo este um modelo mais “refinado”,
podemos dizer que, no caso destas amostras, o modelo de Tauc esta superestimando o

gap 6ptico em quase 10%.

(A) 'm  Modelo de Tauc
07 r A Modelo de FB Modificado]

Gap Optico (eV)
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Figura 5.7 — (A) Gap dptico avaliado pelos modelos de Tauc e Fahoui - Blommer modificado e
(B) indice de refracéo estimado em funcéo da temperatura de deposicdo para amostras de a-C:Xe
depositadas pela técnica de DC — Sputtering, em regime de deposi¢do livre de bombeamento de
vdcuo no decorrer do processo.
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Ap0ds quase 110 anos de pesquisas em filmes amorfos de carbono (a-C), aprendemos a
classificd-los em quatro grupos distintos, de acordo com suas caracteristicas mecanicas e

optoeletromagnéticas (ver capitulo 1), sao eles:

i) a-Cdo tipo Grafitico ou GLC (da sigla em inglés Graphite-Like Carbon).
ii) a-C do Tipo Diamantino ou DLC (da sigla em inglés Diamond-Like Carbon).
iii) a-C do Tipo Polimérico ou PLC (da sigla em inglés Polymer-Like Carbon).

iv) a-C altamente tetraédrico simplesmente ta-C.

A classificacdo de uma amostra dentro de cada um desses grupos é feita, basicamente,

3
. s 4 A ~ sye L s S
a partir de caracteristicas, ou parametros, como: a razdo entre os sitios hibridos 5%,

guantidade de hidrogénio na constituicdo do filme e proporcdo de ligacdes como

sp3C — C (diretamente responsdveis pela dureza apresentada por estes materiais) [13].

Também, apds todos estes anos de pesquisas, hoje sabemos que majoritariamente,
porém n3o absoluta, é a presenca de sitios sp? que controla as propriedades eletrdnicas
do material, como seu gap 6ptico, no qual o tamanho dos aglomerados de estruturas
fechadas (aromdticas), sobretudo na forma de anéis benzeno, é quem determina tal
grandeza (ver trabalhos de Robertson et. al. [11,27,28]). De maneira bastante simplificada

podemos colocar a seguinte relagao:

1
Tamanho dos Aglomerados Aromaticos

Ecap @

Sendo assim, quanto menor for o gap Odptico de um
material, esperamos que maiores sejam os aglomerados de
estruturas aromdticas e, por conseguinte, da presenca de

sitios hibridos spZ.

Energy (V) —
i
%]

=10

Tomando por exemplo o cristal de grafite, completamente

-15.—
composto por anéis de benzeno, isto é, 100% de hibridizagao

=20

sp?, encontramos um material cujo gap 6ptico é zero (ver

25 g_;raphit_e_ B -

E A I' £ L estrutura de bandas para o grafite apresentada ao lado

Pagina |101



Capitulo 5 - Amostras de a-C depositadas por Sputtering

[11,29]) e que, além disso, devido a natureza anisotrdpica de suas ligacdes, seu indice de
refragdo varia substancialmente conforme a orientagdo do cristal. Na regido para
A = 546.1 nm, o indice de refracdo para o plano basal do grafite (em cada grafeno que o
compde) vale 2.15, enquanto ao longo do eixo c este valor é igual a 1.81. Todavia, ao

deixarmos de lidar com um cristal, ou seja, ao trabalharmos com materiais amorfos,

esperamos valores de n proximos ao intervalo de 1.81 - 2.15.

Entretanto, na definicdo deste intervalo de valores, estamos apenas considerando
os valores de n para cada uma das orienta¢des simétricas distintas em um cristal de
grafite, e ndo com um fator muito importante e representativo, que temos de considerar
guando lidamos com materiais amorfos, que é a influéncia do potencial de desordem por
tras das caracteristicas do mesmo. N3do é tarefa dificil encontrarmos na literatura [29]
casos em que amostras de carbono amorfo, do tipo GLC, apresentem seus indices de
refracdo superiores ao intervalo determinado pelo equivalente cristalino, uma vez que,
nessas amostras, o potencial de desordem contribui de forma a aumentar a densidade
eletrébnica do material e, conseqglientemente, também contribuindo com valores para n

acima de 2.15.

Por estes argumentos, associados aos valores por nés encontrados (ver figuras 5.6

(B) e 5.7 (B)), podemos afirmar estarmos lidando com uma série de amostras

confeccionadas do tipo GLC, com a presenc¢a de um potencial interno de desordem que

atua, entre outras coisas, tornando-as eletronicamente mais densas. Apesar de pequeno,

as amostras ndo se mostram com gap zero, e isso possivelmente ocorre em razao da
’ s . . 3

presenga, mesmo em pequeno numero, de &tomos de carbono na forma hibrida sp>, que

favorecem estruturas semicondutoras [11,29].

Assim como observamos na figura 5.3, também aqui (figura 5.8) vemos filmes de a-
C muito pouco estressados, e o pouco stress intrinseco que se observa, é de carater
compressivo. Ou seja, pouca influéncia (ou quase nenhuma) se nota no stress das
amostras ocasionado pela temperatura de deposicdo. Lembrando, mais uma vez, que

baixos valores de stress (pelo menos para nossos propdsitos) sdo muito bem recebidos,
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pois nos possibilitam a confeccdo de amostras mais espessas sem termos de nos

preocuparmos com a ndo aderéncia entre filme e o substrato onde é depositado.
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Figura 5.8 — Stress intrinseco em fun¢@o da temperatura de deposi¢Go (substrato) para amostras
de carbono amorfo depositadas em atmosfera gasosa de Xe via técnica de DC — Sputtering livre de
bombeamento de vdcuo durante o processo de deposigcdo. Os cdlculos foram baseados no modelo
de Stoney [12,13].

Mas, e o que acontece em relagao a incorporagao de Xe pelas amostras neste tipo

de deposicao?

Para respondermos esta questdao, medidas de RBS foram tomadas nas amostras e,
como podemos ver da figura 5.9 a frente, é observado um aumento na quantidade de Xe
incorporado pelas amostras de a-C para todas as amostras depositadas em baixas

temperaturas.

Mais uma vez, atribuimos este comportamento ao tempo de residéncia (redugdo
da mobilidade), nesse caso, dos ions Xe™ (e mesmo de dtomos neutros de Xe) presentes
na regidao onde se forma o filme. As trés amostras de a-C, que apresentam os maiores

valores de Xe incorporado, correspondem as seguintes temperaturas de deposicao:
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Mistura dgua + gelo — + 5°C Estas temperaturas, de fato, representam a temperatura
de equilibrio entre o porta — amostras (aquecido em
Gelo seco —-58°C razdo do bombardeio por ions gerado pelo plasma) e os
agentes utilizados para reduzir as temperaturas (gelo
Nitrogénio Liquido —-120°C comum, gelo seco e nitrogénio liquido).
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Figura 5.9 — (A) Propor¢do de Xe atémico incorporado nas amostras de carbono amorfo

depositadas em atmosfera de Xe, via DC — Sputtering livre de bombeamento de vdcuo durante o
processo de deposicGo, em fung¢Go da temperatura de deposicdo (substrato). Nas figuras (B) e (C)
sdo representados os perfis de RBS para duas amostras de a-C:Xe em que, respectivamente, ndo
observamos incorporagdo de Xe e cuja quantidade incorporada é de 0.3%.

Além de observarmos o aumento na quantidade de Xe incorporado nessas
amostras é interessante notar que, apesar do largo intervalo de diferenca entre as
temperaturas das amostras, considerando as barras de erro dos resultados, os valores nao
se alteram. Ou seja, 0 aumento da incorporac¢ao de Xe na amostra depositada em —120°C
é praticamente o mesmo que se observa quando o fazemos em —58°C e quase também o

mesmo que nas proximidades de 0°C.

Sendo assim, se o objetivo for tdo somente a incorporacdao de Xe nas amostras,
nao precisamos recorrer para deposicdes em temperaturas tao extremas, sabendo-se que
resultado semelhante pode ser atingido com uma simples mistura de agua e gelo como
fonte de controle de temperatura.
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Este aumento na quantidade de Xe incorporado em funcdo das baixas
temperaturas de deposicdo é muito bom para nossos objetivos. Contudo, os valores
observados ainda sdo muito baixos e insuficientes para os propdsitos de uma futura
aplicacdo em tratamento de cancer local, pelo fato de que, com tais valores ndo seriam
atingidos os niveis necessarios de atividade radioldgica, apds transmutagio de ?*Xe para
121 (ver capitulo 6). Em razdo disso, fez-se necessaria a busca de outras condicdes de
deposicdo que permitam maiores incorporacoes de Xe por nossa matriz de a-C. Para este
fim, varios testes de deposicao foram realizados, sempre sem bombeamento de gases, e 0
melhor resultado obtido foi de uma incorporagao de 3.6% de Xe, como apresenta o perfil

de RBS da figura 5.10.

O resultado mostrado (figura 5.10) foi conseguido dentro dos seguintes
parametros de deposicdo: —4.8 kV de bias, 2x1072 torr de uma atmosfera composta
apenas por gas Xe e substrato mantido em temperatura ambiente. Note que a largura
associada ao sinal do Xe é a mesma que para o sinal do carbono (o filme em si). lIsso
significa que o Xe esta distribuido ao longo de toda a amostra, porém, de maneira ndo
uniforme, como pode ser verificado através da forma ndo simétrica do sinal. A maior
concentracao de Xe é verificada logo nas primeiras camadas, em uma regidao que equivale

aproximadamente a % do filme.

A partir de tal resultado, vemos que o caminho para a obten¢dao de amostras de a-
C com altos valores de Xe incorporado, dentro da modalidade de deposicao DC -
Sputtering, é aquele que aponta para ambientes de deposicdo estabelecidos por altas
polarizagGes (ions mais energéticos) e baixas pressdes de deposicao (atmosferas de
deposicdo que permitam maiores valores para o livre caminho médio dos ions, ou seja,

menos dispersivas).

E importantissimo de se ressaltar que valores de Xe semelhantes, ou superiores, a
este, por nés obtidos, sdo também conseguidos apenas por técnicas de implantacdo (e
ndo incorpora¢cdo como em nosso caso), ou seja, por técnicas que se utilizam de um
canhdo de ions, que em geral operam em energias da ordem de dezenas ou mesmo
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milhares de eV'’s, em processos altamente dispendiosos do ponto de vista do consumo de
gases, uma vez que operam somente em regimes com bombeamento de vacuo [30 — 32],

isto é, com fluxos continuos de gases da ordem de varios sccm.
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Figura 5.10 — Perfil de RBS para a amostra de carbono amorfo depositada via técnica de DC —
Sputtering livre de bombeamento de vdcuo durante o processo de deposigcdo. Pelo espalhamento
observamos uma importante incorporacdo de 3.6% de Xe na amostra, quando aplicados os
pardmetros de deposi¢cGo como colocados na figura.

Outra desvantagem associada as técnicas de implantacdo, é que como o Xe, ou
qualgquer outro elemento utilizado no bombardeio da amostra, é inserido nas amostras via
“forca bruta”, mudancas estruturais danosas (além do aumento do potencial de desordem
da mesma) podem ser ocasionadas como, por exemplo, a formacgdo de lacunas e ligacbes
pendentes. Sendo assim, podemos dizer que a amostra apds o processo de implantagao

nao é mais a mesma que aquela anterior a este processo [30].

Associando agora os resultados obtidos, mostrados na figura 5.9(A) e 5.10,
esperamos aumentar ainda mais a quantidade de Xe incorporado em nossas matrizes

(amostras) de a-C, ao procedermos com deposi¢cdes nas condicGes de “bias” e pressdo
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conforme adotadas para a amostra da figura 5.10, todavia, em condi¢cdes de baixas

temperaturas para o substrato.

5°C/min 10°C/min

i || Mnn |
Ll
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Figura 5.11 — Termogramas (perfis de efusdo térmica) para dtomos de ***Xe aprisionados em uma
matriz amorfa de carbono com caracteristicas grafiticas. Cada termograma é realizado em uma
rampa, ou taxa de aquecimento, distinta.

Pensando em uma futura aplicacdao desse material no tratamento de cancer local,
é fundamental determinarmos os parametros termodinamicos apresentados pelo Xe
guando aprisionado em uma matriz de carbono amorfo, como as quais estamos propondo
nesse trabalho. E para a obtencao de tais parametros, medidas de efusdo térmicas foram

realizadas na amostra que mais incorporou Xe (cujo perfil de RBS estd representado na
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figura 5.10 acima), variando a taxa de aquecimento. Os termogramas, para cada taxa de

aquecimento, sdo apresentados na figura 5.11 anterior.

Observa-se que dos termogramas apresentados, principalmente para as taxas de
aquecimento acima de 20°C/min, sdo observados perfis assimétricos de efusdo. Tal
assimetria guarda em si a informacado de que, pelo menos, mais de um regime de efusao
(limitado por difusGo) deve estar ocorrendo para o Xe, ao deixar a matriz de a-C. Da figura
5.11, dentro dos citados termogramas, conseguimos com clareza identificar, pelo menos,

dois regimes, estando cada um deles representando por uma gaussiana, sendo:
Gaussiana 1 — Representando as efusées de Xe em baixas temperaturas e,
Gaussiana 2 — Representando as efusées de Xe em altas temperaturas.

Através apenas dos resultados obtidos pelas medidas de efusdo térmica, ndo é
possivel determinar qual o mecanismo responsavel por cada um dos regimes de efusdo do
Xe observados em nossa amostra. Uma das hipoteses, que acreditamos poder explicar tais
regimes de efusdo, € a maneira pela qual estes atomos de Xe estdo se distribuindo ao
serem incorporados na amostra de a-C, ou seja, os distintos regimes de efusao mostrados
na figura 5.11 podem ter como origem atomos de Xe tanto individualmente dispersos na
matriz amorfa de carbono como atomos de Xe espalhados em forma de aglomerados
(“clusters”) dentro da mesma matriz. Para que tal hipotese possa ser confirmada, ou
refutada, outros tipos de investigacdao, como medidas do espalhamento de raios-X através

de técnicas como XANES, EXAFS e SAXS, por exemplo, necessitam ser realizadas.

Por estarmos lidando com uma matriz amorfa, existe ainda a possibilidade de que
outros regimes (ou bandas) de efusdo possam estar presentes dentro dessa dindmica com
gue o Xe deixa a matriz, contudo, como pode ser avaliado em cada um dos termogramas
apresentados, ndo ha margem para que os possamos propor, em funcao de uma falta de

resolucdo mais fina (precisa) no espectro geral.

Outro aspecto importante a ser extraido da figura 5.11 é a termoestabilidade da

amostra, isto é: — A partir de qual temperatura o Xe comeca a deixar (efundir-se) a matriz?
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A se pensar, novamente, em futuras aplicacdes em braquiterapia, talvez seja este o
mais importante parametro termodinamico a ser determinado, uma vez que e, sobretudo,
apos ser ativado, ndo queremos nenhum elemento radioativo se difundindo pelos tecidos

e 6rgdos de um paciente.

Dificil é determinar exatamente em que temperatura o Xe comeca a efundir-se, em
fungao do préprio limite operacional do espectrémetro de massa, entretanto, ao invés de
determinarmos exatamente onde isso ocorre, podemos estabelecer uma temperatura, em
gue, para valores inferiores a ela, ndo observemos efusbes. Fazendo isso, é possivel
determinarmos o valor de ~(100 — 150)°C como a temperatura de termoestabilidade
para nossa matriz de a-C, e que, para nossos propositos almejados, representa um limite

operacional suficiente.

Na figura 5.12 a frente, mostramos, em funcdo de cada taxa de aquecimento
adotada, os valores para a temperatura onde ocorre o maximo da efusdo (e que
chamamos de temperatura mdxima Ty;), e também a largura de linha a meia altura da
efusdo (FWHM). Note que, conforme aumentamos a taxa com que fornecemos energia
(temperatura) ao meio, no caso a matriz contendo Xe, os valores em que Ty,’s sdo
observados, aumentam de maneira linear, ao passo que, a exce¢ao da amostra para a taxa
de 5°C/min, todas as demais mantiveram praticamente constantes seus valores para
FWHM em torno de 280°C. Com isso, temos que as diferentes taxas aplicadas em nossas
amostras ndo estdo afetando os intervalos de temperaturas em que ocorrem as efusdes
do Xe. Contudo, elas deslocam os maximos (e também as bandas como um todo) no qual

0s mesmos deixam as matrizes.

A discrepancia apresentada para o valor de FWHM da amostra em 5°C /min, estd
mais associada a qualidade do sinal da espectroscopia do que a algum motivo fisico em
especial. A quantidade de dados tomada para cada °C variado, dentro desta taxa, foi
excessivamente grande e, como podemos notar, de seu termograma na figura 5.11,

exagerada a ponto de esconder, ou nao resolver, outras bandas de efusdao, como fazem
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com clareza, os termogramas tomados a partir de 20°C/min. Tudo isso, em menor escala,

também se aplica a taxa de 10°C/min.
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Figura 5.12 — (A) Temperatura em que observamos a mdxima taxa com que o ~~’Xe se efunde da

matriz de a-C e (B) largura do espectro a meia altura. Ambos os pardmetros sdo apresentados em
fungdo da taxa de aquecimento aplicada.

Realizar medidas de efusdo é determinar os parametros termodinamicos de um
sistema no equilibrio, a partir do monitoramento da dinamica com que este sistema se
desloca para fora do equilibrio ao ser perturbado, por exemplo, pelo fornecimento
externo de energia (nesse caso, em forma de calor). Naturalmente, toda amostra amorfa
possui um potencial de desordem associado que, em menor ou maior escala, interfere em
suas caracteristicas (propriedades fisicas — vide caso do valor para o indice de refra¢do

anteriormente colocado no capitulo 4) [33].

Estando uma amostra em seu equilibrio, sempre que de alguma maneira tentamos
tira-la desse estado, a mesma responde com uma sucessdao de mudancas internas

(incluindo aqui seu potencial de desordem no caso dos amorfos) que, em seu conjunto
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global, atua para manter o sistema no equilibrio. Ao fornecermos energia, a uma menor
taxa, estamos também permitindo que o sistema tenha um tempo maior de promover
suas mudancgas internas (reorganiza¢ées) em busca da manutencdo do equilibrio, fato
oposto ao que ocorre quando aplicamos, ao mesmo, altas taxas de energia. Dessa forma,
guanto menos tempo o sistema tiver para buscar um ponto 6timo para seus parametros,

maior serd o ganho em seu potencial de desordem.

Provavelmente, este potencial de desordem deve estar contribuindo, de maneira
aditiva, com as barreiras de difusdao, que devem ser superadas pelo Xe antes de se efundir
da matriz. Explicando dessa forma, o comportamento mostrado pela figura 5.12(A), em
que os valores de T),’s deslocam-se para temperaturas ainda maiores, quando ao sistema

aplicamos maiores taxas de energia.
Ainda nesse cenario, poderiamos colocar a situacdo da seguinte maneira:

“O caminho a ser percorrido é mais dificil e custoso (Ty,’s mais altos) em uma estrada

mais sinuosa (maior potencial de desordem do sistema)”.

Podemos fazer uso do modelo da efusdao limitada por difusdao (ver Apéndice V)

[34,35], e de seu seguinte resultado:

dZ

ln[ d ﬁz]:ln[D_m]:ln[ﬂ]_E_D (1)
m*kTyy Ep Ep kTy

onde d é a espessura da amostra, f é a taxa de aquecimento, k é a constante de

Boltzmann, Ty, é a temperatura onde ocorre o maximo de efusao, D,, é o coeficiente de

difusdo térmica no meio, D, é o fator pré-exponencial e E}, é a energia livre de difusao.

A partir dos resultados apresentados na figura 5.12(A), e da linearizacdo a seguir
colocada (equagdo 2 obtida a partir da eq.1), determinamos a energia livre de difusdo do

Xe em uma matriz de carbono amorfo do tipo grafitico, como o faz a figura 5.13 adiante.

ca éo coeficiente angular
cl é o coeficiente linear

ocl ,onde { (2)
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Como ja observado para polimeros [36], o movimento difusivo de moléculas pelo
meio, relaciona-se aos movimentos relativos de todos os elementos que compde o
proprio meio. Dessa forma, e a se estender essa idéia para os demais materiais, que nao
apenas poliméricos, esperamos uma grande influéncia da polarizabilidade, e de outros

fatores que a ela influenciam, sobre os parametros difusivos e termodindmicos de um

material.
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Figura 5.13 — Lineariza¢do baseada no modelo de difusdo (equacbes 1 e 2 acima) que, a partir dos
resultados de efusdo térmica (figura 5.11), permite a obten¢do dos pardmetros do *’Xe
difundindo-se por uma matriz amorfa de carbono do tipo GLC.

Dentro desses parametros que influenciam a polarizabilidade de um material,
colocamos como exemplo a densidade do meio [37,38], assim como o seu stress

intrinseco, seja ele tensivo ou compressivo.

Para contextualizamos o valor acima obtido para a energia livre de difusdao Ej (ver
figura 5.13), comparamos abaixo nosso resultado com um encontrado na literatura em
gue o Xe é implantado em uma matriz de Ti, através de um acelerador i6nico operando
em uma energia de 800 keV a temperatura ambiente. Para mais detalhes, ver referéncia

39.
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Xe implantadoem Ti —» Ep = 2.2 (eV)

Observa-se assim, uma maior “dificuldade” de difusdao de atomos de Xe em uma

matriz de T'i, em relagdo a nossa amostra carbdnica tipo GLC.

Colocando essa comparacdo em numeros temos que a energia livre de difusdo
para o Xe em uma matriz de Ti é, aproximadamente, 15% maior em relagdo a nossa
matriz de a-C grafitica, ou seja, as barreiras potenciais impostas pela configuracdo da rede

de T'i a difusdo do Xe sdo maiores, ou mais energéticas.

Fatores outros, que direta ou indiretamente influenciam na densidade, terdo
também conseqliéncias sobre os parametros termodindmicos de um material, e dentre
estes, citamos alguns como ligagbes pendentes (“Dangling Bonds”), impurezas, lacunas,
desordem topolégica e estrutural, etc. E como sabemos, filmes amorfos de carbono
caracterizam-se por apresentar todos estes tipos de “defeitos” [9,40 — 43], resultando em
um material mais poroso, e por conseqiiéncia menos denso do que sua contra parte
cristalina, logo, menos estaveis do ponto de vista de equilibrio termodindmico [6].
Entretanto, se assim como em nosso caso houver o interesse na quantidade de Xe (ou
outro elemento) presente na amostra, a presenca de lacunas favorecerd tal cenario,
acomodando este elemento em seu interior. Ou seja, apesar de ndo favorecer, em termos
termodinamicos, para o equilibrio da amostra, estruturas como as lacunas acabam

contribuindo para o aumento da quantidade de 4tomos aprisionados pela mesma.
5.3 — Sumadrio do Capitulo

No decorrer deste capitulo investigamos algumas das propriedades de amostras
amorfas de carbono depositadas via técnica de DC — Sputtering. Para tal, procedemos com
a confeccdo das amostras utilizando dois gases inertes distintos para a composicao do
plasma responsavel pelo processo de bombardeamento do alvo de grafite, sdo eles:

Argbnio e Xenonio.

Por ser mais barato que o Xe, utilizamos o Ar nas investigacdes da influéncia do

fluxo de gas responsavel pelo plasma de bombardeio, na taxa de deposicdao das amostras
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e também no volume de gds necessario, ou utilizado (especificamente para nossas
condicbes de deposi¢cdo adotadas e geometria do sistema), na composi¢cdo de cada nm de

amostra depositada.

Como pudemos ver a partir de nossas amostras de a-C:Ar depositadas via
sputtering, diferentemente do que aconteceu nas amostras de a-C:H depositadas pela
técnicas de PECVD (figura 4.2 — Capitulo 4), ocorre um casamento “perfeito”, entre a taxa
de deposicdo com o volume de gas consumido por nm de amostras, quando é
estabelecido o regime LB de deposicdo. Isto é, nessa ocasido obtemos a melhor taxa de

deposicdo com o menor consumo de gas.

A partir desta conclusdo, e deste resultado dtimo atingido pelo regime LB de
deposices, passamos as deposicGes de amostras de carbono com a utilizacdo de xendnio
natural gasoso, variando o “bias”, pressdo de deposicdo e temperatura do substrato
(aproveitando a geometria propicia de nosso sistema). Lembrando que todas as amostras

de a-C:Xe foram depositadas em regime LB.

Por meio da variacdo desses parametros de deposicdo, conseguimos estabelecer
gue as melhores taxas de deposi¢ao para as amostras de carbono (obviamente dentro dos

intervalos dos pardmetros por nds adotados) sdao alcancadas dentro das seguintes

condigdes:
a) Altos valores para o “bias”,
b) Altos valores para a pressao de deposicao e,
c) Baixas temperaturas para o substrato.

Além disso, também se pode concluir que, dentre os parametros analisados, o que

mais sensibiliza a taxa de deposicao é o “bias”.

Dos resultados apresentados por nossas amostras para o stress intrinseco (ou
residual), gap 6ptico e indice de refracdo, vimos que das deposicdes resultaram filmes
amorfos com gap’s inferiores a 1 eV, stress proximo a zero e indice de refracdo da ordem

de 2.2. Estes valores sdo condizentes com amostras amorfas de carbono tipo GLC, onde,
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por meio da presenca de alguns sitios de sp3C, que ao atuarem distorcendo e
tencionando os planos de grafite formados, contribuem para a presenca de um potencial

de desordem.

Além de, via variacdo dos parametros de deposicdo, investigar as melhores
condicOes para deposicdo de nossas amostras, também era de fundamental importancia
dentro das propostas deste trabalho, encontrar as condicdes em que fossem possiveis as
maiores incorporacoes de atomos de Xe nos filmes depositados. Pois, aproveitando da
habilidade bio/hemocompativel das amostras de carbono, poderiamos utiliza-lo como um

. . . / 12
“Drug-Deliver” para is6topos radiofarmacos, como o %

I, assim como o fazem algumas
ceramicas, atualmente utilizadas na confeccdo de agulhas (ou sementes — ver capitulo 6)

utilizadas em tratamentos de braquiterapia.

Por meio de retroespalhamento Rutherford (RBS) quantificamos a quantidade de
Xe incorporado por nossas amostras de a-C durante as deposi¢cOes, em varias condicoes e,

através das mesmas, chegamos aos seguintes regimes, que favorecem a incorporagao de

Xe, sdo eles:
1) Aplicagdo de altos campos elétricos (bias),
2) Atmosferas de deposicdo com maiores livre caminhos médios (baixas
pressdo de deposi¢do) e,
3) Deposi¢des com os substratos em baixas temperaturas.

N3do obstante a capacidade de hospedar atomos de Xe em seu volume (“Bulk”),
ainda mais visando uma aplicacdo terapéutica, espera-se que o material seja
suficientemente termoestavel, tanto para ndo comprometer a segurancga clinica de um
paciente apds o processo de implantacao in vivo, como para também garantir suas
préprias caracteristicas (principalmente mecdnicas) no decorrer dos processos
responsaveis por sua ativacdo, via bombardeio de néutrons térmicos (mais detalhes a

respeito sdo apresentados no capitulo 6).
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Dessa forma, a fim de determinarmos a termoestabilidade do filme de a-C:Xe
confeccionado (com a maior quantia de Xe incorporado), foram realizadas medidas de
efusdo térmica, as quais, para este tipo de amostra, mostram termoestabilidade suficiente
para aplicacbes em braquiterapia. Ainda através deste tipo de técnica, por meio de seus
termogramas para diferentes taxas de aquecimento, conseguimos determinar ndo sé o
coeficiente de difusdo térmica, como também o valor de 1.9 eV para a energia livre de

difusdo do Xe, incorporado em uma matriz amorfa de carbono tipo GLC.
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Capitulo 6 - A Braquiterapia e os
Resultados de Ativacao por Néutrons

6.1 - O que é Braquiterapia

Ao ser diagnosticada uma neoplasia (tecido tumoral), como a de prdéstata, por
exemplo, dentre as terapias existentes para o seu tratamento, ha a braquiterapia,
prostectomia (remog¢do) radical, radioterapias por meio de fontes extracorpdreas e
crioterapia [1 — 4]. Com o passar dos anos, cada um destes tratamentos tem sido
analisado e aceito com diferentes graus de entusiasmo. Antes do surgimento do teste
conhecido como nivel de PSA (PSA level - do inglés prostate-specific antigen. Para maiores
detalhes consultar [1]) era muito complicado, e dificil, de se determinar qual seria a
técnica mais efetiva e melhor aceita para cada paciente, ficando assim a escolha a cargo
de conjecturas técnicas e clinicas possiveis, ou entdo, da preferéncia do médico
responsdvel pela conducdo do tratamento. Contudo, pds-advento do PSA e a partir de
estudos e trabalhos realizados, a braquiterapia tem se mostrado como uma das mais

eficientes técnicas a disposi¢cdo para o combate deste tipo de cancer [1,5,6].

Desde sua implantagdo em centros de oncologia, a terapia localizada,
principalmente a de préstata, guiada por sistema de mapeamento por ultra-som, vem se
tornando uma das principais técnicas de tratamento optada por pacientes com o
diagndstico de neoplasias localizadas [1]. Um estudo realizado e publicado em 1999 [7], j&
apontava que este tipo de tratamento pode, em muitos casos, substituir tratamentos mais
agressivos (como a prostectomia, por exemplo), uma vez detectado o neoplasma,

garantindo, desta forma, uma melhor qualidade de vida ao paciente sob tratamento.

Este tipo de tratamento utiliza como fontes de radiagdo varios nucleos radioativos,

125 103
( (

e dentre estes destacamos o iodo I) e o paladio Pd), para o caso de implantes
permanentes. Estas fontes, quando implantadas de maneira adequada, conseguem

confinar a radiacdo na regido afetada pelo tumor, limitando-se nas bordas da regidao
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doente, reduzindo, deste modo, drasticamente as complicacbes relacionadas ao
tratamento, em funcdo da menor exposicdo de outros 6rgdos e/ou tecidos sadios a

radiacdo (ver figura 6.1).

Figura 6.1 — Sec¢do transversal da prostata adquirida por meio de ultra-sonografia. Sobreposta a
ela é mostrado o implante das sementes radioativas e suas respectivas curvas de isodoses [1].

Por se tratar de uma técnica localizada de aplicagdao da radiagdo, a braquiterapia
permite a administracdo de doses aproximadamente 50% a 60% maiores, em relagdo
aquelas empregadas nas técnicas convencionais como terapias por feixes externos de
radiacdo (EBRT do inglés External Beam Radiotherapy), também denominadas de
teleterapia. Além disso, este tipo de tratamento ndo demanda muito tempo para o
paciente, sendo o mesmo liberado em um intervalo de tempo médio que pode variar de 1

a 2 dias [1,2].

A técnica de braquiterapia, por implante de sementes radioativas, pode ser

dividida em dois tipos:

i) Implantes permanentes: No qual as sementes contendo os isdtopos

125 103
| ou

radioativos, como Pd, permanecem no corpo do paciente, uma vez
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implantadas. Estas fontes radioativas sdo preparadas em forma de pequenas
capsulas cilindricas de titanio (ver figura 6.2) e inseridas na regido doente por
meio de agulhas — guia (ver figura 6.3(A) e 6.4). O titanio é utilizado por ser um
material biocompativel [2].

ii) Implantes tempordrios: No qual a radiacdo é entregue na regido doente por

meio de catéteres, tipicamente usando como fonte o isétopo 192 do iridio
(**?Ir). Contudo, dependendo da dose, e da taxa de radiacdo, a ser empregada
na regido de tratamento, também se pode utilizar como fonte os isétopos **’Cs
e ®Co [8]. Esta técnica é chamada de temporaria, pois a fonte de radiacio é

retirada do paciente ao final de cada aplicacao.

Radionuclideo

Implantado Capsula Figura 6.2 — Modelo atual de agulhas

de Titanio (ou  sementes)  utilizadas  em
tratamentos de combate aos tumores
~~ Matriz Hospedeira /ocalizados, também conhecidos como

Ceramica Braquiterapia. A capsula de titdnio é
b= utilizada em funcdo do Ti ser um
Marcador material biocompativel.
de Prata

As doses a serem aplicadas sdo determinadas a partir de fatores como: estagio do
tumor, condig¢des clinicas do paciente (ou seja, a que doses pode o mesmo ser submetido
sem comprometimento maior de um estado jd debilitado), avaliacdo médica por parte de
outras terapias que ja podem estar em andamento, uma vez que a braquiterapia pode ser
administrada sozinha (monoterapia), ou em combinacdo com outras fontes externas de

radiacdo como EBRT. Contudo as doses podem ser classificadas em:

i) Doses Baixas (LDR — Low Dose Rate): de 0.1 - 1.0 Gy/hr, em tratamentos com

implantes permanentes ou temporarios.
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ii) Doses Médias: de 1.0 - 20 Gy/hr, em tratamento com implantes temporarios
e com administracdo de doses continuas.
iii) Doses Altas (HDR - High Dose Rate): > 20 Gy/hr, em tratamentos

temporarios, e em geral, aplicados em conjunto com EBRT [1,2,4].

2
Obs.: 1 Gy (Gray) = 1K’—g = 1’:—2 Unidade oficial de dose absorvida.

Como o interesse deste trabalho relaciona-se diretamente ao primeiro tipo de
implante, passaremos, a partir deste ponto, a apresentar mais detalhes do processo de

implante permanente.

A braquiterapia por implante permanente é composta por um processo de quatro

passos:
i) Avaliacdo pré-tratamento do paciente,
i) Determinacdo do volume da prdstata por meio de ultra-sonografia seguida
pelo planejamento da implantacdo das sementes,
iii) Insercao das sementes radioativas e
iv) Acompanhamento pds-procedimento de inser¢ao. No qual se avalia a

qualidade do implante e a resposta por parte da regido doente.

A selecao de isétopos, no caso entre 125 g 103

Pd, ambos fontes de baixas energias,
que sdo implantados em tratamentos de prdstata, para que decaiam até seus respectivos
estados inertes, é feita através de critérios que estabelecem qual a melhor dose a ser

entregue na regido doente. Estes isétopos tém as seguintes caracteristicas:

12: meia vida de 60 dias e dose absorvida de 8 - 10 cGy (centigrays) por hora.

19pg: meia vida de 17 dias e dose absorvida de 20 - 24 c¢Gy por hora.

O processo de implantacdo das sementes radioativas é auxiliado por softwares
gue, em tempo real, sobrepéem a imagem da sec¢do transversal da préstata, obtida

previamente por meio de ultra-sonografia, as curvas planares de isodoses resultantes (ver
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figura 6.1). As sementes sdo implantadas, de acordo com o planejamento prévio, de
modo a cobrir, de maneira adequada, todo o volume do neoplasma, e de maneira a

também preservar as regides sadias.

Para a obtencdo da imagem da prdstata, faz-se necessdrio a colocacdo do
equipamento de ultra-som, responsavel pela captura da estrutura, no reto do paciente

(TRUS do inglés Transrectal Ultrasound) e ajustado até a obtencdo de uma imagem com

gualidades clinicas suficientes para o prosseguimento do processo.

Figura 6.3 — (A) O conjunto posterior de agulhas é introduzido primeiro e permanece nesta posigéo,
imobilizando a prdstata, até que todas as outras sementes radioativas tenham sido introduzidas, e
(B) Imagem gerada por ultra-sonografia mostrando o conjunto posterior de agulhas usado para a
estabilizagdo da prostata durante o procedimento [1].

Acompanhando o processo em tempo real de implantacdo das sementes, através
de um mapa de posi¢ao, obtido por meio do casamento das imagens de ultra-sonografia
com o software especifico que gera as curvas de isodoses, as sementes sao introduzidas,
uma a uma, comeg¢ando com a posicao mais “profunda” da prdéstata. A agulha que leva a
semente até esta posicdo (agulha-guia) é mantida até que todas as outras sejam

implantadas, estabilizando assim a posicao da préstata durante o tratamento, ver figuras
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6.3 e 6.4. Isto é importante, pois, na maioria dos homens, a prdstata é um érgdao muito

movel e maledavel.

Agulha Utilizada para a
entrega das Sementes
na Regiao Doente

Prostata

Figura 6.4 — Representacéo
esquemdtica do processo de
inser¢do das  sementes

radioativas em . =
braquiterapia de préstata. T O > Ultra - Som Posicioando
Figura extraida e adaptada ' \_ no Reto do Paciente

para o portugués do
seguinte sitio eletrénico:
http://www.riversideonline f Tt o £ 4

.com/health reference/Can : —~ ,
cer/CA00087.cfm \(i A JEntrega das Sementes

Realizada pela Agulha
de Posicionamento

Todo este processo é realizado com o paciente sedado por meio de anestesia

geral, aplicada na espinha (spinal anesthesia) e colocado na posi¢ao de litotomia dorsal.

O processo de avaliagdo da qualidade do implante das sementes radioativas,
comega com uma avaliacao dosimétrica obtida através de uma técnica conhecida como “3
dimensional CT-based analysis” (para maior detalhe ver [1]). Um exemplo de imagem

gerada por esta técnica é mostrada na figura 6.5 a frente.

Como pode ser observado, praticamente todo o procedimento é fundamentado
em anadlises de imagens da regido doente, desde o planejamento pré-cirdrgico, até o
acompanhamento da evolu¢do do quadro clinico do paciente pds-implantagao. Devido a
isso, € comum encontrarmos o termo tratamento baseado em imagem (Image Based
Treatment) para este tipo de terapia. Esta analise baseada em imagem de alta definicao

clinica, obtida nos dias atuais, é essencial para aperfeicoar o processo de implantacdo das
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fontes de radiacdo, sejam elas permanentes ou temporarias, além de determinar, para

cada paciente, qual a melhor dose a ser administrada.

ez

G
I 4 iy

Figura 6.5 — Mapa de isodoses
em trés dimensbes mostrando as
doses de radiag¢do projetadas na
superficie da prostata. A barra a
esquerda acima, mostra o grau

da radiagdo associado a cada
cor. No sentido de cima para
baixo (branco —» preto) a escala
do grau de radiagdo ¢é
decrescente [1].

Dentre as técnicas mais modernas de aquisicdo de imagem, podemos destacar a
tomografia por raios-X (CT — Computed Tomography), ultra-sonografia (US - Ultrasound) e
imagem por ressonancia magnética (MRl — Magnetic Resonance Imaging), sendo estas, as
vezes, utilizadas em associacdo para a obtencdo de resultados mais acurados por meio de

comparagdes [2].

MRI tem se mostrado superior as demais técnicas devido a sua maior capacidade
em especificar o tamanho, localizagdo e a extensao do tumor, devido a sua versatilidade e

capacidade de diferenciacdo entre tecidos doentes e sadios [9,10].

O acompanhamento pds-implantacdo das sementes é realizado por meio do teste
do nivel de PSA; este método tem se mostrado o mais sensivel para avaliacao do “status”
da doenga, e também para determinar a eficacia de outra técnica qualquer, especifica

para este mesmo fim.

Os efeitos colaterais mais comuns descritos por pacientes submetidos a terapia por
braquiterapia permanente s3o irritacio e/ou obstrucdo urindria (que pode ter seus
sintomas estendidos de algumas semanas até meses, dependendo do paciente e também

da qualidade da aplicagdo). Alguns médicos especialistas em braquiterapia tém proposto
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gue, os sintomas de obstrucdo urinaria observados imediatamente apds o processo de
implante das sementes, estdo primariamente mais relacionados aos traumas mecanicos,
advindos do processo de implantacdo, que aos efeitos da radiacdo propriamente [1]. Os
efeitos provocados pela radiacdio podem apresentar sintomas semelhantes, contudo,

costumam aparecer somente varios dias apds o processo de implante. Em média estes

sintomas atingem seu ponto de maximo em torno de 7 - 10 dias para o '®Pd enquanto

para o 1%/ este periodo fica em torno de 14 - 21 dias [1].

6.2 — A Transmutacgdo e a Determinagdo da Atividade

Em braquiterapia faz-se necessdrio que as sementes utilizadas possuam as

seguintes caracteristicas [11]:

i) A radiacdo emitida deve ter energia relativamente baixa (< 50 keV) e pouca
penetrabilidade na matéria (radiagdo 3, por exemplo), caso contrario, os
tecidos e orgdos sadios adjacente podem ser comprometidos pela radiagao.

i) A semente deve possuir um marcador radiopaco (usualmente um material com
baixa secg¢do de choque para néutrons térmicos — em geral se emprega a prata
para tal fim) que a torne visivel quando implantada no interior do corpo do
paciente. Isso permite seu correto posicionamento nas areas afetadas, por
meio de alguma técnica de imagem, como acima mencionadas (ver figura
6.3(B)) e permitindo o cdlculo correto da dose de radiacdo a ser aplicada no

neoplasma.

Em alguns casos, a matriz que acomoda o material radioativo pode trazer algum
tipo de reacdo alérgica Assim, a mesma tem de ser encapsulada (escondida) por algum
material impermedvel e fisiologicamente inerte. E muito comum encontramos o titanio

cumprindo este papel (ver figura 6.2).

Atualmente as sementes utilizadas possuem diametros e comprimentos que

variam, respectivamente, de (0.5 - 0.8) mme (3 - 5) mm.
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O %/ [12] possui uma meia vida de aproximadamente 60 dias decaindo, por
captura eletrénica, no **Te (ver figura 6.6). Neste processo de decaimento, 7% da
energia é liberada na forma de radiagdo f de 35.5 kelV/, enquanto o restante é
internamente convertido em raios-X com energias entre 27.2 e 31.9 keV. E em razdo
desta ordem de grandeza para a emissdo de energias 8, que o 125 & um dos radioisétopos

mais usados em tratamentos oncolégicos.

E pela associacdo de todas estas premissas, necessdrias para uma semente

. ;. . N ~ 12
braquiterapica, aliadas & vocacdo natural do %

| para com este tipo de aplicacdo
radioterdpica, que propomos nossas amostras confeccionadas de carbono amorfo (a-C)
dopadas com Xe (e em especial com ?*Xe por motivos que ficardo mais claros & frente)
como uma alternativa as atuais sementes de braquiterapia. Esta proposta baseia-se em

nas seguintes caracteristicas:

1) Sendo o a-C um material fisiologicamente inerte (bio/hemocompativel) [13,14]
ele pode tanto cumprir a funcdo de ocultar o material marcador radiopaco (em
geral metdlico — ver figura 6.1), como também servir de matriz hospedeira ao
nuclideo radioativo (*%°1), assim como a seu predecessor inerte (*#*xe).

2) Como mostrado no capitulo anterior (capitulo 5), a-C é um material
termoestdvel para o Xe, dentro dos limites operacionais de temperatura em
que se administra o uso da braquiterapia.

3) Por ser um material ha décadas estudado [15,16] a maioria de suas
caracteristicas fisico-quimicas ja estdao muito bem estabelecidas, dando ao a-C
maiores embasamento e seguranga em suas aplicagdes.

4) 0 isétopo ?*Xe implantado na matriz de a-C, assim como a prépria matriz, sio
naturalmente estdveis, isto é, ndo apresentam atividades radioativas durante o
manuseio das amostras. Todavia, via incidéncias de néutrons térmicos,
podemos transmutar o “*’Xe para *’Xe, que por sua vez, por captura de
elétrons, decai para %I (ver figura 6.6) que, como posto acima, é naturalmente

apto para aplicagdes em radioterapias localizadas.
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Por todos estes motivos, acreditamos na viabilidade deste material também para
este campo de aplicacdo e, a partir de agora, passamos a descrever os resultados obtidos
para testes de ativacdo por néutrons térmicos em amostras de a-C:Xe. Lembramos aqui

gue, por ainda se tratar de testes iniciais, e também em funcdo dos elevadissimos precos

US$20.000,00
litro 4

praticados para o gas puro de ?’Xe (chegando em algumas cotacdes a
utilizamos na confecgdo das amostras o gas de Xe natural, cuja abundancia de *?’Xe é de

0.1%, como mostrado na tabela VI.1 abaixo.

Tabela VI.1 — Dados e informagdes nucleares para alguns isétopos de xenénio, silicio e carbono.

Isotopo Abunddncia  Secdo de Nuclideo Modo de Energia yde Nuclideo
(%) Chogque Ativado Decaimento  Decaimento em keV “Fitho”
{barns) {intensidade em %)
2 0.1 165 xe 16.9 h CE 188 (55), 243 (29), 123
55 (6)
2oy 0.09 3.5 Fxe 36.4d CE 203 (68), 172 (26), 127
375 (17)
2y 1.91 8 1#Mye  8.89d Ti 40 (8), 197 (5) 12y
2xe 26.4 21 0% Estdvel - - -
Hye 4.1 0.45 B3imye 11.9d T 164 (2) Blye
0y 4.1 26 By Estdvel - - -
Blye 21.2 85 Bixe Estdvel - - .
Hxe 26.9 0.05 133mye 2.19d T 233(10) Bixe
By 26.9 0.45 1 xe 5.24d Ti 233(10) iy
Biye 10.4 0.27 B5xe 9.14h B 250 (90), 608 (3) 1¢cs
Poxe 8.9 0.26 7% 3.81m B 455 (31), 849 (1) 137 g
2c 98.9 0.004 Be Estdvel - - -
e 1.1 0.001 Y 5.7 B - N
anos
i 92.2 0.177 i Estdvel - - -
i 47 0.101 gy Estdvel - - -
Mg 3.1 0.107 Hg; 2.62h B 1266 (0.07) 3p

Legenda: h — horas, d — dias, m —minutos, a —anos, CE — Captura Eletrénica, Tl — Transigcdo lsomérica (transicdo entre
estados dentro do mesmo nicleo com emissdo de fétons com altas energias, ou seja, emissdo do tipo ¥)

Seis amostras de carbono amorfo, com Xe incorporado, foram ativadas por
néutrons térmicos. As massas dessas amostras foram determinadas a partir do valor
apresentado por suas densidades e seus respectivos volumes. Quatro amostras foram
irradiadas pelo reator TRIGA MAR — | do CDTN/CNEN em Belo Horizonte, operando a

100 kW, a um fluxo de néutrons térmicos de 6.4x10"tnéutrons; . [17]. Os tempos de
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irradiacdo foram de 2, 4 e 8 horas. Apods a irradiacdo, as amostras foram caracterizadas
por espectrometria gama, por meio de um detector de germanio hiper-puro com 15% de
eficiéncia nominal e 1.85 kel de largura de pico (FWHM), para picos de 1332 keV do

®Co. A energia de calibracdo e a curva de eficiéncia para varias distancias foram

100

construidas utilizando-se diversas fontes como °°Co, ®zn, °°cd, dentre outras. As

amostras irradiadas foram medidas as distancias de 5 e 10 cm em relagdo ao detector. Na

tabela VI.2 apresentamos alguns dados relacionados as amostras.

Tabela VI.2 — Especificagbes para as amostras de a-C:Xe submetidas a ativagdo por
bombardeamento de néutrons térmicos e posteriormente a espectrometria gama. Na mesma séo
fornecidos, para cada amostra, as massas estimados dos substratos e amostras (M._g; e My_c),
tempo de irradiagéo (t;), fluxo de néutrons adotado (®), distdncia amostra-detector (d) e tempo
de contagem (t.).

Amostra Ms; (+ 1mg) Mgc(+0.2ng) t(horas) &(n.cm?) d(cm) t.(min)

1 23 4.3 8 1.47x10° 5 30
2 22 4.1 _ - - -
3 23 4.3 2 3.69x 10" - -
4 31 5.8 . - - -
5 25 4.7 4 7.37x10% 10 120
6 19 3.6 8 1.47x10° 10 120

O software Genie 2000 (Canberra Ltda.) foi utilizado para a aquisicao dos dados
coletados pelo detector gama. Através de uma biblioteca de dados, relativos aos picos
gama, os radioisotopos foram identificados. A drea relativa a cada pico detectado foi
usada, por meio da equacao 1 [18], para a determina¢do da atividade de cada is6topo
(equagdo 2) e, conseqlentemente, também para a determinagdo da concentra¢do de

124xe e xendnio natural no filme depositado.

A zOo @

N = Ke Md(1-e~Mi)(1-e—Atc) ,sendo K = — @

No qual N denota o nimero de isétopos, A é a drea do pico relacionado ao isétopo
sob estudo, z é a eficiéncia do detector, 8 é a abundancia natural do isétopo, o é a seccao

de choque do isétopo, 4 é a constante de decaimento do nuclideo ativado, ¢ é o fluxo de
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néutrons, e t;, t; e t. sdo, respectivamente, os tempos de irradiagao, decaimento e

contagem.

124

Apds confirmamos a concentracdo de Xe nos filmes de carbono pods

procedimento de ativagao, calculamos a atividade de uma semente hipotética com 20 um
de espessura e irradiada com um fluxo de 10?3 néutronS/S . o2~ Nesse modelo, ao invés
do gds natural, como utilizado na confeccdo de nossas amostras, utilizamos um gds puro
(100% de abunddncia) de ***Xe. Para o calculo em especifico da atividade, utilizamos a
equacdo 2 [19], levando-se em conta a atividade do **Xe, produzido a partir da ativacdo

do "**Xe, e do '*’/, resultante do decaimento do **Xe.
Al(t) = A{)(e ﬁe—lxd—“{l — e—(li—lxe)t} + A{)e—lit (2)

Nesta equac¢3o sdo considerados o tempo de decaimento (t) apds a ativacdo e as

constantes de decaimento do '’/ (1,) e "*Xe (Ax,).

A Néutron
. 124 125
Xe Xe
» —> -
Captura Figura 6.6 — Representagéo
ﬂ Eletrénica 242 keV = esquemdtica do decaimento do
@) | 188 keV @) *Xe, apds ser irradiado por
e o 5 -
o | | 54 keV 5 néutrons térmicos, mostrando as
Z 5 o linhas de emissdo gama, ao decair
L Captura .I i por captura eletrénica para o **’!.
Eletrénica
| R. Beta
12
STe
.

Os resultados foram comparados com o software ChainSolver [20]. As informacdes
acerca dos isétopos e radioisotopos, utilizados nesse estudo, podem ser encontradas em
diversas fontes [12]. O **Xe (meia vida de 16.9 horas) produzido por captura de néutrons

pelo ?*Xe (seccdo de choque de 165 barns) decai por captura eletrénica no *?°I. Os
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125 125

principais picos de emissdao gama, neste processo de decaimento do “““Xe para "/, estao
sitos em 55keV (6%), 188 keV (55%) e 242 keV (29%). Contudo, o primeiro pico ndo
foi detectado (vide figura 6.7) devido a baixa intensidade e, principalmente, devido a
interferéncia de emissGes de raios-X, derivadas da transicdo eletrénica dos isétopos apds

os decaimentos.

6.3 — Resultados de Ativagdo em Amostra de a-C:Xe*

Na figura 6.7, sdo mostrados os espectros gama das amostras 1,5 e 6 (vide tabela
VI.2). Os picos em 188 e 242 keV foram facilmente detectados e seus valores estdo entre
aqueles usualmente descritos na literatura. O pico em 250 keV (90%) associado ao *°Xe
(abunddncia de 10.4% - vide Tabela VI.1) também foi detectado. Este is6topo tem como
origem a ativacdo por néutrons térmicos do **Xe (sec¢do de choque de 0.27 barns). Os

demais isétopos de Xe ndo foram detectados devido a um ou a combinag¢do dos seguintes

fatores:
i) Nuclideos ativados estaveis ou com meias vidas muito longas,
i) Picos gama com intensidades inferiores ao limite de deteccdo do equipamento,
iii) Baixa abundancia isotdpica dos nuclideos alvo.

0 ¢, produzido a partir do B3¢, ndo pode ser detectado, pois € um emissor beta
puro e também por possuir uma seccdo de choque muito baixa (0.001 barns). O *'Si,
produzido a partir do ?°Si (abundéncia de 3.1% e sec¢io de choque de 0.107 barns),
também ndo foi detectado em razdo de sua baixa intensidade de sinal para o pico gama
(0.07%). A diferenga na radiagao de fundo observada no grafico da figura 6.7 deve-se,

sobretudo, ao tempo de contagem gama e o tempo de irradiacdo das amostras.

*
Tanto a ativacdo como as medidas de atividade, por

espectroscopia gama, foram realizadas no CDTN / MG, pelo
Professor Mauricio V. B. Pinheiro e Ms. Rafael G. F.
Gongalves, em amostras de carbono amorfo dopadas com
Xe (a-C:Xe) e depositadas sobre substratos de silicio.
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2600
| 125 —— Amostra 6
Xe (188 keV
R i ( ) Amostra 5
2200 - —— Amostra 1
2000 | .
g 1800 L Xe (250 keV)
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O 1400
ig -
c 1200
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O 1000
800 |
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Energia Gama (keV)

Figura 6.7 — Espectro gama tomado para as amostras 1,5 e 6 (mais detalhes ver tabela VI.2)
mostrando os picos em 188 e 241 keV para o ***Xe, ativado a partir do isétopo estdvel ***Xe, e em
250 keV para o *Xe, ativado a partir do isétopo **Xe.

Pelo uso da equagdo 1, obtivemos as seguintes concentragdes isotdpicas nas

amostras 5 e 6, como mostra a tabela VI.3.

124 134

Xe, assim como para o Xe natural, obtidas a

Xee

Tabela VI.3 — Concentragées para os isétopos
partir de espectroscopia gama.

Amostra  #*Xe {em % atdémica) Biye (em % atémica) Xe Natural {em % atomica)
5 6.3(3) x 107° 0.6(6) 6.3(3)
6 4.3(3) x 107 0.42(6) 4.3(3)

Estes valores estdao em concordancia com os valores esperados [21].

6.4 — Modelo Para uma Semente Comercial

Seguindo a concentracdo de Xe encontrada em nossas amostras, construimos o

modelo tedrico para uma semente braquiterdpica como abaixo se descreve.
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20 I’TCI’OHS Um filme de a-C:*’Xe, com espessura de 20 um,
A @ io 8 mm depositado sobre um substrato cilindrico (metdlico)
com dimensdes de 0.8 mm de didmetro e 5 mm de

.
-

A

5 mm comprimento (ver figura ao lado) e dopado com 5%

do isétopo *?’Xe. O tempo de irradiacdo e a dose de néutrons térmicos adotados foram de

neutrons

respectivamente 44 horas e 103 ( e ) As atividades, em funcdo dos tempos para o

12xe e | apés a irradiacdo, sdo mostradas na figura 6.8 abaixo. Levando em
consideracdo as meias vidas de 16.9 horas e 60 dias para, respectivamente, o 12xe e
1251 3 partir da figura 6.8 podemos notar que passados 7 dias (~ 10 meias vidas do '’ Xe)
ap6s a irradiacdo, a atividade do **Xe cai a ﬁ de seu valor inicial, enquanto a atividade

12 . . N .. ;.
do %I aumenta consideravelmente, alcancando valores préximos a atividade necesséria

em uma aplicacdo braquiterapica, ou seja, préximo a 1 mcCi.

2.0
125,
Emisséo Beta
1.5 Figura 6.8 — Atividade
de uma semente
............................................... braquiterdpica de a-C
A e com incorporagbo de

5% de '*’Xe e apds um
processo de 44 horas
de irradiagdo por

05 125)(3 /

. néutrons térmicos.
Emissdo Gama

Atividade da Semente (mCi)

0.0 v T d T ¥ T J T ' T v T '
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo Apés Irradiagdo de Neutrdns (dias)

Aqui fazemos um paréntese para lembrar que, assim como o “becquerel - Bq”, o
curie (Ci) é a unidade especifica para a atividade de fontes radioativas. Define-se o Ci da

seguinte maneira:

1 Ci = 3.7x10%° decaimentos nucleares por segundo.
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enquanto,

1 Bq = 1 decaimento nuclear por segundo.

A atividade do **I calculada para nosso modelo tedrico de semente
braquiterapica, usando a equacgdo 2, foi de 1.10(1) mCi. Através de calculos utilizando o
software ChainSolver, a atividade encontrada foi de 1.06(1) mCi. Baseado nestes
valores, podemos afirmar que tal modelo produz uma atividade suficiente para ser

utilizada em tratamentos de neoplasias por braquiterapia.
6.5 — Vantagens da Nova Técnica

Atualmente, os métodos de fabricacdo de sementes (ou agulhas) braquiterapicas
possuem altos custos, pois utilizam radioisétopos que tém de ser preparados com
antecedéncia (incluindo vdrias etapas de separagcdo quimica e ativacdo). Pelo manuseio do
material ja radioativo, o local onde sdo preparadas as sementes tem de estar dentro das
normas do programa de protecdo radioldgica, encarecendo ainda mais os custos de

produgao.

Dentro deste cendrio, tanto pelo material assim como pelo método que propomos,

encontramos as seguintes vantagens, listadas abaixo:

i) A semente produzida (antes da ativagdo com néutrons) é estavel, ou seja, nao
apresenta atividade radioativa.

i) Em razdo de (i), no processo de producdo da semente, podemos eliminar a

necessidade de um local com protecdo e isolamento radioldgico, simplificando
e reduzindo os custos de producao.

iii) Também em razdao de (i), as sementes podem ser estocadas por longos
periodos. Lembrando também neste caso que, para o Xe, nosso filme de a-C é

termoestavel (ver Capitulo 5).
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iv) O carbono, utilizado na confeccdo da matriz, é mais barato que as usuais

121 (ver figura 6.2), ou de outro

ceramicas utilizadas na hospedagem do
radionuclideo.

V) Em fungdo da matriz de a-C ser um material fisiologicamente inerte
(biocompativel), podemos, em principio, abrir mdao do encapsulamento de
titanio.

Vi) Ap0s ser ativado via néutrons térmicos, o material necessita de um periodo de

7 dias para atingir a atividade radioldgica correta (ver figura 6.8). Periodo

suficiente para transporte das sementes ativadas e preparacao do paciente.
6.6 — Sumdrio do Capitulo

Iniciamos este capitulo abordando, e dando alguns detalhes, sobre a terapia de
Braquiterapia, que se baseia em uma técnica localizada de entrega de radiacdo, aplicada

no tratamento de tecidos cancerigenos (neoplasmas).

A grande vantagem da braquiterapia sobre as demais técnicas, baseadas em
fontes extracorporeas de radiacdo (EBRT), é que a mesma nao compromete, no decorrer
do tratamento, os demais 6rgdos e/ou tecidos saudaveis (evitando, por exemplo, a queda
dos cabelos e vdrios outros efeitos colaterais); promovendo, dessa forma, uma melhor

gualidade de vida ao paciente.

O tratamento por braquiterapia ja vem sendo adotado hd um bom tempo em
tratamentos oncoldgicos, e o mesmo se dd por meio do implante, na regido doente, de

agulhas (ou sementes) com atividades radioldgicas, atualmente confeccionadas em

125
/

material ceramico, que serve como matriz hospedeira para radionuclideos como e

193pd. Além da ceramica, sd0 também necessarios um marcador radiopaco (necessdrio

para a visualizagGo de semente no decorrer de sua implantagdo, em geral metdlico) e uma

capsula composta por material biocompativel (em geral, titdnio).

Alicercados na capacidade bio/hemocompativel de amostras amorfas de

125

Xe para 12

carbono, e na capacidade de transmutacdao de nucleos de | (via captura
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eletrénica) é que propomos, fundamentados em testes de ativacdo por néutrons térmicos
e posterior medicdes da atividade radioativa (via espectrometria gama), as amostras de a-
C:Xe como potenciais candidatas a substituicdo, ou como material alternativo, as ja usadas

sementes baseadas em material ceramico, como colocado acima.

Dentre algumas das vantagens que as sementes baseadas em a-C:Xe (listadas ao
final do capitulo) tém sobre as tradicionais sementes ceramicas, destacamos aqui apenas
duas, porém, de grande importancia e apelo, que sdo: a ndo necessidade de um local com
protecdo e controle radioldgico durante o processo de confeccdo de tais sementes e, em
funcdo de serem estaveis (i.e. ndo apresentarem atividade), até o processo de ativacao

(via bombardeio de néutrons térmicos), a possibilidade de estocagem das mesmas.
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Capitulo 7 - Sumario Geral dos
Resultados Obtidos

7.1 - Os Resultados

Neste capitulo sdo listados os principais resultados e conclusdes obtidos ao final

desse trabalho de doutorado.

(1)

(2)

(3)

OS PRINCIPAIS RESULTADOS DESTE TRABALHO FORAM:

Projeto e construcdo de um sistema de deposicdo de filmes finos pelas técnicas
de “Sputtering” e PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Para a
deposicao de filmes puros (ndo contaminados) foi necessario o uso de sistema de
bombeamento de gas livre de dleo, para o qual foi utilizado um conjunto de 3
bombas de vacuo para os diferentes niveis de pressdo: (A) Uma bomba de
diafragma para iniciar o bombeamento do sistema, (B) uma bomba
Turbomolecular sem 6leo para atingirmos pressdo abaixo de 107 torr e (C) uma
bomba criogénica para atingirmos cerca de 1072 torr, que foi a pressdo de base

adotada.

Projeto e construgcdo de um sistema de efusdo de gases. Tal sistema permite o
estudo de efusdes até 1100 °Ce utiliza um quadrupolo de massa que pode
acompanhar, em tempo real, elementos e moléculas cujas massas atdmicas estao

sitas no intervalode 1 - 200 u.m. a (unidade de massa atémica).

Deposicao de filmes de carbono amorfo (a-C) livre de bombeamento de gases
durante os processos, permitindo, desta forma, a deposicao destes com um
consumo extremamente reduzido de gases, sejam eles reativos (como o CH,, por
exemplo) ou inertes (como o Ar ou Xe, por exemplo). Uma reducdo da ordem de 5
ordens de grandeza foi obtida em amostras depositadas livre de bombeamento

por “sputtering”, quando comparadas com deposi¢cdes convencionais.
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(4)  Utilizando condicdes estabelecidas neste projeto, foi obtida uma incorporacdo de
até 3.6% de xen6nio em matrizes de carbono amorfo sem uso de técnicas de
implantacdo convencionais, que requerem alto consumo gas. As deposicdes livres
de bombeamento também permitiram a incorporacdo de xendnio utilizando uma
guantidade extremamente reduzida de gas xenbnio. Desta forma, apesar do alto
custo do isGtopo do xendnio?’Xe, o processo estabelecido neste projeto
potencializa seu uso na fabricacdo de sementes braquiterdpicas sem
comprometer o custo final das sementes, pelo menos no que diz respeito ao

emprego do gas de **Xe.

(5) Foram realizados varios estudos nos filmes de carbono amorfo puro ou com
incorporacdo de xenoOnio para observacGes das propriedades vibracionais,
optoeletronicas e termomecanicas, tais como: espalhamentos Raman e
Rutherford (RBS), espectroscopia de transmissdo no UV — visivel, dureza, stress
intrinseco, espectroscopia de efusdo de gases, infravermelho, ativacdo com

néutrons e medidas de contagem gama.

(6) O estudo de efusdo de xendnio permitiu, pela primeira vez, determinarmos o
coeficiente e a energia livre de difusao de 4tomos de Xe em matrizes amorfas de

carbono do tipo GLC.

(7)  Os estudos de ativacao por bombardeio de néutrons térmicos em amostras de a-

124

C:Xe permitiram verificar que de fato o *’Xe é ativado para *Xe, seguido de

2| 0 qual, por sua vez

transmutacdo por captura eletrénica para o radionuclideo
decai para is6topo estavel 1**Te, emitindo radiacdo do tipo beta com meia vida

(60 dias) e energia adequadas para uso em braquiterapia.

(8) Um projeto de semente braquiterapica foi proposto para atender as necessidades

de radiacdo para o tratamento anticancerigeno por braquiterapia.
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Capitulo 8 - Perspectivas Futuras

8.1 - Amostras de PECVD

Como tentamos deixar claro ao longo desse trabalho, existe uma nitida vantagem
ao procedermos com deposicGes em regimes livre de bombeamento, pois, ao mesmo
tempo em que observamos ganhos para as taxas de deposicao, fornecendo amostras mais
espessas em menos tempo de trabalho (i.e., menos gasto de energia para manter o
sistema em funcionamento com suas bombas mecdnicas e fontes de tens@Go), também
temos a necessidade de uma quantia menor de gas precursor por nm de amostra
depositada. Todavia, é justamente quando tentamos aperfeicoar, ainda mais, essa relacao
entre a taxa de deposicdo e o gds precursor consumido, que esbarramos no maior
problema relacionado as deposicoes em regime livre de bombeamento (LB) para técnicas
como RF/DC PECVD, que é a saturacdo da atmosfera de deposicdo por parte do gas

hidrogénio.

A solugao para este problema esta em qualquer técnica, ou dispositivo, que evite a
saturacdo da atmosfera por gas H,, e é nessa linha de investigagao que este trabalho de

doutoramento deixa em aberto o seguinte desafio futuro:

i) Desenvolvimento de um sistema de bombeamento seletivo para o gas
H,, formado da dissociagao de gases precursores como metano, eteno,
acetileno, benzeno, etc., na confecg¢do de filmes amorfos de carbono, ou
ainda, oriundo da dissociacdao de gases como a silana ou a germana, para
possivel utilizacdo de tal técnica de deposicdo em regime LB, na

confeccdao de amostras amorfas de silicio ou germanio, respectivamente.

Uma vez superado o desafio apresentado em (i),
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ii) Assim como foi feito para as amostras de a-C depositadas por sputtering,
conduzir um estudo da incorporacdo de xendnio nas amostras de a-C:H,
depositadas por PECVD em regime LB, variando pardmetros como:

1) Bias,

2) Pressdo de deposicao,

3) Temperatura dos substratos,
4) Gases precursores e,

5) Proporgdo molar dos agentes na mistura (gds precursor + Xe), etc.

Tudo isso visando aperfeicoar a incorporacdo de Xe nas amostras de a-C:H para
potenciais aplicacdes em braquiterapia e no desenvolvimento de novos radiofarmacos,
uma vez que, baseado na bio/hemocompatibilidade dos filmes de a-C:H, podemos
imagina-los como “veiculo de transporte” (“Drug Deliver”) para outros tipos de isétopos,

que ndo apenas o 125

Do ponto de vista académico, pode-se investigar, por meio de outras técnicas além
daquelas empregadas nesse trabalho, as propriedades fisicas das amostras oriundas de

deposi¢des por meio de RF e DC PECVD operando em regime LB, como:

a) EPR,
b) NMR e/ou EELS,

Caracteriza¢Oes de superficie como:

c) XPS,
d) XANES & EXAFS,
e) HIDROFOBIA E HIDROFILIA.

E microscopias como:

f) STM e/ou AFM.
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8.2 — Amostras de Sputtering

Ao longo de todo este projeto, baseados nas necessidades de trabalho com gases
extremamente raros e, por conseqiiéncia direta, caros (como o caso de um gds de ***Xe,
que representa apenas 0.1% de abunddncia do Xe natural, e por isso apenas 1 litro seu, em
forma de gds, pode chegar ao valor altissimo de USS 20.000,00), houve a necessidade de
desenvolvimento de todo um sistema que fosse capaz de minimizar ao maximo o
desperdicio de gases no decorrer dos processos de confeccdo das amostras. Isso foi feito
ao desenvolvermos um sistema em dimensdes reduzidas e capaz de operar em regimes de
deposicdo com completa supressdo de bombeamento de gases no decorrer dos
processos. Ndo obstante ao fato de operar nesse tipo de regime, ndo usual no meio dos
gue trabalham com deposicdo ou crescimento de materiais, ainda tinhamos de buscar
dentro do mesmo, condicBes que favorecesse a incorporacdo de Xe por parte das matrizes

amorfas de carbono, adotadas em fungdo de suas habilidades bio/hemocompativeis.

Como mostrado no capitulo 5, as condi¢coes (dentro de um regime LB) que
favorecem a incorporacdo de Xe, por parte de matrizes baseadas em carbono, sdo altos
bias, baixas pressdes de deposi¢do e baixas temperatura do substrato. Todavia, a amostra
em que mais conseguimos incorporar Xe, das trés condi¢des 6timas apresentadas, sé nao
foi adotada, em sua confec¢do, o substrato em baixas temperaturas. Sabendo disso, e
associado ao resultado mostrado por medidas de RBS, apontando para as baixas
temperaturas do substrato como um fator favoravel para a incorporacdo do Xe, que
deixamos aqui, como desafio ou perspectiva de um futuro trabalho, nessa linha de

incorporagdo de Xe por matrizes de a-C, via deposi¢cao por sputtering, a seguinte sugestao:

Adotar, em um mesmo processo de deposicao, todas as condi¢des que favorecem
a incorporacgao de Xe, ou seja, em uma deposicao por sputtering adotar alto bias, baixas
pressdes de deposicdo (para atmosferas compostas apenas por gds de Xe), e baixas
temperaturas para o substrato. Uma vez aplicadas estas condi¢cdes, investigar e buscar os

limites maximos de incorporacao de Xe nas matrizes de a-C.
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Determinadas as condicGes 6timas para a confeccdo de uma matriz de a-C:Xe,

124

partir para a deposicdo destas mesmas, porém, fazendo uso do gds de “~“"Xe puro, isto é,

124

depositando amostras de a-C:""Xe, e nestas determinar:

a) A quantidade de *’Xe incorporada por meio de RBS,
b) Suatermoestabilidade por meio de medidas de efusdo térmica,

c) O modo pelo qual os atomos de #*

Xe estao sendo incorporados pela matriz
amorfa de carbono (isto é, distribuidos espacialmente de maneira individual ou
em forma de aglomerados, “Clusters”), por meio de medidas de XANES, EXAFS
e SAXS, por exemplo, e

d) Ativa-las, via bombardeamento de néutrons térmicos, para determinacdo de

sua atividade e real aplicabilidade em um tratamento braquiterapico.
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Apéndice I - Espectroscopia no Visivel
e Ultravioleta

A(l).1 - Introdugéo

Propriedades oépticas de um sodlido fornecem uma importante ferramenta na
investigacdo de propriedades fisicas como a estrutura das bandas energéticas, niveis de
impurezas, éxcitons, estados localizados, vibracbes da rede (fénons) além de certas
excitacGes magnéticas. Para tais experimentos, estamos sempre medindo algum
observavel (quantidade fisica mensurdvel) tal como refletividade, transmissividade,
absorcdo, elipsometria ou espalhamento de radiacdo para, a partir destes dados,
recuperamos ou deduzirmos propriedades que ndo medimos diretamente como a fungdo
dielétrica e(w), condutividade 6ptica o(w) ou alguma freqiiéncia fundamental de
excitacdo. A recuperacdo de tais funcbes, dependentes da freqliéncia, faz-se importante
pelo fato destas estarem diretamente relacionadas as estruturas de bandas energéticas
do material, possibilitando, dessa forma, obtermos o valor para o gap, ou energia da

banda proibida, para os sélidos, sejam eles cristalinos ou amorfos.

A questdo central agora é: Como relacionar estes observaveis medidos com as
estruturas de bandas energéticas (gap) que estamos interessados em investigar para os

solidos?
Passamos a esta relagdo a partir de agora.
A(l).2 - Teoria

De onde surgem £(w) e o(w)? — Lembrando apenas que w é a freqiiéncia angular

tal que w = 2nf.

As funcgbes, dielétrica e condutividade, em suas formas completas (ou seja,
complexas), sdo introduzidas a partir das equac¢des de Maxwell; fazendo a hipdtese de que

a densidade de cargas é zero e operando no CGS temos:
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— 19D 4m-
VXH_ZE_T (1)
= 10B
VXE ;E_O (2)
V-D=0 (3)
V-BE=0 (4)

As relagbes constitutivas sdo:

(5)

Sl
Il
™
)

(6)

s 1)
I

=
Tl

j=oE (7)

Onde & u e osao respectivamente as fungdes dielétrica, permissividade magnética

e condutividade elétrica.

A equacdo 5 define a quantidade ¢ a partir da qual desenvolveremos o conceito de

fungao dielétrica.

Levando as relagBes constitutivas nas equagdes de Maxwell, obteremos as

- —
equagdes de onda para os campos E e H como se segue:

20 u_sazf 4nua@

V'E c2 9t2 ¢z ot (8)
277 _ ME 92H | 4muo ﬁ

V'H c? at2 ¢z ot (9)

Propondo uma solugdo periddica para o campo tal qual:

-

E = E_O)ei-(f{)-?'—wt) (10)

A partir da equacdo 8 chegamos a seguinte relacdo, para a constante complexa de

propagacao K:
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suw?  Anouw i

c? c?

A parte real da relagdo acima pode ser identificada como o vetor de onda da

radiacdo enquanto a parte imaginaria relaciona-se a atenuacdo da onda dentro do sélido.

Para o caso onde ndo ocorra atenuacdo da onda, a parte imaginaria serd zero, logo:

w
KSem_Atenuagﬁo =—VEu (12)

Cc

Contudo, para um meio onde a radiacdo sofra atenuacdes:

w
KCom_Atenuagﬁo = :\/ gcomplexo.u (13)

Onde:

4moi

=& tig (14)

Ecomplexo = € T

Em posse da equacgdo 14 acima, podemos definir a funcao condutividade complexa

como:

EW 4mi

| = — " Ocomplexo (15)

__Ami
Ecomplexo = j o 4 »

Ou seja:

EwW

Ocomplexo = O i (16)

Agora que temos definidas as funcgdes, dielétrica e condutividade complexas, os
préoximos passos serdo relaciona-las aos observaveis medidos em laboratério (como a
refletividade ou transmissividade (transmiténcia), por exemplo) e as propriedades

desejadas dos sélidos, como a banda proibida.
A(l).3 — Obtendo a Refletividade

Ao relacionarmos as funcdes com a refletividade medida de um sélido é

conveniente introduzirmos o indice de refragao complexo, como apresentamos abaixo:
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Ncomplexo = \/.uecomplexo =n+ik (17)

As quantidades n e k sdo chamadas de constantes dpticas de um sélido, onde n é o

indice de refracdo e k é definido como o coeficiente de extingdo que assume valor zero

para materiais onde ndo acorram perdas.

Assumindo a hipétese de materiais ndo magnéticos, a partir desse ponto, podemos

tomar u = 1 e obtermos as importantes relagbes que se seguem:

Ecomplexo = €1 T & = (n + ik)? (18)
& =n* -k’ (19)
&, = 2nk (20)

Onde todas as quantidades (&;, €, n e k) sdo dependentes da freqliéncia w.

Feixe Refletido

Feixe Transmitido

Feixe Incidente

i

F Y
r

S _
Espaco Vazio Solido

z=0

Figura Al.1 — Representaclo esquemdtica para uma onda que incide normal a superficie de um
solido para posteriormente ser decomposta em um feixe transmitido e refletido.

Como na maioria dos experimentos de refletividade ou transmissividade, supomos
aqui uma incidéncia normal da radiacdo no sdlido, como mostra a figura Al.1 e, além
disso, também assumimos a hipdtese de que o sélido é espesso o suficiente para que

reflexdes a partir de sua extremidade nao irradiada possam ser desprezadas.
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Procedendo dessa forma a onda que se propaga no interior do sélido é dada por

(problema em 1-D):
Esstigo = EOei(Kz_wt) (21)
Onde a constante complexa de propagac¢ao é dada por K = %Ncomplexo-

De outra forma, para a regiao fora do sélido, temos que a onda total é a soma das

contribuicOes da onda incidente e espalhada, como escrito a seguir:
(PZ_ oot i(Z2Z_ ot
Efora_sélido = Elel( e @ ) + Ezel( c ¢ ) (22)

Das equacOes acima (21 e 22), a imposicao da continuidade da onda através da

superficie do sdlido (regiGo de transicdo — ver figura Al.1) requer que:
EO = El + EZ (23)

A segunda relacdo que obteremos entre os campos elétricos vem da imposicdo de
continuidade tangencial para o campo magnético (ﬁ) através da superficie. A partir da
equacdo de Maxwell (equagdo 2) e lembrando que nossos campos se propagam em

apenas uma direcao (definimos a diregdo x), temos:

9Esslido _ 9Efora_sslido W 0 _ now
az  ly—o - 9z 2=0 = EOK - El c EZ P EO ?Ncomplexo (24)
Ou
E,—E, = EONcomplexo (25)

A refletividade para incidéncia normal de radiacdo é definida como a razao entre a

intensidade de radiac¢ado refletida pela incidida e sendo:
I=|E|? (26)

Obtemos que a Refletividade serd dada por:
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E,|?

Eq

R= (27)

Isolando E; e E; em termos de Ep € Neomplexo @ partir das relagdes 24 e 25 acima,

reescrevemos a refletividade como:

2
_ (1-n)?+k?
(1+n)2+k?

1-N complexo

(28)

1+Ncomplexo
Onde R é um numero menor que a unidade.

Com isso, conseguimos relacionar nossas constantes Opticas a uma grandeza
medida, ou seja, a um observavel. De 28 é facil ver que, uma vez que possuimos os
valores para as constantes dpticas podemos calcular R, no entanto, é possivel obtermos as

constantes Opticas tendo apenas valores de R?

Refazendo a pergunta: Como podemos obter o valor de duas grandezas
“independentes” a partir de apenas uma equacdo que relacione estas grandezas com R

medido?
Esse problema é resolvido por duas maneiras:

i) Tomando medidas da refletividade para duas condi¢Ges diferentes somos
entao capazes de resolver o sistema acima, uma vez que, teremos duas
grandezas a serem determinadas (n e k) a partir de duas equagdes,
respectivamente para R; e R..

ii) Ao nos limitarmos a apenas uma medida de refletividade, sendo esta com um
angulo incidente de radiacdo normal a superficie do sélido para varias
frequiéncias, podemos determinar tanto n como k. Isso é possivel, pois, as
partes real e imagindria de uma fungao fisica complexa ndo sao independentes,
e em funcdo dessa causalidade, n(w) e k(w) relacionam-se através das

relacdes de Kramers — Kronig [1,2].

Sendo assim, pela aplicagdo das relagdes de Kramers — Kronig a um conjunto de

medidas de R, para varias freqiiéncias, somos capazes de obter as fungdes dielétricas &; e
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e, dependentes da freqliiéncia, ou entdo as constantes Opticas n e k também

dependentes da frequéncia.

A(l).4 — E Como, Agora, Obtemos a Energia da Banda Proibida Para o
Solido?

Partindo da equacdo 10, e lembrando que a intensidade de um campo elétrico é dada

por:
[=E-E*=|E|? (29)
Onde E* representa o complexo conjugado de E.

Temos que a intensidade de uma onda se propagando através de um sélido, em

funcdo da freqiiéncia da radiacdo é:

1(f) = Iy (f)e?Kz=ot) (30)

Expressando K por

K == Neomptexo = = (n — ik) (31)
E o levando a equagdo 30, apds algumas manipulagdes algébricas, chegamos a

seguinte expressao:

2wk

1) = {lo(w)- T} ¢~ c 32)

hv_'/
"Dumping"

Note que a intensidade da onda no material decaira exponencialmente de acordo
com o termo de amortecimento (“Damping”) discriminado acima, ou seja, esse é o termo
responsavel pela absorcao da radiacdao pelo sdélido. Logo, podemos definir o coeficiente

de absor¢dao do material em funcdo da freqliéncia (ou comprimento de onda) como segue:

— 20k (33)

Cc

Lembrando apenas que k = k(w).
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Ainda pelas igualdades w = 2nf e ¢ = Af, onde f e ¢ sdo a frequéncia radial e

velocidade da luz, respectivamente, podemos também escrever & como:

_47tfk_ﬂ
T T2 (34)

Eis nosso coeficiente de absorcdo para um material em funcdo do seu coeficiente

de extincdo k e do comprimento de onda A da radiacdo que incide sobre o mesmo.
A(l).5 - Sumdrio

Com isso, vimos que a partir de medidas para a refletividade em funcdo da
freqliéncia da radiacdo incidente, normal a superficie de um sélido, somos capazes de
obter as constantes dpticas do material (n e k — indice de refracdo e coeficiente de
extingdo respectivamente) e, conseqlientemente, o seu coeficiente de absorcdo em

funcdo da freqiiéncia da radiacdo aplicada ou incidida.

Em posse dos valores de a(w) para um material, € muito comum o apresentarmos

em funcdo da energia da radiacdo incidente. Isso é facilmente feito lembrando que:
Energia = hw = hf (35)

Finalmente a energia da banda proibida é obtida por alguns meios, dentre eles,

citamos os seguintes:

a) E,, —Energia na qual o coeficiente de absor¢do vale 10* cm™1 [3-6].
b) E,3; — Energia na qual o coeficiente de absorc¢do vale 103 cm™! [5].
¢) Erquc — Nesse caso, obtemos o valor para a energia da banda proibida a partir do

modelo que propde E+/&, como uma fungao de E, construida sobre as seguintes

hipéteses:

i) Comportamento parabdlico para as bordas das bandas de valéncia e
condugao.

ii) A matriz momento dipolar que acopla o elétron na transicdo entre as

bandas de valéncia e conducao
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Y|P, 6(E. —E, — E) (36)

N3o depende da energia do féton incidente. Os indices v e s referem-se

respectivamente as bandas de valéncia e condugao.

Com isso, a energia da banda proibida (E,) surge a partir da extrapolagdo do

modelo a seguir (equagdo 37) para quando a absorc¢do é nula.
Eve, = O(E — Ey) (37)

Onde @ é uma constante que depende da matriz momento dipolar (equag¢do

36) para cada material.

Pela manipulacdo das equacgdes 20 e 33 obtemos:
82 = (38)

Que ao ser levado para a equagdo 37, apds algumas manipulagdes, resulta na

seguinte relacdo:
VnEa = O(E — E,) (39)

Onde O continua tendo a mesma dependéncia como colocado acima. O
modelo acima descrito é conhecido como modelo de Tauc em homenagem a

J. Tauc por sua proposi¢cao em 1966 [7].
A(l).6 — Exemplos

Na figura Al.2(a) a seguir, apresentamos o comportamento do coeficiente de
absorcao, em fungdo da energia do féton incidente, obtido a partir de medidas de reflexao

para uma amostra de carbono amorfo.

Por ela, obtemos os valores de Ey, e E,3 a partir dos pontos em que o coeficiente

de absor¢3o vale, respectivamente, 10% e 103 cm ™.
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Uma vez obtida a curva de a(E), por meio da aplicacdo da linearizacdo proposta
pelo modelo de Tauc (equacdo 39) ajustada para a regido linear da curva, obtém-se o
valor para Er,,. (banda proibida) através da extrapolagdo da reta ajustada para quando

a(E) = 0, como mostrado na figura Al.2(b) abaixo.

10 - y
. 10°*
.E 1031[. ...... Sl b Sl L
(&) . . _
= 10°F r Ty

io?] s o *.‘. {':.'I' . _,:"—;-.':“ : (a)
05 1.0°15 ;2.0 2530 /3.5 4.0
o e o

)

£

!

w
o
o

-
o
o

(ho)*aio)

7L ,»’{‘/'-.,UJ
05:1.0 15 20'25 .30 35 4.0

L IR

Energ;}‘(_éV)

Figura Al.2 — (a) Coeficiente de absorg¢do (B) e parametriza¢do de acordo com o modelo de Tauc em
fungdo da energia da onda incidente na amostra (para duas amostras de a-C depositadas em -30 V
e -600V de bias). Por (A) somos capazes de obter os valores de Ey; e Eys relacionados ao gap da
amostra, enquanto, em (B) o mesmo é obtido por meio da extrapolagdo para a(E) = 0 da reta
que melhor ajusta a parte linear da curva. Dados retirados da referéncia 6.

Para finalizar, citamos aqui que, além dos modelos para obten¢do da energia da
banda proibida de um material, abordados neste apéndice, existem varios outros que
também sdo encontrados na literatura, e dentre eles citamos alguns como: Modelos de
Tauc - Lorentz [8], Farouhi - Bloomer [9], Farouhi - Bloomer modificado [10], e

etc.
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Apéndice Il - Espectroscopia no
Infravermelho (IR)

A(ll).1 - Introdugéo

IR é umas das técnicas de investigacdo estrutural de materiais mais utilizada por fisicos,
quimicos e pesquisadores de materiais, de uma forma geral. De maneira bastante simplificada,
tal técnica consiste na medida de absor¢cdo de energias, cujas freqliéncias situam-se dentro da
faixa do infravermelho, por parte de alguma amostra posicionada entre a fonte de IR e um
detector. O principal objetivo deste tipo de espectroscopia é a determinacdo dos grupos
guimicos funcionais, que absorvem em freqliéncias caracteristicas, presentes na amostra que

pode ser tanto gasosa, liquida ou sdlida.
A(ll).2 - O Espectro de IR

A radiacdo de IR esta limitada entre o vermelho, para altas freqiiéncias, e a regido de
microondas para baixas freqliiéncias, em termos de comprimento de onda (1) compreende a

regido do espectro eletromagnético que vai de 0.78 - 1000 um.

Comumente, os espectros de absor¢cdao sdao apresentados em fun¢do ndo do
comprimento de onda, mas sim do niumero de onda (v), que nada mais é que o inverso de A.
Dessa forma v é diretamente proporcional a freqliéncia de radiagcdo e, conseqlientemente, a

energia de absor¢gdao como mostra a equagao abaixo.
E = hcv (1)

Dividimos o espectro de IR em trés regides distintas: O IR préoximo, central e distante

(near, mid e far em inglés). A grande maioria das analises realizadas sao feitas dentro da regido

central do infravermelho, ou seja, na regido entre 400 - 4000 cm™1.

Pagina | 153



Apéndice Il - Espectroscopia no Infravermelho

A(ll).3 — A Absorgdo no IR

Para temperaturas acima do zero absoluto, todos os atomos constituintes de uma
molécula estdo em continua vibracdo, em relagdo uns aos outros. Quando uma freqiiéncia de
vibragao molecular especifica equivale-se a freqiiéncia de IR direcionada sobre a amostra, a

molécula absorve parte desta radiacao.

Existem dois tipos de vibracdo para qual uma molécula estd sujeita, sdo elas: variando o
comprimento ou o angulo de suas ligacGes em oscilacdes conhecidas respectivamente como

“Stretching” e “Bending”.

Uma molécula consiste de maneira geral de n atomos que possuem 3n graus de
liberdade para se movimentar. Considerando uma molécula ndo linear (como a dgua, por
exemplo), desse total de 3n graus, trés sdo translacionais nas direcGes dos eixos cartesianos
(x,y,2), trés rotacionais em torno também dos eixos cartesianos escolhidos, restando assim
3n-6 graus de liberdade puramente vibracionais. No caso de uma molécula linear (como o CO,,
por exemplo) temos os mesmos trés graus translacionais, contudo, em funcdo da simetria da
molécula, apenas dois graus rotacionais distintos, resultando dessa forma em 3n-5 graus

vibracionais. Resumidamente:

Molécula Graus de liberdade Vibracionais

Linear 3n-5

N3o Linear 3n-6

Dessa forma, se tomamos como exemplo com a molécula do propano (Cs:Hg) com seus
27 graus de liberdade vibracionais, devemos esperar, entdao, um espectro de IR com 27 bandas

de absor¢ao?

A resposta a esta questdo é que nem sempre todos os modos fundamentais de vibracao

sdo ativos para IR, o que ocasiona em um numero menor de bandas observadas em rela¢ao
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aquelas previstas matematicamente pelas expressdes acima. Um modo de vibracdo é dito ativo

para IR quando provoca alteracdo no momento de dipolo da molécula.

Novamente tomando a molécula de dgua como exemplo, lembrando que a mesma é
uma molécula nao linear, obtemos trés modos fundamentais de vibragdao sendo, dois stretching

e um bending, artisticamente representados na figura All.1 abaixo.

O Y

symmetrical stretching asymmetrical stretching scissoring (bending)

Figura All.1 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para uma molécula de dgua.

Ja o diéxido de carbono, com o mesmo numero de atomos da molécula de agua, no

entanto, tendo uma configuracdo linear, apresenta quatro modos fundamentais de vibracdo,

dois stretching e dois bending, como colocado na figura All.2 a seguir.

<« +
—0 ) O—> O ) O
asymmetrical stretching scissoring (bending in and out

of the plane of the paper)

T

o—8—o- o

symmetrical stretching scissoring (bending in the plane of the paper)

Figura All.2 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para uma molécula de didxido de
carbono.

Os dois modos bending de oscilagdo (scissoring modes) sdo equivalentes, a menos da

direcdo em que realizam seus movimentos, dessa forma dizemos que estes modos de vibracao
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sdo degenerados, ou seja, possuem a mesma freqiéncia (ou energia) caracteristica em 666 cm’
! Dentre os quatro modos, aquele que apresenta a mais intensa banda de absor¢do é o modo
de stretching antissimétrico, que ocorre em 2350 cm™, enquanto o modo simétrico é inativo
para IR, uma vez que, suas vibra¢des ndo resultam em alteracdo no momento de dipolo da
molécula (razdes por trds disso envolvem os mecanismos pelo qual os fotons transferem energia
para a molécula, assunto que ndo trataremos aqui por fugir ao escopo de uma introducéo a

técnica de IR).

Ve

hY A Y \
b N \
b N\ hY
/ N, / N / .,
asymmetrical stretching symmetrical stretching scissoring, or bending in-plane
2925 cm-1 2850 cm- | 1465 cm-!
+ - + +
\ N
/ % / A /
. N
twisting. or bending out-of-plane rocking, or bending in-plane wagging, or bending out-of-pla
1350-1150 cm-1 720 cm-! 1350-1150 em-1

Figura All.3 — Modos normais de vibragdo, “Stretching” e “Bending”, para o grupo do radical orgénico —
CH,.

O resultado final que obtemos assim, para o diéxido de carbono, é que apesar de
possuir quatro modos fundamentais de vibragdo, apenas duas bandas de absor¢dao em IR sao
observadas em func¢do de degenerescéncias e ndo alteragdes no momento de dipolo por parte
das oscilagbes. Este € um exemplo de que nem todas as vibragdes previstas matematicamente

resultam em absorgdes.

Além de degenerescéncias e vibracdes ndo ativas em IR, outras razées que fazem o

numero de bandas poder ser menor que o niumero de modos fundamentais de vibracao, sao
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eles: Incapacidade técnica do equipamento em resolver duas bandas cujas freqiéncias
especificas sejam muito proximas, absorcdes muito fracas para serem observadas, ou ainda,

freqliéncias especificas de absorcdo que ndo se situam dentro do espectro de IR em que

operamos, ou seja, fora da regido de 400 - 4000 cm™?.

Na figura All.3 anterior, apresentamos os modos de vibracdo de um importante grupo
organico, -CH,. Note que neste caso, a regra de 3n-6 nao se aplica, pelo fato de n3o se tratar de
uma molécula e sim de somente uma parte de molécula (radical). Note também que as

vibracOes do tipo bending ocorrem em energias menores, em relacdo as do tipo stretching.

Ambos os tipos de modos de vibracdo podem ser previstos matematicamente, com o
auxilio de computadores e certas técnicas de avaliacdo, ou entdo de maneira simplificada
obtendo resultados aproximados, porém, muito Uteis. Adiante, apresentamos de maneira a
exemplificar, de forma concisa, a fisica por trds dos modos de vibracdo tipo stretching.

Simplificada, porém muito Util na compreensdo e analise de um espectro de IR.
A(ll).4 - O “Stretching”

Este tipo pode vibragdo pode ser aproximada pela lei de Hooke para um sistema
composto por duas massas (dois dtomos) unidas por uma mola (nesse caso representando a
ligagdo quimica entre os dois dtomos) em um sistema historicamente conhecido como massa —

mola.

De acordo com a lei de Hooke, a freqiiéncia com a qual um sistema massa-mola oscila

em torno de uma posicdo de equilibrio é dada por:

f=L |k (2)

Onde k é a constante da mola e m a massa oscilante.

No modelo classico de oscilador harmonico, temos:

E = kAx? = hf (3)
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Onde Ax é o deslocamento da mola a partir de sua posicdo de equilibrio e h é a

constante de Plank.

O que a equacado acima nos diz é que a energia de um oscilador harmonico depende de
0 quanto conseguimos comprimir ou estender a mola, que pode ser assumir qualquer valor. Se
esse simples modelo se aplicasse as moléculas, esperariamos que as mesmas absorvessem
energia para qualquer valor de f e, conseqlientemente, de A, o que anos de experiéncias tem

mostrado que ndo ocorre.

Chamamos o modelo acima de cldssico, porém, isso ndo é de fato totalmente correto,
uma vez que a correlacdo entre a energia e freqiéncia é feita pela constante h de Plank, o que

dd ao modelo um carater também quantico.

O fato é que, para moléculas, além de quantico, o sistema é discreto, ou seja, os estados
do sistema ndo oscilam para quaisquer valores de freqiiéncia. Dessa forma, e de acordo com as

leis da mecanica quantica, reescrevemos a equagdo acima da seguinte forma:
1
E=(n+2)hf (4)

Onde n é o numero quantico do sistema e assume apenas valores inteiros e positivos.

Sendo assim:
hf
n=(0123,..)=E =(1,3,5,7, ...)7 (5)

Note que de acordo com esta regra de selegdo, transi¢cdes entre estados adjacentes de
energia, ocorrerdo com absorgao ou emissdao de uma quantidade hf de energia, contudo, essa
regra nao é inflexivel e eventualmente observamos transicdes entre estados nao adjacentes
com emissdao ou absorcao de valores inteiros, e maiores do que um, de energias, ou seja,
valores como 2hf, 3hf, etc. Para tais transi¢des, as bandas de absor¢do observadas em um
espectro de IR sao comumente chamadas de “Overtones”, e possuem intensidades inferiores as

apresentadas pelos modos fundamentais de vibracao.
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Mas uma molécula ndo é simplesmente duas massas ligadas por uma mola, e uma
ligagcdo quimica ndo pode ser comprimida além de um determinado ponto. Na verdade, uma
molécula é mais realisticamente representada por um oscilador ndo harménico. Como pode ser
visto pela figura All.4 a seguir, conforme se aumentam as distancias interatémicas, a energia do
sistema atinge um valor maximo, e o espacamento entre os niveis de energia permitidos,
tornam-se cada vez menores. Isso faz com que as transicGes permitidas entre estados, assim

como os overtones, acontecam em freqliéncias menores no espectro.

E \ 4 bond dissociation

3 cnergy
\ /5 )

[
|
|
“ interatomic distance >

“bond length”

Figura All.4 — Curva de energia para um oscilador ndo harménico. Na figura, os nimeros representam os
estados de energia vibracionais permitidos para as ligacbes quimicas.

Para o caso de uma molécula diatémica, de acordo com a lei de Hooke podemos derivar

a seguinte expressao:

1 [F(M1+My)
V= f My.M; (6)

Onde v é freqliéncia vibracional dada em cm'l, M ; sdo as massas dos atomos 1 e 2, c é

a velocidade da luzem cm.s™ e f é a constante de for¢a de uma ligagdo em dyne.cm™.
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A relacdo acima mostra como se relacionam a forca de uma ligacdo e as massas

envolvidas com a freqiiéncia vibracional (numero de onda) em que a molécula ird absorver em

um espectro de IR.

Sendo assim, notamos que quanto mais forte for uma ligacdo quimica (Polarizabilidades
menores), mais alto serd o valor de v em que observaremos a banda de absorcdo. Relacao
inversa sera observada para as massas envolvidas, ou seja, ao aumentarmos os valores para as
mesmas, podemos esperar uma reduc¢do no valor de v para o qual esperamos encontrar uma

banda de absorg3o de IR. Valores de fsdo apresentados na tabela All.1 abaixo:

Tabela All.1 — Valores para a constante de for¢a de acordo com o tipo de ligagéo quimica realizada.

Tipo de Ligacdo Valor de f em 10’ (dyne.cm™)
Simples 5
Dupla 10
Tripla 15

A fim de exemplificarmos o bom poder de previsdo do modelo acima, apresentamos

alguns valores preditos pelo mesmo, para alguns grupos de ligagdes.

Tabela All.2 — Valores estimados para a freqiiéncia de vibra¢lo de certos grupos, a partir do modelo
proposto pela equacdo 6 e valores de f como constam na tabela All.1.

Grupos v (em™)

C-C,C-O,C-N 800 - 1300
C=C, C=0, C=N, N=0O 1500 - 1900
C=C,C=N 2000 - 2300

C-H, N-H, O-H 2700 - 3800
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A(ll).5 - Por que Este Modelo é Simplificado?

Embora muito bom do ponto de vista da compreensao fisica do fendmeno de vibracao,
oscilagdes para uma molécula de dois dtomos, em uma molécula ainda maior, ndo podem ser
tratadas de maneira isolada, deixando de lado o restante da molécula. Nesse tipo de sistemas,
duas ligagbes quimicas oscilantes podem estar dividindo o mesmo atomo, em uma situacdo
conhecida como acoplamento. Enquanto uma ligacdo se contrai a outra pode também se
contrair, em um stretching simétrico, ou se expandir em um stretching assimétrico. E como ja
vimos ha alguns paragrafos atras, o acoplamento cria bandas distintas de absor¢cdo e ndo uma
degenerescéncia de estados, como poderia ser imaginado, & partir de dois atomos idénticos em

uma ligacdo vibrando com a mesma constante de forca.

Um exemplo deste tipo de acoplamento é o grupo terminal —CH,, que apresenta para os
modos fundamentais de vibracdo stretching simétrico e assimétrico os respectivos valores de

2850 cm™ e 2925 cm™.
A(ll).6 — Analisando um Espectro de Absorgéo

A maioria dos espectrodmetros utilizados para IR, sejam os modelos dispersivos ou
interferométricos, apresentam ao final, um espetro do percentual de radiagdo transmitida
(transmitdncia) em fung¢do do niumero de onda (freqiiéncia de vibragdo). Ja a partir deste tipo
de espectro, identificando as freqliéncias onde ocorrem as absorcdes podemos determinar, de

maneira qualitativa, quais grupos funcionais estdo presentes em nossa amostra.

Ao trabalharmos com filmes finos de materiais, em 100% dos casos, os depositamos
sobre algum substrato que, muitas vezes, pode apresentar alguma absorcao na regiao de IR em
gue operamos e que, obviamente, € uma banda de absor¢do que nao nos interessa. Para nos
livramos dessa(s) banda(s) espuria(s), simplesmente tomamos o sinal de IR do substrato
isoladamente, e por fim removemos sua contribuicdo ao espectro da amostra mais substrato,
por meio de uma simples subtracdo de sinais, resultando assim, em um espectro “limpo” para a

amostra que desejamos prosseguir com nossas analises. Cabe lembrar aqui que a maioria dos

Pagina |161



Apéndice Il - Espectroscopia no Infravermelho

modernos espectrOmetros de IR ja fornece um espectro limpo. A subtracdo de sinais é

conduzida pelo préprio equipamento (uma vez que o mesmo jd esteja calibrado).

A intensidade de uma banda de absorcdo depende basicamente de dois fatores:

i) A variacdo do momento de dipolo de uma molécula ou grupo funcional.

ii) A quantidade de grupos funcionais presentes na amostras sob analise.

Com isso em mente, é légico esperarmos que amostras mais espessas apresentem um
sinal mais intenso, pelo simples fato de conterem mais material absorvendo. Contudo, a fim de
futuras comparacdes com outros resultados de IR, realizados por outros grupos de pesquisa, é
interessante se trabalhar com alguma grandeza que ndo dependa da espessura, mas sim,
somente do tipo de amostra, ou mais especificamente, dos grupos funcionais contidos na

mesma. A essa grandeza, damos o nome de coeficiente de absorcdo, e sua definicdo segue

abaixo.

Partindo da teoria de interacdo da radiacdo com a matéria temos que a transmissdo é
dada por:
T(v) = Ty(v)e*? (7)

Onde T, é o sinal total transmitido, ou seja, para quando nao ocorre absor¢do. o é o

coeficiente de absorgdao do material e d é a espessura do material (amostra) em analise.

Aplicando logaritmo a ambos os lados da equagdo acima e apds alguns manejos
chegamos a:

a= (2) Ln [% (8)

A equagdo acima é conhecida com lei de “Lambert — Beer” [1]. Note que « jd é uma
grandeza normalizada pela espessura, possibilitando assim comparagdes entre amostras dos

mais diversos valores de d.
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A(ll).7 — E Como Obtemos Ty (v)?

Como ja colocado, na maioria das ocasides, os espectrometros nos fornecem um grafico
do percentual da radiacdo transmitida (transmitdncia) em funcdo do nimero de onda. Um
exemplo de espectro é mostrado na figura All.5(A — linha preta) a seguir, para uma amostra de

carbeto de silicio hidrogenado, a-SixC; x:H.

Este sinal, tendo a equacdo 8 em mente, representa o termo T(v). Necessitamos agora
do termo Ty(v), que representa o sinal sem as bandas de absorcdo para o espectro. Passamos, a

partir desse ponto, a denominar tal termo por linha de base.

140

130-
120_—
110 i
100-—

90 N Transmitancia Medida ]
80 r —— Linha de base T

Il L 1 " 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T

10000 | (B
8000 | i
6000 | ]
4000 | -
2000 | i

Coeficiente de Absorcédo (cm‘ﬂ)

2000 I I R 1 . 1 . 1 . 1 . I R I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Nuamero de Onda (cm’1)

Figura All.5 — (A) Transmitdncia medida e linha de base e (B) coeficiente de absor¢do em funcgdo do
numero de onda para uma amostra amorfa de carbeto de silicio hidrogenado — a-SixC;.x:H.

E muito comum tal sinal ser chamado de “Background”, assim como também é comum
encontrarmos o termo “Background” associado ao sinal do substrato. Com o propdsito de
evitarmos confusdes e distinguirmos cada sinal, destinamos o termo “Background” apenas ao
sinal do substrato isolado, que pode apresentar banda de absorc¢ado, enquanto ao sem absorcao

destinamos o nome de linha de base.
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O processo de obtencdo de Ty(v), passa pelo ajuste de uma funcdo, em geral periddica e
ndo linear, pelos pontos do espectro de T(v) que ndo se localizam em nenhuma banda de
absorcdo. Encontramos varias dessas funcées em trabalhos publicados em IR [1,2], e a seguir

apresentamos duas delas:

T
(1-p)2+4pSin?(2endv)]

To(v) = [ (9)

Onde n é o indice de refragdo do material, T e p sdo parametros de ajustes que

dependem de n e d (espessura da amostra).

1

TO (V) = A+BCos(Cv) (10)

Onde A, B e C sdo parametros de ajuste.

Apdbs procedermos com essa regressao nao linear, de uma das funcbes apresentadas
acima, ou uma combinacdo entre elas, pelos pontos fora das zonas de absorcdao da figura
All.5(A — linha preta) acima, obtemos um ajuste da linha de base como mostrado na figura

All.5(A — linha vermelha).

Enfim, em posse de T(v), To(v) e tendo em maos o valor de d para a amostra, pela
equacado 8, obtemos o coeficiente de absorc¢ado (ver figura All.5(B)) dentro do espectro de IR em

que estamos operando.

Assim, a partir do espectro do coeficiente de absor¢cdao, podemos realizar tantos analises

gualitativas como quantitativa.

Qualitativamente, identificando as freqliéncias vibracionais, e por conseqiiéncia os

grupos funcionais presentes, onde exista a ocorréncia de bandas de absorgdo, e as
identificando por meio de buscas em bibliotecas de dados (“Handbooks”) de absorcdo em IR

para os mais diversos materiais ja catalogados [3 — 7].

Quantitativamente, analisando a composicdao por grupos funcionais possiveis de

presenca em cada uma das bandas exibidas pelo espectro, através do processo de

desconstrucdo de sinais. Contudo, tal processo é muitas vezes delicado e controverso, uma vez
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gue, a se depender da banda que estamos analisando, a quantidade de grupos funcionais que
podem estar contribuindo com o sinal de absorc¢do é muito grande. Um exemplo de tal cendrio
é a regido do stretching das ligacGes entre carbono e hidrogénio. A se considerar as
hibridizacbes possiveis do carbono, a quantidade de hidrogénios que podem se ligar a um
atomo de carbono e ainda as oscilacGes simétricas e assimétricas ativas para IR, chegamos a um
numero de até nove grupos funcionais [1] que podem estar contribuindo (de maneira

gaussiana) com o sinal medido.

Associe agora, a um sinal de absor¢cdo que nao resolve as contribuicdes individualmente,
nove centros funcionais contribuindo com um sinal (usualmente representado por uma curva
gaussiana). Tem-se aqui um cenario altamente degenerado de solu¢cdes matemadticas ao
sistema, ou seja, por meio de mais de um conjunto de valores para posicao do pico, largura de
linha e intensidade para cada gaussiana, encontramos um ajuste que modela, com boa

precisdo, o sinal original de absorcdo.

Na tentativa de se “driblar” tal degenerescéncia de solucdes, o que se adota muitas
vezes é a vinculagdo da intensidade e até mesmo a presenca de certos centros, ou grupos
funcionais, a algumas propriedades do material, obtidas por outras técnicas de analises, como

por exemplo:

a) A baixa presencga de grupos —CH em filmes de carbono amorfo (a-C) poliméricos, uma vez
que, a presenca em quantidades relevantes, conferiria ao filme alto valor para parametros
com dureza e stress intrinseco do material, o que ndo é observado [8].

b) Ou entdo, para o caso de filmes de silicio amorfo hidrogenado, também a presenca em
quantidades relevantes de grupos como -SiH,, para amostras em que “voids”, observados
por espalhamentos de raios-x a baixos angulos (SAXS, do inglés: Small Angle Xray

Scattering) se fazem presentes em tamanho e quantidade [9,10].

Além desses vinculos, o que também pode ser feito, é a associagao de mais de um grupo
funcional a uma mesma gaussiana, para quando estes grupos apresentam suas freqiéncias
caracteristicas proximas e/ou muitos préximas, impossibilitando, com isso, por parte do

instrumento, a resolucao destes sinais.
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Apéndice III - Espectroscopia por
Espalhamento Inelastico de Fotons -
RAMAN

Alll.1 - Introducgdo

Espalhamento RAMAN é uma técnica n3ao destrutiva largamente utilizada na
caracterizacdo composicional, temperatura das amostras (via rela¢éo de Boltzmann) e na
verificacdo do grau de desordem [1,2] através da analise da interacdo entre fétons

incidentes com os modos energéticos dos fonons (vibra¢des da rede) dos materiais.

Neste tipo de espectrometria, o campo elétrico oscilante de um féton incidente
interage com um elétron promovendo uma transi¢cdo para um estado virtual, ou real, de
maior energia. Nesse estado, por meio de interacdo com fonons do material (via

acoplamento elétron-fénon), o elétron excitado volta para seu estado de energia original.

No decorrer do processo, energia é trocada entre fétons e elétrons, ou seja, ao
deixar o material apds a interagao, o féton emerge com uma energia diferente da original.

Isso caracteriza um espalhamento ineldstico.
A(lll).2 - Teoria

Ao atingir um meio ndo homogéneo, uma onda eletromagnética (OEM) induz a
formagdao de um momento de dipolo, pelo tempo de duragdo dessa interacdo, e de acordo

com a teoria eletromagnética, esse dipolo induzido é dado por:
Ping = aE (1)

Onde «a é uma grandeza fisica chama de “polarizabilidade” do material que, por
sua vez, depende da natureza do material e de suas ligacdes quimicas, e E é o médulo do

vetor campo elétrico da OEM.
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Para uma OEM incidente, E também pode ser expresso como:
E(t) = Eycos (2mfyt) (2)

Onde E,, é a amplitude de oscilagdo do campo elétrico e f, é a frequiéncia (em Hz)

com que oscila o campo.

Reescrevendo (1) a partir de (2) obtemos a relagdo temporal para o momento de

dipolo induzido do sistema:
P(t)ina = aEqcos (2mfot) (3)

Contudo, em funcdo do deslocamento da nuvem eletrénica de uma estrutura
molecular depender da posi¢cdo de cada dtomo, segue que a polarizabilidade é também

uma funcdo da posicdo atomica instantanea.

Para qualquer ligacdo molecular, cada dtomo, de maneira individual, esta sujeito a
um modo normal de vibracdo especifico, tal que, seus estados ou niveis de energia sdo

quantizados e regidos da maneira que se segue:
. 1
Evip = (] + E) hfvib (4)

Onde j é o numero quantico vibracional, assumindo apenas valores inteiros e

positivos, enquanto f,;;, é a freqiiéncia caracteristica para cada modo normal de vibragdo.

Definindo dQ como o deslocamento atomico a partir de uma posicdo de equilibrio,

devido a algum modo normal de vibragao, ele pode ser expresso da seguinte forma:
dQ(t) = Qqcos (27fyipt) (5)
Sendo @, o deslocamento maximo, a partir da posi¢ao de equilibrio.

Para moléculas diatébmicas tipicas (N, por exemplo) esse deslocamento mdaximo
fica proximo a 10% do valor do comprimento da ligagdo quimica e, sendo assim, podemos

aproximar a polarizabilidade do material, usando Taylor até 1¢ ordem, por:
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a=a0+g—ng (6)

Onde «a é a polarizabilidade do material, em um modo molecular, para a posi¢ao

de equilibrio.

Baseado no deslocamento vibracional modelado pela equacdo 5, podemos

reeditar a equacdo 6 como segue:

a(t) = ag + 52 Qocos (2 fyunt) (7)
Finalmente, substituindo a equagdo acima (7) na equacgdo 3, temos:

P(©)ina = Qoo cos(2mfyt) + 55 QoEocos (2mfyt)cos (2fyint) ®)

Por relagdes trigonométricas, a expressdo acima também pode ser escrita da

seguinte maneira:

P(t)ina =
da QoE
QuEo cos@rfot) + (5c22) 1 cos[2n(fy — fu)t] +  cos[2m(fy + fuw)t]  { (9)
Esp. Eldstico Esp. Ineldstico Tipo Stokes Esp. Ineldstico Tipo Anti—Stokes

A expressdo acima revela que momentos de dipolo induzidos sdao criados em trés
frequéncias distintas, fy, fo — fvir € fo + fvip, Que resultam em radiagdo espalhada para
cada uma destas mesmas freqiiéncias. O primeiro termo da equacgdo 9 resulta em fétons
espalhados com a mesma freqliéncia da OEM incidente, ou seja, um espalhamento do tipo
elastico como Mie ou Rayleigth, por exemplo; enquanto o ultimo termo resulta em
fotons espalhados tanto para freqiiéncias inferiores como superiores (em um tipo de
espalhamento conhecido respectivamente como Stokes e Anti-Stokes) a freqiéncia da
OEM incidente. A este tipo de espalhamento damos o nome de ineldstico em fung¢do do
acoplamento entre fétons e fbnons, resultar em fétons espalhados com energias
diferentes aquelas incididas sobre a matéria. C.V. Raman foi o primeiro a observar este

tipo de espalhamento e, por tal trabalho, foi agraciado com o prémio Nobel em 1930.
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Outro fator importante, a ser chamado a atencdo, em relacdo a equacao 9 é que a

condicdo necessaria para que espalhamentos inelasticos do tipo Raman ocorram é:

da

—#0 10

o (10
Fisicamente, entdo, s6 observaremos espalhamentos ineldsticos de fétons a partir

de deslocamentos atémicos, correspondentes a modos normais de vibragdes, que levem a

alteracdo da polarizabilidade, e por conseqiiéncia, do momento de dipolo induzido pela

OEM incidente na molécula.

Tomemos como exemplo uma molécula diatdbmica A-B cujo deslocamento méaximo,

Q, a partir de sua posi¢do de equilibrio (L) seja como mostrado na figura Alll.1 abaixo:

Compressao o Elongacdo
Maxima Equilibiro Maxima

—  { e —

A—2B A——B A——2B

N [ M

cL =L-Q, cL =L CL =L+Qy

Figura Alll.1 — Deslocamento vibracional de uma molécula diatémica ficticia AB. A sigla CL é a
abreviagdo de Comprimento de Ligagdo.

Como apresentado pela figura acima, para o caso em que a compressao é maxima,
os elétrons da molécula sentirdo de maneira mais intensa os efeitos de uma maior
proximidade com os nucleos atébmicos das moléculas. Nessa configuracdo, é mais
complicado para um campo elétrico induzir deslocamentos nas posi¢des eletrdnicas, com
isso, dizemos que a polarizabilidade é reduzida quando os comprimentos das ligacbes
(CL’s) sdao reduzidos. Efeito oposto é observado para o caso em que a elongacdo, a partir
da posicao de equilibrio, € maxima, ou seja, sob uma menor influéncia nuclear, os elétrons
estdo mais susceptiveis a serem deslocados de suas posicdes sob a acdo de um campo

elétrico incidente. Esse é o caso em que a polarizabilidade encontra seu maximo.
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Dessa forma, podemos tracar, de maneira qualitativa, o comportamento da
polarizabilidade em funcdo de deslocamentos a partir de sua posicao de equilibrio, como

retrata a figura a seguir:

(24

alr
- | [

- +(s

Y

Figura Alll.2 — Comportamento qualitativo da polarizabilidade para a molécula ficticia AB (ver
figura Alll.1) em fung¢éo dos deslocamentos a partir de sua posicdo de equilibrio.

Com isso, vemos que a relacdo expressa pela equacdo 10 é mais do que uma
condicdo necessaria para que ocorra espalhamento RAMAN, ela funciona também como

uma regra de sele¢do para tais tipos de espalhamentos ineldsticos.

Os conceitos abordados até aqui compde um panorama basico e fundamental para
a compreensao fenomenoldgica de um espalhamento de fétons inelastico, nesse caso em
especifico, espalhamento tipo RAMAN. Contudo, tal panorama nao seria completo se nao
o aborddssemos por meio de seus estados discretos de energia vibracional, para cada
modo normal de vibracdo molecular. Isto é comumente feito tomando um poco de
energia vibracional, como mostra a figura Alll.3 que se segue, onde, cada estado de
energia corresponde a um numero quantico vibracional, tal qual, mostrado pela equagao

4. Niveis de energia adjacentes diferem por um nimero quantico, logo:
AE,p = hfvip (12)

Dado um conjunto de moléculas, uma dada fracdo desse conjunto ird se

estabelecer em cada um desses estados (ou niveis energéticos) permitidos, de acordo a
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funcdo distribuicdo de Boltzmann (equagdo 12), sendo o estado fundamental (j=0)

fortemente favorecido, ou ocupado, em baixas temperaturas.

Figura Alll.3 — Pogo com os estados de energia vibracionais.

Nexcitado 28
——————— = @KT (12)
Nfundamental

Espalhamento RAMAN também pode ser interpretado como um deslocamento nos
estados vibracionais por meio de interagdes com fotons incidentes. Como discutido acima,
por meio de um campo elétrico oscilante, é induzido um momento de dipolo que leva o
sistema molecular a um estado de energia chamado de estado virtual que, em geral,
possui seu nivel energético muito superior ao quanta vibracional, mas, nao
necessariamente igual a algum estado eletrénico particular; com isso, a molécula
permanece em seu estado eletronico fundamental. Contudo, no decorrer da interagao
com o féton incidente, algum quantum de energia, igual a algum modo vibracional, pode
ser dado a molécula, como artisticamente representado pela figura Alll.4 abaixo. O
resultado desse processo é que agora o féton incidente, ao deixar a molécula como uma
particula espalhada, o faz com uma energia menor em relagdo a qual possuia ao ser

incidido, ou seja, ele foi inelasticamente espalhado.

Como o sistema molecular é mais provavel de ser encontrado em seu estado
fundamental de vibracao, vide equacdo 12, espera-se que o tipo de espalhamento como
descrito acima, ou seja, tipo Stokes, seja mais comum de ser observado. Para o caso de

um espalhamento Anti — Stokes, a molécula é originalmente encontrada em um estado
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acima do fundamental (j=1, por exemplo), e no decorrer da interacdio com o féton
incidente a molécula relaxa seu estado energético, obviamente para um nivel inferior,
cedendo assim um quantum de energia ao foton incidente que, nesse processo, é
espalhado pela molécula com uma energia superior a sua inicial de incidéncia. Para um
sistema contendo um grande ndmero de moléculas, é esperado que ambos os processos
de espalhamento RAMAN sejam observado simultaneamente com uma intensidade maior

de ocorréncia para espalhamentos tipo Stokes.

Estado Virtual

h% B f;n'b}

Figura Alll.4 — Espalhamento ineldstico (RAMAN — tipo Stokes) de um foton.
A(lll).3 — Espectrometria RAMAN

Na pratica, espectrometria RAMAN é realizada utilizando um LASER como fonte de
excitacao, em func¢do de sua intensidade e da colimagao de seus fétons monocromaticos
permitirem a obtencdo de pequenos deslocamentos RAMAN, além de favorecerem a
relagdo sinal/ruido do espectro final. Em geral, a intensidade de um sinal RAMAN é ordens
de grandeza menor que a intensidade de um espalhamento eldstico. Por exemplo: a
molécula do nitrogénio (N,) tem uma sec¢do de choque de espalhamento elastico, isto é,
secdo de choque Rayleigth, de 8.9x10°% cm’/sr, enquanto, sua se¢do de choque
inelastica, ou RAMAN, possui o valor de 5.5x101 cm?/sr. Ambos os valores referem-se ao

comprimento de onda de excita¢cdo de 488 nm.

Note, entdo, que o sinal RAMAN espalhado é da ordem de 1000 vezes menos
intenso que o sinal Rayleigth. E para sélidos, essa diferenga entre as intensidades pode

ser superior a 10°.
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A selecdo do comprimento de onda da fonte excitadora (ou simplesmente o
comprimento de onda - A - do LASER) depende de vdérios fatores e dentre eles, a

dependéncia da secdo de choque diferencial RAMAN com A, da maneira que se segue:

4
1 1 4
Oraman X ()l_o - Am_b) = (Vo — Vuip) (13)
Onde v é o niumero de onda diretamente proporcional a energia.

Novamente, tomando a molécula de N, como exemplo, temos que seu modo

fundamental vibracional é de:

N>
Vvib

=2331cm™1.

Sua secdo de choque diferencial de 5.5x10°! cm?/sr em 488 nm é reduzida por um
fator de aproximadamente 3, para 1.7x10°! cm?/sr no comprimento de onda de 632 nm.
A partir desse exemplo, poderiamos entdo pensar que selecionando A’s cada vez mais
curtos, aumentariamos a secao de choque da molécula, facilitando dessa maneira a
obtencdo de seu espectro. Infelizmente a questdo ndo é tdo simples como se mostra, uma
vez que, atingido comprimentos cada vez mais préximos a faixa do visivel curto, ou
ultravioleta, entra em cena um fenémeno conhecido com fluorescéncia, que pode

interferir com o fraco sinal de espalhamento RAMAN.

A se saber, de maneira muito simplificada, fluorescéncia também é um tipo de
espalhamento inelastico em que um fdton incidente é absorvido para depois ser

reemitido em comprimentos de onda mais longos.
A(lll).4 - RAMAN em Filmes de Carbono Amorfo

Para se compreender um espectro de RAMAN em materiais a base de carbono, ou
ainda de maneira mais geral, para se entender qualquer tipo de espectrometria em
carbono, é necessdrio entender qual o mecanismo que rege suas propriedades fisicas

como dureza, stress intrinseco (ou residual), banda proibida, conducdo, e etc.
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E este mesmo mecanismo que dita as vérias formas alotrépicas, que podemos
encontrar o carbono, desde o grafite, sua forma mais estavel, até o diamante, passando

por outras mais recentes como nanotubos e fulerenos, entre outras.

Este mecanismo, conhecido como hibridizacdo de orbitais atdmicos, que no caso
do carbono s3o trés: sp3, sp? e sp! (sendo este tipo de orbital minoritdrio em detrimento
do outros dois e indesejdvel do ponto de vista de estrutura do material), e a razdo entre a
ocorréncia destes orbitais hibridizados é responsavel pelas varias caracteristicas distintas

gue podemos encontrar nos materiais a base de carbono [4-7].

Sitios, ou orbitais, sp3C possuem apenas estados ligantes e antiligantes do tipo o,

enquanto, sp?C possui tanto estados ¢ como .

LigacOes do tipo o sdo interagbes de curto alcance, ou seja, limitam-se a apenas
dois centros, no caso dois atomos. Isso faz com que, para este tipo de interagao, qualquer
propriedade de estados ocupados, como energia total, densidade de carga e
polarizabilidade possa ser aproximada pela simples soma de termos independentes [8-10];
termos estes de curto alcance para cada ligagao. Desse modo, a estrutura eletronica

possuird apenas uma ordem de curto alcance.

Diferentemente, os estados m possuem um carater de longo alcance, uma vez que,
este tipo de orbital interage com outros estados m® de um ou mais datomos, formando
assim uma estrutura conjugada, ndo mais restrita a apenas dois centros. Isso faz com que
este tipo de interacdo n3dao mais possa ser aproximada pela soma de termos
independentes, como fizemos paras as interagdes anteriores, do tipo o, agora, cada
ligacdo contém contribuicdes de atomos adjacentes, levando a origem de forgas de longo

alcance, assim como sua polarizabilidade [11].

Em fungdo de seu carater conjugado, e termos de longo alcance, interagdes n sao
maximizadas nos casos em que os estados se encontram alinhados, ou formando anéis
benzeno ou ainda em aglomerados (“Clusters”) de anéis benzenos (também chamados de

aglomerados grafiticos).
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Em resumo, o que estamos dizendo nesses ultimos trés pardgrafos é que a
polarizabilidade para estados © é mais efetiva que para estados G, € como visto na parte
onde apresentamos a teoria de RAMAN, isso faz com que este tipo de espectrometria seja
da ordem de 50 - 230 vezes mais sensivel para sitios tipo sp?, ou seja, os fétons

incidentes preferencialmente excitam estados « [12,13].

O espectro de RAMAN da maioria dos filmes de carbono amorfo desordenando sdo

dominados por dois picos, a se saber G e D, ambos relacionados a sitios tipo sp?.

A origem do pico G estd no modo vibracional de 1581 cm™! do grafite (dai seu
nome, G) e pertence a classe E,, de simetria. Este tipo de modo faz-se presente tanto nas
ligacOes m de estruturas abertas (conhecidas como “olefenic”) como em fechadas ou

aromaticas (como os anéis benzeno, por exemplo), e em funcdo disso é comum

encontramos sua presenca na faixa do espectro compreendida entre 1500 - 1630 cm™?.

A figura Alll.5(a) a seguir representa de maneira artistica este modo de vibracao.

(A) . (B
i
——t -
i
/N N
N P _4(
S Y
Modo Vibracional G Modo Vibracional D (Breathing)
Simetria Ey Simetria Aqg

Figura Alll.5 — Deslocamentos relacionados aos modos de vibragdo (A) G e (B) D para o carbono.
Ambos os modos tem origem em estados hibridos 7. G estd presente tanto em cadeias abertas
como fechadas, enquanto D é presente apenas em cadeias fechadas.

Ja o pico D, pertencente ao grupo de simetria A;g, também tem sua origem nos
sitios sp?, contudo, exclusivamente em estruturas arométicas. Sua presenca ocorre em
torno do modo vibracional em 1355 cm™1! (também conhecido pelo nome de “Breathing
Mode” [3]) e é proibido em grafites com estruturas cristalinas perfeitas, ou seja, tornam-
se somente ativos na presenca de desordem topoldgica (grafite policristalino, por

exemplo). Dai vem sua associacdo a desordem em filmes a base de carbono e a origem de
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seu nome, onde D vem de “desordem”. Um esquema visual para este tipo de modo é

apresentado na figura Alll.5(b) acima.

A seguir, apresentamos um espectro RAMAN tipico para um filme de carbono tipo
DLC (“Diamond-Like Carbon”), desconstruido por meio de suas curvas gaussianas, onde,

cada uma estd associada a um dos picos G e D, acima citados.

1200  uma amostra de Carbono
Amorfo

Espectro RAMAN para W Dados

800

400 -

Intensidade (u.a.)

800 1200 1600 2000
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura Alll.6 — Sinal RAMAN para um filme de carbono amorfo hidrogenado tipo DLC depositado
pela técnica de RF — PECVD. O sinal foi desconstruido por duas gaussianas associadas aos picos G
(azul) e D (preto).

Em posse desse tipo de espectro, olhamos basicamente para os seguintes

parametros, que estdo relacionados as seguintes propriedades nos filmes amorfos de

carbono:

Posicdo dos picos

Indica para que valor de frequéncia vibracional, ou energia, esta ocorrendo o
espalhamento RAMAN, e seu deslocamento pode estar associado ao surgimento de
outros modos, que ndao conseguem ser resolvidos pelo espectro obtido, ou ainda, por
algum efeito de campo cristalino local, que por ventura, altere a polarizacdo da molécula,

e por consequéncia, os valores de seus modos normais de vibragao.
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Para filmes amorfo de carbono, ricos em anéis aromaticos, o espectro RAMAN
medido recebe a contribuicdo origindria desses anéis em dois modos distintos, como ja
colocado anteriormente, em D (em 1355 ¢cm™!) e D" (em 1620cm™?), contudo, o sistema
de medidas ndao possui sensibilidade suficiente para resolver D° do pico G (em
1581 cm™1), fazendo com que sua presenca seja sentida através do deslocamento de

posicao (para freqliéncias maiores) associada ao pico G.

Na figura a seguir, apresentamos o espectro RAMAN, para trés comprimentos de
ondas distintos de excitacdo, em uma amostra de grafite nanocristalino. Note a presenca
do pico D" em forma de um ombro no sinal associado ao pico G, tornando assim, para
amostras de carbono amorfo onde a presenca de anéis grafiticos € menor, a resolucdo do

pico D’, experimentalmente bastante complicada [14].

Intensidade (ua.)

COmbro

|

104 nm

|

300 i 1IZII:I:. 1'II:IIZ .‘BIIIIZ .‘E-III:I 'dI:I:I 1500 '-:'-IIZIII 1'-'IIZIII1 1EII:I: 1§II:I: 2000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura Alll.7 — Espectros RAMAN de grafite, excitados com trés comprimentos de onda distintos,
mostrando a contribui¢do de trés picos D, D’ e G.

Largura de linha ou larqura a meia altura (FWHM)

Valor diretamente associado a desordem estrutural dos sitios que originam o sinal.
Distor¢des nos comprimentos e angulos de ligacdes provocam um aumento na largura de

linha. Para espectroscopias RAMAN em cristais, € muito comum, adotar-se uma
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porcentagem da largura de linha do sinal obtido, como o desvio (erro) para a posicdo do

pico.

Intensidade dos picos G e D

Revelam a existéncia dos modos normais que, por suas oscilagcdes, provocam
variagdo na polarizabilidade da molécula excitada por algum féton incidente. No caso do
carbono, a presenca desses picos é associada a modos normais de sitios sp?, tanto em

cadeias abertas (Olefenic) como fechadas (Anéis Aromdticos).

G '@

Razdo entre os picos D e G, @

Parametro tipico para amostras de carbono, esta razdao associa-se basicamente a

dois fatores:

12 - Tamanho dos aglomerados de anéis aromaticos, ou seja, de sitos sp?

presentes em cadeias fechadas. Como mostram as relacGes a seguir [3]:

o) _ @, para filmes de grafite nanocristalinos (nc-G)
1(G)  La
1(D) _

o c’(1)L3, para filmes amorfos de carbono, onde o potencial de desordem tem de ser

levado em consideragao.

Nas equacgdes acima L, é o diametro dos aglomerados de anéis aromaticos, c(4) e

c’(1) sdo constantes que dependem do comprimento de onda da radiacdo incidente.

2 - QOrganizagdo estrutural dos anéis aromaticos presentes na amostra, ou de
maneira mais especifica, ao alinhamento entre sitios sp?. Como o sinal espalhado
depende da sec¢ao de choque do centro espalhador, que por sua vez, como descrito
paginas acima, para estados m, possuem um carater de longo alcance, espera-se que,
guanto maior for o alinhamento entre os estados, maior serd o valor da razao entre os
picos D e G. Em razdo de que o alinhamento, desse estado, acarretara em um ganho na

intensidade do sinal associado ao pico D.
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A fim de auxiliar na compreensdao dos fenédmenos que ocasionam as mudancas
observadas para os parametros de RAMAN, Ferrari e Robertson [3] propuseram um
modelo, conhecido como o modelo de trés estagios que, partindo de um grafite perfeito,
e pela introducdo de uma série de defeitos cristalinos, através de uma trajetéria de

1(D)

amorfizagdo, descreve de que forma os parametros posi¢do do pico G e a razdo 1(6)

variam ao longo dessa trajetdria. O ponto de chegada desse modelo sdo os filmes de
carbono altamente tetraédricos (ta-C), ou seja, materiais que apresentam alta

concentracdo de ligagdes sp3 entre dtomos de carbono.

A figura a seguir mostra de maneira esquematica como variam os parametros

citados acima, conforme nos deslocamos ao longo da trajetéria de amorfizagao.

Graphite | | NC-Graphite a-c - ta-C

1600 = L -

‘/ﬁlt;;r Stage 2 |
i A
1840 / -

1500

pr
3

£

3 Position {cm'™")

—_
on
(]

=]

1
1

F

=1
T

-

{DMIG)
/ -

oo : I ; Pl—
0% sp’ 0% sp’  ~20%sp’  B5%sp’

*

Trajetoria de Amorfizacdo

Figura Alll.8 — Representacdo qualitativa do comportamento para os pardmetros posicdo de G e
razéo entre intensidades dos picos D e G em fung¢do do aumento de ligagdes sp’ entre dtomos de
carbono, em uma trajetéria denominada de amorfizagdo.

Nesse modelo os estagios referem-se as seguintes mudancas:
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1) Estagio 1: Grafite — Grafite Nanocristalino (nc-G)
2) Estagio 2: Grafite Nanocristalino — Carbono Amorfo (a-C)

3) Estagio 3: Carbono Amorfo — Carbono Amorfo Altamente Tetraédrico (ta-C)
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Apéndice IV - Espessura e Stress
Intrinseco

A(IV).1 - Espessura

Os valores para as espessuras foram obtidos a partir de medidas de perfilometria
por meio de um equipamento (perfilbmetro) da marca Veeco — Dektak 150 com

sensibilidade de nanémetros.

Como bem se sabe, nem sempre uma deposicdo acarreta em um filme com uma
espessura uniformemente distribuida ao longo de todo o substrato (ou substratos)
utilizado e, a fim de apresentar um valor para as espessuras mais realista, que leve em

Marcas de tinta conta diferentes regioes do
para criar "vales"

no filme. \ filme, tomamos o seguinte

I—— procedimento:

Val ltant . . .
ales resultantes da Filme fino depositado

remocao da tinta.

Dos mesmos obtemos Antes da deposi¢cdo, com
@ espessura dos imes MMM ponia co perfiometro .
uma caneta de ponta fina,

T \ l marcamos nosso substrato
. “ |||I"' : em regides distintas (na
1Ll

-Si < > . . .
) \ Substrato ¢-Si <111 maioria das vezes, em mais
Filme em perspectiva fontal
.

de trés regides) com a

finalidade de impedir a deposicao de filme naquele local.

Ap0ds a deposicdo, retiramos a tinta (usando dlcool ou acetona) criando assim um
vale, ou poco, onde podemos obter a partir de um Unico “scan” dois valores para a
espessura do filme (ver representagcdo esquemdtica do processo na figura acima). A
espessura final e seu respectivo desvio serdo, dessa forma, a média e o desvio padrao do
conjunto de valores adquiridos para cada amostra. Adotamos o desvio padrdao como o
erro, uma vez gque, 0 mesmo supera, as vezes em ordens de grandeza, a precisdo do

equipamento (que é de alguns nanémetros).
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Na figura a seguir apresentamos como fica o perfil de uma amostra, cuja técnica

acima foi adotada para a obtencdo de sua espessura.

Data XY Chart
13183.0

116391

10085.1

- T 85311

6977.2

5423.2 E

3860.3

Espessura

2315.3

Substrato || o

-7926

i
' ¥ - -2346.5
196.0 3931 580.2 787.2 984.3 1181.3

Figura AIV.1 — Perfil de um filme cuja espessura é determinada pela diferenga entre os niveis
apresentados para as regiées sem e com filme. Resultado obtido por meio de um perfilémetro da
marca Veeco — Dektak 150.

A(IV).2 - Stress Intrinseco

Um conjunto composto por dois sistemas bi-facetados, consistindo de um
substrato elasticamente isotrépico e um filme de espessura arbitraria, o qual o recobre,
costuma apresentar um stress residual ndo desprezivel a partir de um conjunto de razdes
[1]. Tomando a aproximacdo de “filmes finos”, ou seja, supondo que a espessura do filme
seja muito menor que a do substrato, esse stress residual (chamado também de macro
stress por alguns autores [2]) atuando no filme, pode ser escrito de maneira bem simples,

como segue:
Tpume = Epymeeo (1)

Na equagdo acima Ej;;,, representa o modulo biaxial do filme, que por sua vez é

. . E . .
expresso pelas seguintes grandezas: E = oy onde E é o mddulo de Young enquanto v

€ a razao de Poisson.
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A£0(= efilme’o—esubstmto,o), caracteriza a diferenca de tensdes (ou pressGes) que

surgem entre filme e substrato anterior a qualquer tipo de relaxa¢cdo mecanica [3].

Na mesma aproximagao de filme fino, um sistema bi-facetado (como o qual
estamos lidando), livre para se curvar, relaciona-se diretamente com a diferenca de
tensdes do seguinte modo:

6E; . tri
filme'filme
. Agg (2)

1
- =K
R Esubstrato

IR

2
substrato

Onde R e K sdo respectivamente o raio direto e reciproco do substrato. Eg,,¢rato

€ 0 modulo biaxial do substrato e tfime € tsypsirato S30 as espessuras respectivas do filme

e substrato.

Por uma simples manipulacdo algébrica entre as equacbes 1 e 2 acima, somos
entdo capazes de relacionar o macro stress, ou de agora em diante simplesmente stress,
do filme com o raio de curvatura (direto ou reciproco) do substrato, como colocado

abaixo:

— Esubstrato

Ufilme -

t2
substrato K

6t fitme = Ostoney (3)

Esta é a equagdo de Stoney [4], amplamente conhecida e utilizada em
caracterizagdes mecanicas de filmes das mais variadas composi¢cdes. Note que em relagao
ao filme que recobre o substrato, ela independe de seu modulo biaxial, o que em geral é
desconhecido e obtido apenas por medidas indiretas [5], dependendo apenas de sua
espessura, a qual é facilmente obtida diretamente por perfilometria, como descrito acima,
ou indiretamente através de espectrometria no UV — Visivel, através do método

Swanepoel [6], por exemplo.

Em nosso caso, nas medidas de stress apresentadas nos capitulos 4 e 5, os valores
para os raios de curvatura R, e obviamente para K, foram obtidos pelo método de

deflexao de um feixe monocromatico incidido sobre a superficie do substrato e filme [7].

Pagina | 184



Apéndice 1V - Espessura e Stress Intrinseco

Entretanto, quando deixa de valer a aproximacdo de filme fino, este modelo passa
a ndo mais descrever de maneira realista o fendmeno que da origem ao stress. A fim de se
estabelecer os limites em que podemos aplicar o modelo de Stoney, partimos da teoria
geral de sistemas multi-laminados, conforme formulado por Townsend et al. [8], para

escrevermos o stress de um filme que o recobre da seguinte maneira:

E, t t
substrato substfato AEO _ ( subsztrato + 9) K] (4)

Ofitme = E ilme | g’
! f EsubstratotsubstratotEfjimeCfitme

Onde:

tsubstrato tfilme(Esubstrato_E];ilme) (5)

2 (Esubstrato tsubstrato +Efilme tfilme)

Comparando a equagao 4 acima com a equagdo de Stoney (equagdo 3) e fazendo

uso das seguintes igualdades, objetivando uma apresentacdo visualmente mais “limpa”,

E, : tei
— filme . _ filme
y =_ime ;5= ime_
substrato substrato
Obtemos:
Ofilme __ 1+y8° ©
OStoney 1+6

Ou seja, fora da aproximagao de filmes finos, a equagcdo de Stoney necessita de

o~ 1+y683
um termo de corregao igual a Tis

O modelo de Stoney foi proposto em 1909 [4] e em 1995, Schafer [9] propds um
novo modelo, baseado na formulacdo de Atkinson [10], que fornecesse o stress de um

filme depositado sobre um substrato de raio reciproco K, como mostrado a seguir:

; ts3ubstrato
K (7)

+tsubstrato
trilme

Esubstrato

Oatkinson — 5
6tfiime| 1

Note que da mesma forma que Stoney, o modelo de Atkinson ndo depende do

madulo biaxial do filme que estamos investigando.
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Se do mesmo modo como fizemos para a obtencdo da equacdo 6 aplicarmos para

o modelo de Atkinson, temos:

OAtkinson _ 1 (8)
OStoney 1+6
Que também pode ser visto como uma correcdo, ndo tdo completa como a

aplicada acima, a equagdo de Stoney.

De modo que possamos observar, de maneira quantitativa, o quanto cada modelo
desvia do valor correto para o stress do filme, definimos as funcdes erro como colocadas

abaixo:

_ (UStoney_Ufilme) _ (UAtkinson_o'filme) (9)

EStoney - m e eAtkinson - W

Levando nas expressdes acima os resultados obtidos em 3, 4 e 7 resultam em:

_ 8(1-v8?)

EStoney - 1+y83 (10)

)
€atkinson = €Estoney — 14783

(11)

Figura AIV.2 — Grdfico do “erro de Stoney” em fung¢do dos pardmetros o e y junto a sua curva de
nivel. Observe que para &'s menores que 0.1 o modelo de Stoney apresenta um desvio menor que
4%, independente dos valores para as constantes eldsticas (y) do filme e substrato.
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Por esta ultima expressdo, vemos que de fato o modelo de Atkinson pode ser
encarado como uma versao corrigida ao modelo de Stoney, uma vez que, 0 mesmo atua
reduzindo o erro apresentado por Stoney, quando comparado ao modelo completo para

o stress em um filme.

Nas figuras AIV.2 (anterior) e AIV.3 (a frente), apresentamos as superficies, e

curvas de niveis, para as expressoes acima (10 e 11) impondo os seguintes limites:
ye[0,4] e 6€[0,1]

Pela figura AIV.2 acima, vemos que o modelo de Stoney fornece valores confidveis
para o stress para valores de § < 0.1, independente do valor assumido por y, ou seja,
independente dos valores para os médulos elasticos tanto do filme como do substrato. J&
a figura AIV.3 (abaixo) mostra que o modelo de Atkinson, sempre subestima os valores
para o erro, em relagdo ao modelo completo, contudo, dentro dos valores em que § <
0.4, os valores para o stress sao subestimados em menos de 3% do valor preciso, isso

também independendo de y.

Figura AlIV.3 — Grdfico do “erro de Atkinson” em fungdo dos pardmetros & e yjunto a sua curva de
nivel. Diferente do modelo de Stoney, aqui o modelo subestima os valores para o stress do filme,
entretanto, dentro de um limite onde & é menor que 0.4, o os valores de o sdo subestimados em
menos de 4% sem ter a necessidade de nos preocuparmos com as constantes eldsticas do filme e
substrato.
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A(IV).3 — Sumdrio

Para filmes depositados com espessuras de até 10% do valor da espessura do
substrato, podemos sem problemas trabalhar com o modelo de Stoney para
determinarmos o stress de um filme, sem nos preocuparmos em determinar seu modulo
biaxial. No caso de ultrapassarmos esta porcentagem, até o valor de 30% da espessura do
substrato, ainda temos o modelo de Atkinson que, como Stoney, nos permite obter o
stress sem o conhecimento prévio do mddulo biaxial do material investigado, no caso, o
filme depositado. Sendo ultrapassados estes valores, somos levados a usar o modelo
completo para o stress, o qual diferentemente dos modelos anteriores, tem a
desvantagem de necessitar do conhecimento prévio do mddulo biaxial tanto do substrato

como do filme.
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Apéndice V - Efusdao Térmica ou
Espectroscopia de Dessorcao Térmica

A(V).1 - Introdugdo

Medidas de efusdo térmica, tal qual conhecemos atualmente, tiveram seu inicio na
década de 1950 em pesquisas de fisica de superficies, principalmente aquelas

relacionadas ao estudo de metais refratdrios [1 — 5] (com destaque para o tungsténio).

Deste entdo, o fendmeno (ou os fenémenos) que atua mediando a interacdo entre
a matéria em seus estados sdlido e gasoso, sobretudo em ambientes de alto e ultra-alto
vacuo, reivindicou para si um papel de maior destaque dentro das ciéncias e tecnologias
gue envolvem vacuo, a se elencar a fisica de superficies e a ciéncia de materiais como um

todo.

Imaginemos a situacdo de equilibrio entre um gas e um soélido. Desse modo, por
definicdo, todos os parametros do sistema permanecem, em média, independentes do
tempo. Contudo, é muito importante de se ressaltar que tais parametros permanecem
independentes ndao porque nada ocorre em todo conjunto, mas sim, em razao de que para
qgualquer sucessdao de eventos que ocorra, tendendo a provocar alteragdes nos
parametros originais do sistema, um segundo conjunto de alteracdes prontamente toma
parte da dinamica do sistema, fazendo com que, no geral, o estado inicial permaneca

inalterado dentro do tempo [6].

Pontuada esta colocacgdo, fica facil definir que medidas de efusdao térmica ou
espectroscopia de difusdo térmica nada mais é do que, por meio de algum agente
externo, conduzir o sistema para uma situacdao fora do equilibrio acima definido. Este
agente externo pode ser protagonizado por algum tipo de energia incidente (particulas
incidentes, algum tipo de radiacdo ou energia térmica), ou entdo, por mudancas
provocadas nas quantidades de materiais envolvidos no processo (removendo ou

acrescendo gds ao material sob andlise, por exemplo).

Pagina | 189



Apéndice V - Espectroscopia de Dessor¢cdo Térmica

De fato, o que queremos determinar sdo os valores e, se possivel, a dindmica do
sistema em seu equilibrio original, todavia, isso é tarefa impossivel, se de alguma forma
ndo interagimos com o meio ao qual desejamos conhecer. Deste modo, se somos capazes
de determinar como reagem alguns dos parametros do sistema no tempo, quando sob a

acdo de algum agente externo, o que queremos determinar é o seguinte problema:

Ao saber como o sistema reage no tempo a acdo de um agente externo (no caso de
medidas de efusdo, energia em forma de calor), como predizer seus parametros, através

de seus valores, na condicdo inicial de equilibrio dindmico?

Para comecar a responder tal questdo, precisamos antes considerar algumas
possiveis reacdes, para o sistema gas — sélido, quando o induzimos a uma condicdo fora

do equilibrio pelo aumento gradual de temperatura. S3o elas:

a) Difusdo do gas para dentro ou fora do sdlido,
b) Conversdo entre diferentes fases adsorvidas no material e
c) Dessorcao para fora e, ndo para todos os casos, readsorcdo a partir de uma fase

gasosa.

E a partir disso, mesmo intuitivamente, podemos supor que a taxa especifica com
gue um gas deixa um material dependerd primariamente, pelo menos, das seguintes

hipdteses:

a) Da populagdo (quantidade) de material na fase gasosa presente no sistema,
estando ela mais a superficie ou no volume (“bulk”).

b) Da energia de ligagdo que mantém o gds preso a matriz (quando o mesmo constitui
ligagdo quimica), ou entdo, da energia necessaria para que o gas supere as
barreiras potenciais, difundindo-se pelo material até que consiga se efundir.

c) Da energia disponivel ao sistema, nesse caso, representada pela temperatura

aplicada.
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A(V).2 - Como se Mede?

Logo a seguir, apresentamos de maneira esquematica um sistema para medidas de

efusdo de gases, em sua constituicdo mais simples.

Quadrupolo de Massa

Forno

Amostra

Tubo de Quartzo |

Bombeamento

Figura AV.1 — Representacto esquemdtica de um sistema utilizado em espectroscopia de efuséo
térmica.

Na figura AV.1 acima, o espectrometro de efusdo é formado, em sua composicao, pelos

seguintes equipamentos:

a) Forno: Fonte controlada que fornece a amostra energia térmica necessdria para
tira-la do equilibrio.

b) Tubo de quartzo evacuado: A opc¢do pelo quartzo deve-se a sua resisténcia a
aplicacdo de altas temperaturas.

¢) Quadrupolo de massa: Utilizado para monitorar a espécie quimica efundida no
tempo. Lembrando que a selecdo da massa monitorada pelo quadrupolo ndo é
feita simplesmente pela massa, mas sim, pela razdo carga - massa (%).

d) Fluxémetro de controle fino: Usado pala controlar a passagem de um fluxo muito
baixo de um determinado gas, em geral usa-se hélio (por ndo estabelecer nenhum

tipo de ligagdo quimica com as demais espécies efundidas), responsavel pela
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calibracdo do sistema. De modo que, a partir desses fluxos, somos capazes de
quantificar a (ou as) espécie efundida.
e) Bombas limpas (ou secas) de vdcuo e termopar nas proximidades da amostra para

monitoramento da temperatura.

Na figura AV.2 abaixo, apresentamos a foto de um sistema de efusdo térmica, por
nos montado — “Home Made”, nas dependéncias do laboratdrio de conversao fotovoltaica

— IFGW / Unicamp.

Figura AV.2 — Sistema “Home Made” para medidas de efusdo térmica montado nas dependéncias

do laboratdrio de conversdo fotovoltaica — Unicamp.

As medidas de efusdo sdo realizadas simplesmente colocando a amostra que se
deseja analisar no tubo evacuado, e em seguida, por meio do forno a uma taxa de
aquecimento bem estabelecida, fornece-se a amostra energia em forma de calor. Em
nosso caso, predefinimos o sistema para operar dentro de um intervalo de temperatura

de 25 a 1000°C, em rampas de aquecimento de 5, 10, 20, 30, 40 ou 50°C (ou K)/min.
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A(V).3 - O Sinal de Efusdo

A seguir, na figura AV.3, apresentamos um sinal simulado de efusao térmica, para
uma determinada espécie X efundida a partir de uma amostra, ou matriz, M. Nessa
simulacdo, supomos a espécie X reativa, ou seja, nada a impede de estabelecer algum tipo

de ligacdo quimica com a matriz.

Colocamos aqui que, apesar de ser um sinal simulado, é totalmente baseado em
medidas reais encontradas na literatura e, para aqueles acostumados a este tipo de

resultados, nenhuma “estranheza” deve ser sentida.

Regime 1: Regime 2:

Regido de Regido de Efuséo
Efusdo Simples Limitada por
Processos de Difusao

dN/dT (u.a.)

0 200 400 600 800 000
Temperatura (°C)

Figura AV.3 — Sinal simulado exemplificando um sinal tipico obtido em medidas de efusdo térmica.
No eixo y, é representado por 3—’}' a quantidade da espécie quimica efundida X em fun¢do da
velocidade de bombeamento pela temperatura.

Do sinal acima (ver figura AV.3), podemos detectar dois regimes de efusdo da

espécie X. Ao lembrarmos nossa hipdtese, de que a mesma é reativa, temos os seguintes

Casos:
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a) Regime de efusdo simples: Nesse caso temos o cenario onde a espécie X ganha do

meio energia suficiente para romper sua ligacdo com a matriz e efundir-se.

b) Regime de efusdo limitada por processos de difusdo: Para este regime, temos o

cenario onde a espécie quimica X encontra-se no “Bulk” do material. Deste modo,
antes de efundir-se, ela necessita ganhar energia suficiente para desprender-se da
matriz e superar todas as barreiras impostas pela rede (seja ela cristalina ou

amorfa) em um processo de difusdo pelo material.
A partir daqui, trataremos cada um desses regimes em separado, comecando pelo:
A(V).4 — Regime (a): Efusdo Simples

N3o abordaremos neste texto a demonstracdo da equacdo que utilizamos como
modelo para processos de efusdo simples, contudo, para aqueles que estiverem
interessados sugerimos fortemente uma leitura detalhada das seguintes referéncias [6 —

9].

Neste regime de sistema é quase uma unanimidade, entre os espectroscopistas,

modelar o sistema através da seguinte relagdo matemadtica:

o= (-3 »
ou,
Ol g

Onde usamos que:
AG = AH — AS. T (3)
Nas equagdes acima temos as seguintes representagoes:

N e N, sdo as quantidades da espécie efundida dentro dos regimes (a) e total. k e

h, constantes de Boltzmann e Plank respectivamente. AS, AH e AG representam a
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entropia, entalpia e energia de ativacdao (energia livre de Gibbs). E por fim, T é a

temperatura e n é a ordem da reacao.

Com isso, e operando da seguinte forma

ANR (P, (1 _ -n 1

ln[ dt (kT) (1= Ng) ] VSer (4)
N AH = —ca

Onde Ny = N temos que: = {AS — K -Ccl

Sendo ca e cl os coeficientes angular e linear oriundos do “fitting”. Ou seja, agora
somos capazes de estimar para nosso sistema, a partir de dados de efusdo de um sistema
fora do equilibrio, valores para parametros termodindmicos como entalpia, entropia e

energia de ativacdo.

T T 7 T — T -34
(A) Lo (B) © Dados

\ —— Ajuste Linear

—
S
>
Z
o Dados de i __
© Entrada para o 8-|
= Modelo da Eq. 4 | | 1-40 2
S : S
Z 42 Z<|
1= [ "Fitting" com | |~ ~
- n=1 ’IS
Z

B - -44
Y = A+ BX ~
i A =-136(1) —

- B=4.73(5)eV |q-46

0 200 400 600 800
Temperatura (°C) 1/KT (eV)”

19,6 20,0 20,5 21,0 21,5

Figura AV.4 — Perfil de efusdo térmica para o regime 1 da efusdo total (ver figura AV.3), utilizado
como entrada (regido demarcada pelo circulo tracejado) para o modelo de linearizacdo proposto
na equagdo 4. Em (B) mostra-se o resultado da linearizacdo obtida para n = 1 junto aos
coeficientes angular e linear obtidos pelo método de quadrados minimos.
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Na figura AV.4, exemplificamos o exposto acima, onde, a partir dos dados
simulados, isolando aqueles pertencentes ao regime 1 e os introduzindo ao modelo de

linearizacdo proposto pela equacado 4, obtemos os seguintes resultados:
AS = —(1.176 £ 0.009) (¢V /)

AH = —(4.73 £ 0.05) (eV)

AG = (2.01 £ 0.05) (eV)

Além dos resultados obtidos (acima colocados), a partir da energia livre de
ativacdo (equacdo 3) podemos estimar, para a situacdo em que o gas efundido
monitorado n3o seja inerte, sua energia de ligacdo com os dtomos da matriz da seguinte

forma:
AG=P- E(X—M) - E(X—X) + £ (5)
Onde

Ex-m) € Ex_x) sdo as energias de ligagcdo entre atomos da espécie quimica
reagente efundida X com atomos da matriz M, e entre atomos de X que compdem a

molécula que efundird da matriz.

P é um numero inteiro positivo que representa a quantidade de ligagGes que
devem ser rompidas entre X e M para a formacado de uma molécula com atomos de X em
sua constituicdo. € é um fator de correcdo que carrega em si informagdes como o

potencial de desordem da amostra, vacancias e impurezas na rede, e etc.

Para exemplificar a aplicagdo da equagdo 5, vamos supor que a efusdo
representada pela figura AV.3 acima seja o perfil monitorado para a molécula de
hidrogénio efundida a partir de uma matriz de silicio “bem comportada”. Pelo termo bem
comportada nos referimos a uma matriz com baixo valor de stress intrinseco, baixo
potencial de desordem e poucas impurezas e vacancias, pois, dessa forma podemos fazer

€ — 0. Com isso, reescrevemos a equagdo 5 como segue:
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AG=2Ey_xy— Eq-pn +¢ (6)

2

En_x) = (7)

Da literatura [8,10,11] é facil obtermos o valor para a energia de ligacdo entre

atomos de hidrogénio em uma molécula de H,.

Da equacdo 7, e tomando o valor obtido para a energia livre de ativacdo, chegamos

E(H—Si) = 3.27 (eV)

Lembrando sempre que estes valores sdo ficticios, tomados apenas para
exemplificar o uso do modelo para obtencdo dos parametros a partir de dados de efusao

térmica.
A(V).5 — Regime (b): Efuséo Limitada por Processos de Difusdo

Como ja apresentado acima, o regime 2 de efusdo é composto por agentes
qguimicos aprisionados (ou armadilhados) no volume (“Bulk”) da matriz, e ndo mais nas
primeiras camadas e superficie, como o caso representado pelo regime 1. Nesse contexto,
os elementos efundidos, inicialmente encontravam-se nos intersticios da rede (amorfa ou
cristalina) da matriz e, dessa forma, antes de sofrerem um processo de efusdo tém de

passarem antes por um processo de difusdo, como apresentado a seguir.

Seja c(x,t) a fungdo que estabelece a concentragdo, na matriz, da espécie que
sofrerd efusdao apds sofrer um processo de difusao. Abaixo, apresentamos a lei que rege o

processo de difusdo de uma espécie quimica em um meio, no tempo (t) e espaco (x).

dc(xt)

aZC x,t
Dm " ( )
- ot

ox? (8)
-E
D,, =D, - ek—TD (Equacao do tipo Arrhenius)
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Onde D,, é o coeficiente de difusdao da espécie quimica, D, é o pré-fator da fungao
exponencial, k é a constante de Boltzmann, T a temperatura e E, é a energia livre de

difusdao ou simplesmente a energia de difusao.

Como ja sabemos, para podermos resolver a equacdo diferencial acima, é
necessario estabelecermos condic¢des iniciais e de contorno ao problema, de modo que, a
solucdo obtida seja Unica. Tais condicGes sdo apresentadas esquematicamente na figura

AV.5 abaixo:

O procedimento para se resolver a equacao 8, dadas as condicbes mostradas na
figura abaixo, j& é conhecido, explorado e explicado o suficiente para deixarmos de
aborda-lo nesse texto, contudo, deixamos aqui as referéncias [12,13] para aqueles que

desejarem as etapas da resolucdo de tal problema.

cldt)=0
d c(x,0) = Cte.
dc B
Amostra c(0,¢) ou Al 0

Figura AV.5 — Representacdo esquemdtica para as condi¢Ges iniciais e de contorno para o
problema de difusGo de uma espécie quimica em uma amostra cuja espessura é d. Tais condi¢bes
sdo adotadas para determinarmos a solugdo para a equagdo 8.

Para a continuidade de nossa apresentacdo do problema da difusdo associado a
efusdo, neste ponto, simplesmente supomos que nossa fun¢do c(x,t) seja aquela que
obedeca as normas impostas pela equacao 8 e que também satisfaca as condigdes iniciais
e de contorno colocadas. Sendo assim, para determinarmos a taxa de efusdao no tempo,

para uma espécie quimica pertencente ao regime 2, basta operamos como segue:

N _ 4 dc(x,t)-dx (9)

dt ~ dt’o

Esta é lei de rege o processo de efusdo para o regime 2.
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Se agora, a equacdao 9, impusermos a condicdo de derivada zero, como
representado na figura AV.6, obtemos a seguinte relacdo (ver equag¢do 10) que nos
permite obter os valores para o pré fator D, energia de difusdo Ej, e, conseqiientemente,
a relacdo que estabelece o coeficiente de difusdao D,, para a espécie quimica no material,

em fungdo da temperatura do sistema.

ln[ &5 ] = |22 = in[22] - 22 (10)

m2kT

Onde T), é a temperatura em que se observa o maximo de efusdo e § é a taxa com

gue aquecemos nosso sistema.
Linearizando nosso problema da seguinte forma:

D 1 ED = —ca
In [—m vs.— = { cl
Dy=—ca-e

dN/dT (u.a.)

Regime 2

i 'l

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura AV.6 — Perfil de efusdo para o regime 2, onde o processo é limitado pela difusdGo, da espécie
quimica efundida, no material ao qual se encontra aprisionada. Ty, representa a temperatura em
que o sinal de efusdo é mdximo. Nesse ponto encontramos a condicdo suficiente para
determinarmos nossos pardmetros desejados como a energia de difusdo e o coeficiente de difusGo

do material.
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Sabemos agora como proceder para a obtencdo dos valores para nossos
parametros desejados. Perceba que a obtencdo desses parametros pode ser feita ou
fixando a espessura d da amostra e variando a taxa de aquecimento S do sistema, ou
entdo, pelo processo contrario, isto é, fixando a taxa de aquecimento e variando as

espessuras das amostras analisadas.

Deixamos como exemplo de analises baseadas nesse modelo de efusao (regime 2),

os proprio resultados por nds mostrados e discutidos no capitulo 5 desta tese.
A(V).6 — Quantificando as Espécies Efundidas

Através da técnica de efusdo térmica, além da determinacdo de parametros
termodindmicos, como aqueles apresentados acima, também podemos quantificar a
espécie efundida, desde que, o sistema possua um sistema de calibracdo, em geral, feito
através de um fluxo controlado de algum gas, preferencialmente, inerte como hélio ou

argobnio, por exemplo.

Este fluxo controlado pode ser, até certo ponto, pensado como uma vazamento de
vacuo (especifico para um determinado gds) proposital, conseguido com uma valvula de

controle fino de fluxo, do tipo “Leak”, por exemplo.

Para exemplificar este método pelo qual quantificamos a espécie efundida, mais
uma vez, vamos supor que durante a realizagdo de um experimento, apliguemos no
decorrer do mesmo, um fluxo controlado de gas hélio. Sendo este fluxo controlado (em
geral em sccm que equivale a cm® na CNTP) e tendo o tempo de realizagdo do
procedimento também monitorado, somos, com isso, capazes de calcular o volume do gas

aplicado para calibragdo, em nossa hipétese o He, como segue:

Seja fye o fluxo (em sccm) de hélio aplicado ao sistema durante a tomada de
medidas e At (em segundos) o tempo de duracdo deste experimento, sendo assim, o

volume total de He consumido é:

pgonsumido — ;¢ = £ - At em (cm® na CNTP) (11)
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Além disso, com o auxilio do quadrupolo de massa, também monitoramos o perfil
de “efusGo” do He no tempo e em funcdo da temperatura. Aqui fazemos a ressalva que,
para o caso do He utilizado como agente de calibracdo, o termo efusdao ndo se aplica
propriamente, uma vez que, o mesmo nao esta se efundindo de alguma amostra, como as
demais espécies quimicas monitoradas, e sim, propositalmente injetado no sistema, via

valvula de controle de fluxo.

Vamos supor, desta forma, que o perfil de “efusdo” do He siga o comportamento

mostrado na figura AV.7:

Perceba que o fluxo de calibracdo aplicado é constante durante todo o
experimento, dessa maneira, o aumento na taxa (3—’}’) apresentado na figura AV.7, surge
em decorréncia do aumento de pressdo do sistema em funcdo da maior energia térmica

ganha pelas particulas com o aumento na temperatura.

dN/dT (u.a.)

1 >, 1
0 300 600 900 0 0,300 600 900
Temperatura (C)

Figura AV.7 — Areas associadas aos perfis (simulados) de “efusdo” para (A) o gds hélio inserido no
sistema, como agente de calibracdo para o propdsito de quantificacdo das espécies efundidas, e
(B) espécie quimica X que desejamos quantificar o volume efundido a partir de uma amostra.
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Uma vez que sabemos o volume de hélio consumido no experimento e o valor da
area associada a seu perfil de “efusdo” (ver figura AV.7), podemos determinar um fator de
calibracdo que nos permitird quantificarmos as demais espécies efundidas durante uma
tomada de medidas. Definimos esse fator da seguinte maneira:

Feaivragso = Fe = (22) em (et —— na CNTP) (12)

Ale unidade de drea

Enfim, para quantificarmos o volume das espécies efundidas, basta calcularmos as
areas associadas a cada perfil de efusdo (termograma) e as multiplicarmos pelo fator de

calibragdo, como definido acima na equagao 12.

Como exemplo, voltemos ao nosso termograma ficticio (de um elemento X) ja

apresentado anteriormente.

Depois de calculada a area associada ao termograma da espécie X, multiplicando-o
pelo fator de calibracdo, determinado na equacdo 12, determinamos o volume efundido

de X pela amostra em estudo, ou seja, colocando isso em forma de equac¢do temos:
vy = Ay - F; em (cm3 na CNTP) (13)
A(V).7 — Observa¢oes Importantes

a) A importancia do termograma associado ao gas de calibragdo ndo pousa somente
na quantificacdo das espécies efundidas, mas também, na determinacao, de fato,
dos possiveis regimes de efusdo. Ou seja, vamos supor, que por algum motivo
qualquer, a bomba responsavel pelo vacuo do sistema ndao mantenha sua
velocidade de bombeamento constante no decorrer do experimento. Em
decorréncia disso, o tempo de residéncia de todas as espécies presentes na
atmosfera sob analise ird aumentar e, conseqlientemente, a pressao detectada
dessas espécies também sofrerd um aumento que, por sua vez, ird se refletir no
sinal ‘;—’}’ do termograma. Caso isso ocorra, em um sistema com calibracdo, sera
facilmente detectado por meio de uma simples anadlise no termograma de

calibracdo (ver figura AV.8), pois, ao sabermos que o fluxo empregado para o
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mesmo é constante durante todo o experimento, e que os aumentos observados
tém como origem o préprio aumento da agitacdo térmicas dos &tomos e moléculas
do sistema (pelo aumento da temperatura aplicada), qualquer outro aumento,
entdao observado, no termograma de calibragdao, tera como origem algum
problema no sistema. Detectada assim a regido de temperaturas onde o sistema
apresentou “anomalia” (ou ndo), somos enfim capazes de determinar, com grau
de confianca suficiente, os regimes de efusdo da amostra sob analise.

b) Para efeito de comparacdo dos resultados obtidos em um experimento de efusdo
qualquer com qualquer outro apresentado na literatura, é importantissimo,
sobretudo para os dados relacionados a quantificacdo das espécies efundidas, que

N

os sinais ‘;—T's estejam normalizados pelo volume da amostra.

, Intervalo de temperatura
onde provavelmente

. / o sistema apresentou

alguma "Anomalia",como

alteracéo na velocidade de
AT bombeamento, por exemplo.

dN/dT (u.a.)

| L | ' 1 1 V ! | L | 1 1
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura AV.8 — Exemplo (simulado) de um termograma de calibragdo onde por algum problema no
sistema, como alteracdes na velocidade de bombeamento do vdcuo, podemos ser levados a falsas
identificacées de bandas de efusdo nos demais termogramas para outras espécies quimicas.

c) Neste texto, apenas por efeito de simplificacdo da explicacdo, adotamos um
exemplo de efusdo com os dois regimes, isto é, efusdo simples e efusdo limitada
por processo de difusdo. Todavia, nada impede que dentro desses regimes
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ocorram sub-regimes. Por exemplo, no caso da efusdo simples, poderiamos ter
nossa espécie X formando grupos de ligacdes quimicas distintas com a matriz, ou
entdo, estarmos lidando com uma matriz amorfa o suficiente para impor a mesma
espécie X mais de um ambiente caracteristico de difusdo. Em ambos os casos
colocados, teriamos entdo a presenca de mais de uma banda de efusdo (sinal em
forma de gaussiana), dentro de cada um dos dois regimes possiveis.

De modo a ilustramos isso que acaba de ser colocado, apresentamos a seguir (ver
figura AV.9) um termograma retirado da literatura [14] referente a efusdo de tritio
(isotopo radioativo do hidrogénio) de uma amostra de silicio. Note nos sinais A e D

a presenca de trés bandas de efusdo.
160

e | L ] T rr7r | L s T ﬂ ———F 1
Depostion A - 300 °C, Grd. (Signal x 2] A : 1
140

Depostion B - 225 °C, Grd. (Signal x 1)

120 [ Depostion D - 150 °C, Fle (Siznel x 1)

> 100 -

=
=
T

TR T Y

40 [

il J/’"

] .—-"'"':’ " iag i AR Sl R B ....;.:.""...

100 200 300 400 00 600 700
Temperature ("0)

Rate of increase in tritium effusion
maonitor signal (f-ﬁ. -,"}
(= =]
=
i
.Fﬂ—_

PR T

Figura AV.9 — Termogramas associados a efusGo de tritio em amostras de silicio amorfo
hidrogenado, depositadas pela técnica de RF — PECVD a partir da decomposi¢cdo do gds silana
(SiH,) em substratos aquecidos [14].
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Apéndice VI - Retroespalhamento
Rutherford (RBS - Rutherford
Backscattering Spectrometry)

O texto a sequir (incluindo as figuras AVI.1 até AVI.4), topicos A(VI).1 e A(VI).2, foi
extraido, com pouquissimas alterag¢bes, do tutorial intitulado: “ANALISE DE FILMES FINOS
POR PIXE E RBS”, de autoria do Professor Manfredo Harri Tabacniks, do instituto de fisica
da Universidade de Sdo Paulo — USP. A integra do mesmo pode ser encontrada no seguinte
sitio eletrénico:
http://www2.if.usp.br/~lamfi/pixe&rbs.pdf

A(VI).1 - Base Teorica

A técnica de RBS faz parte de um conjunto de métodos nuclear-espectroscopicos
mais amplo, denominado genericamente de métodos de analise de materiais por feixe

idnico, (IBA - lon Beam Analysis). Esses métodos tém em comum a utilizacdo de feixes de

fons (H+, He+, He2+...) monoenergéticos, com energia da ordem de alguns MeV e dezenas
de nA de corrente, sendo usados para a determinagao da composi¢do e perfil elementar
em profundidade de filmes finos [1 — 5] e materiais em geral, lembrando sempre que esta
técnica so é valida para a determinagao de elementos, com massas atdbmicas, maiores que
a do hélio. A energia dos ions de alguns MeV /u.m.a. (unidade de massa atémica) limita a
profundidade analisada a alguns um, por isso estas técnicas sao também conhecidas como

de caracterizacao de filmes finos.

Em retro-espalhamento Rutherford, as particulas monoenergéticas de um feixe de
ions incidentes em atomos de uma amostra (alvo), sdo retro-espalhadas e detectadas por
um detector que lhes mede a energia. Na colisdo, parte da energia é transferida da
particula incidente para o atomo estacionario. A taxa de reducdo desta energia da
particula espalhada depende da razao das massas da particula incidente e do atomo alvo,
e permite determinar a identidade do d4tomo alvo, uma vez que, fixamos e/ou sabemos

previamente os demais parametros de espalhamento (a se mencionar mais adiante).
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Além disso, a distancia a superficie do local onde ocorreu a colisdo (espalhamento)
pode ser inferida a partir da perda de energia da particula em seu percurso no interior da
amostra. Quando um ion se move através da matéria, ele perde sua energia por meio de
inimeras colisdes com os elétrons no material (Devido a reduzida dimensGo do nucleo
atémico a probabilidade de espalhamento nuclear é muito pequena quando comparada
com a de intera¢do com os elétrons, podendo por isso, ser desprezada em uma primeira
aproximacg@o). Sendo a perda de energia diretamente proporcional ao comprimento da
trajetdria percorrida pela particula no interior da amostra, é possivel estabelecer uma
escala de profundidade e associar a energia da particula detectada ao local em que

ocorreu a colisdo.

+

Quando um feixe monoenergético de He , colimado por um conjunto de fendas, é
dirigido sobre uma amostra, a ser analisada, as particulas espalhadas do feixe, pela
amostra, sdo detectadas em angulo traseiro. Além da energia e corrente do feixe, os
principais parametros experimentais de espalhamento sdo o dngulo 6, entre o feixe e o
detector, também chamado angulo de espalhamento, e o dngulo sélido de detecgdo Q,

como podem ser vistos na figura AVI.1 abaixo.

Alvo . Z / E Figura AVI.1 — Esquema de
MD-_Zl I um espalhamento eldstico
- por dngulo traseiro de uma

7o I I particula  incidente  de
\ massa  M; por uma

particula alvo de massa M,

Detector onde M;>M;.

Nas condi¢cdes das analises por RBS, a colisdao entre particulas do feixe e atomos do
alvo pode ser descrita como um espalhamento classico, em campo de forga central, entre
duas massas puntiformes com carga positiva. A cinematica da colisdo é independente das
ligacOes eletronicas e, portanto, insensivel ao estado quimico da amostra; sendo assim,

RBS enxerga apenas elementos e ndo moléculas e/ou estados ligados.
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Admitindo uma colisdo elastica, conservacdes da energia e do momento linear,
obtemos que a razdo entre a energia da particula espalhada E, e sua energia inicial E,,
denominado fator cinematico K,, pode ser escrito conforme equacdo 1 abaixo. A partir

deste ponto adotamos os indices “1” e “2”, respectivamente, para particulas incidentes e

espalhadas.
2
Mi1\® o2 My
K Ey [1—(M2) sin 9] +M2cost9 (1)
M ™ g, 1+%

No caso limite onde 6 = 180° e fazendo x = MZ/Ml, a transferéncia de energia é

maxima, e vale:

ki = (2} 2)

1+x
Uma vez que sabemos as energias, inicial e espalhada, é trivial encontramos a
energia transmitida ao alvo, sendo a mesma dada por:

4M{ M
E3® = By — Ei® = B, [t 3)

A colisdo frontal, onde 6 = 180°, é também a condi¢cdao de maximo da derivada
8K,,/6M, onde se tem maxima discriminacdo para dtomos com pequena diferenca de
massa. Na prdtica, devido as dimensdes fisicas do detector, e do feixe, usa-se ajustar
Omax = 170°. O poder de discriminar o sinal de dois atomos, numa mesma amostra, com
pequena diferenca de massa, é determinado pela capacidade do sistema analitico de
resolver pequenas diferencas de energia das particulas espalhadas, ou seja, da resolugao

do detector e da eletronica de detecgao.

A probabilidade de se detectar as particulas espalhadas por atomos do alvo é dada

pela sec¢do de choque diferencial definida como:

{ # particulas detectadas }
da(9) _ #totaldeparticulas incidentes A

do dQ.t.N T Q.dat.N

(4)
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Onde t.N, é o niumero de dtomos de uma determinada espécie, por unidade de

area na amostra.

Considerando a interacdo de natureza essencialmente coulombiana e o dtomo

alvo estacionario, a se¢do de choque no centro de massa (ou quando M,<<M,) é dada pela

equacgdo 5, logo abaixo. Esta é a féormula classica de Rutherford, obtida em 1911, que

-2 -4
apesar de aproximada, ja estabelecia a correta dependéncia de c com E e sen (6/2). A

equacao 5 foi desenvolvida no sistema CGS. A conversdo entre os sistemas CGS e Sl pode

2 2
ser feita substituindo respectivamente e <> q /4ne,.

Z_Z(E' 9) _ {Zl.Zz.ez}z 1 (5)

4.Ec sin* (g)

Cabe aqui ressaltar que, em célculos analiticos, deve-se usar formulas que
consideram a energia de recuo do atomo alvo, o deslocamento do centro de massa, o
potencial coulombiano efetivo, quando o pardmetro de impacto for grande, ou
interagcOes nucleares no caso de parametro de impacto pequeno (conf. Chu, Mayer &

Nicolet, 1978; Feldman & Mayer, 1986).

A perda de energia, em analises de RBS, pode ser descrita como a soma de dois
processos dominantes: interagdes do projétil com elétrons (livres ou néo) e as colisGes
atdémicas de baixo angulo, também chamada perda de energia nuclear. Esta ultima, sé é
relevante para energias muito pequenas, bem menores que as usuais em analises de RBS,
como pode ser observado no grafico da figura AVI.2. ions leves e rapidos, tais como He*,
com energia da ordem de 2 MeV, perdem-na principalmente por meio de colisdes
inelasticas com atomos da amostra, que resultam em excita¢des e ionizagdes eletrdnicas.
Apesar de ser um fendmeno quantico e discreto, o grande nimero de eventos que ocorre
na frenagem de um ion, permite um tratamento macroscépico, como se fosse continuo.
Definindo x como a distancia a partir da superficie do material (profundidade), a perda de

energia costuma ser expressa de varias formas diferentes, dentre elas:
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dE ev
s=-% [ ©
1 dE . . .
§=—=—— [ 2] onde p é a densidade de massa do meio (7)
p dx pug/cm
e =12 [ v 2] = [eV.cm?] N é a densidade atémica total do meio (8)
N dx at/cm
'y
Regigo de
g | Bethe- Bloch _ B
g Figura AVI.2 — Curva genérica para a
representacGo do poder de frenagem
iénico dentro da matéria.
. =E
0 ENERGIA

O desenvolvimento teodrico, do poder de frenagem eletrénica, foi primeiramente
formulado por Bohr em 1913. A formulagdo completa, também chamada de formula de
Bethe, contém varias correcbes, desde a exclusdo de elétrons fortemente ligados até
corregdes relativisticas. Em linhas gerais, é necessdrio separar o fenomeno em colisGes
rapidas e lentas. O critério usado é a velocidade do ion, quando comparada com a
velocidade média dos elétrons nas camadas ou subcamadas atébmicas ou moleculares.
Quando a velocidade do projétil é muito maior que a dos elétrons (colisbes rdpidas) o

processo € visto como uma perturbagdo atdmica pequena e repentina. Neste caso tem-se:

dE _ 4m.z%e* I {Z.m.v2

1 }oc%lnE (9)

dx muv?

Onde v é a velocidade do projétil, m a massa do elétron e I a energia média de

excitacdo eletrénica (da ordem de 10.Z, medida em eV).

Quando v > (v,), aprende-se que o poder de frenagem, para determinado
projétil, aumenta a medida que sua energia diminui (o projétil dispende mais tempo na
vizinhanca de um mesmo dtomo) e aumenta linearmente com a densidade eletrénica do

meio. Todavia, no regime de baixa velocidade, quando v < (v,), o projétil ja ndo mais se
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encontra totalmente ionizado, observa-se que o poder de frenagem cresce linearmente
com a velocidade. O efeito combinado é uma curva como a da figura AVI.2, cujo maximo
separa as duas regides consideradas. Em andlises de RBS trabalha-se em geral com
energias de feixe perto ou acima do maximo da curva do poder de frenagem; nestas

condicdes, S varia de 30 a 60 eV /A.

Sendo que o poder de frenagem é aproximadamente constante nas condi¢cdes em
gue se realizam analises RBS, a perda de energia de um feixe de ions em um filme fino

com espessura th, é dada com boa aproximacao por:

AE(th) = [[" %2 dx = ZF| .t (10)

0 T dx

in.
dE| I - o
Onde E|- é calculado em alguma energia intermediaria entre a energia incidente
mn

E e E(th) = E L th.A hipbtese de invariancia de € ou dE /dx ao longo da trajetdria,
° ¢ axlip

cria uma escala linear entre AE e th, como pode ser observado na equagao 10.

w _—E, Figura AVI.3 — Esquematiza¢do de
1 __'_,-I"-'_F-‘- ~
: «-"”’"i’ﬂ pardmetros e coordenadas para a
| E _,__F-*""!‘E:: ------ pa— definicdo de fator de perda de
45:;_\\ m_'-_{:'; energia [S] e fator de se¢do de
KE '~-._h_h1 T KEo choque de frenagem [g] em
MH&. fenémeno de retroespalhamento
Tk r Rutherford.

Particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no
caminho de entrada como no caminho de saida, rumo ao detector. No esquema da figura

AVL.3 acima, particulas de um feixe com energia E_ incidentes com angulo 6,, penetram
até a profundidade x, e emergem com energia E, e angulo 6,. (note que 9, é o suplemento
do dngulo 9 definido na figura AVI.1) Os angulos 6, e 6, sdo definidos sempre positivos,

independentemente do lado que estiverem, relativamente ao eixo normal da amostra.
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Supondo constante o poder de frenagem nos percursos de entrada e saida:

x dE

E= EO - cosfy dxlg (11)
x dE
E, —K.E—Cosgzas (12)
Combinando as equacgdes acima colocadas:
AE; = K.E,—E; = [S].x (13)

Onde AE,; é a diferenga de energias das particulas detectadas, espalhadas na
superficie e na profundidade x da amostra. [S] é denominado fator de poder de frenagem

e estabelece uma escala linear entre a energia E, da particula detectada e a profundidade

de espalhamento x.

A(VI).2 — Analisando o Espectro de RBS

10 Um espectro RBS é um
- Si0,

E grafico da intensidade
< E \E (taxa de contagens)
© wE: 0
a2 P o .
= = E, m em fun¢do da energia

t

g AEq das particulas
=R ) bt
# | T_ Hy, detectadas. Um
~—_r i

2 ; tro é na

i ol * Si espec

- substrato

i J J t realidade um

G L I N T Y N O NN Y N O T 1T1 NS NN N N Y N | ITl r 1 |E
Energia g ) T K.E, T KSE, ° histograma onde o
! E,(0) Eq(Si)

eixo das energias

) . . o . (abscissa) ¢é dividido
Figura AVI.4 — Filme de 300 nm de oxido de silicio (Si0,) simulado

em substrato de carbono (C). em 512 ou 1024

canais. Cada canal

corresponde a um pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 keV /canal. O espectro
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de uma andlise RBS de um filme fino de SiO, com espessura t = 300nm, depositado

sobre carbono, esta na figura AVI.4. Conforme o diagrama inserido, o feixe de ions que
incide na amostra com energia E,, € espalhado na superficie, com energia K,E, ou K E_,
(equacdo 1), dependendo do adtomo com que tenha colidido. Ao atingir a interface com o
substrato, a energia do feixe é E = E,- AE. Em primeira aproximacdo, AE pode ser calculado
com a equacgdo 10. Acontece que para determinar dE /dx do filme, é necessario saber sua
estequiometria, a qual, em geral, é a incdgnita do problema. No caso, usam-se métodos
iterativos e programas de computador que permitem simular espectros RBS para uma
dada composi¢do/estrutura da amostra. Na interface, as particulas do feixe sdo
espalhadas com energia K E, caso colidam com atomos de carbono, KE, se colidirem com

oxigénio e KE se colidirem com atomos de silicio. As particulas espalhadas, cada qual com
sua energia, sdo, mais uma vez, freadas em seu caminho de saida através do filme, rumo
ao detector, emergindo respectivamente com energias:

E1(C) = K¢Ey — [5]

EI(O) = KoEy — [5]
El(Si) = KgEy — [S].th

.th
.th (14)

Em um filme fino como o da figura AVIL.4, a largura dos picos elementares no

espectro RBS é dada por:

AE, = [S]gww.th} (15)

AEg; = [S]T€° th

Onde [S]{,ilmeindica que no cdlculo de [S] usa-se o fator cinematico K, e o poder

de frenagem do meio (Si0,).

A altura, Y,, das contagens no canal k, em um espectro multicanal, € o nimero de
eventos com energia entre £, e E, - 6. A relagdo mostrada na equagdo 13, e sua derivagao

subseqliente, permite associar a cada canal com largura §, uma “fatia” da amostra com

espessura x = §/[S]. Dessa forma, o nimero de eventos H,, coletados num canal, é
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fungdo da espessura da fatia na amostra e do numero de unidades espalhadoras (dtomos

da espécie i) na “fatia”, sendo dado por:

H, = 0,(E.).Q.Q.N; (Co’iiei) (16)
-1
Onde a espessura foi corrigida pelo fator (cos 8) devido ao dngulo de incidéncia
ndo ser normal a superficie. Usando a equagdo 15, substituindo [Sp]/N = [go] e
supondo valida a aproximacdo de superficie (equagdo 10), temos que o numero de
eventos detectados sera:

8

(so)gneiocosel]

H = O'i(EO).Q. Q.ni [ = HO (17)

Onde o indice “0” explicita a importante condi¢cdo de espalhamento na superficie e

[€,] é o fator de se¢do de choque de frenagem:

[E] — [K.E(Eo) + E(K.Eo) (18)

cos6q cos0,

A equagdo acima mostra que a altura de um espectro RBS, no canal correspondente ao

elemento i na superficie da amostra, é diretamente proporcional a:

a) @, o numero total de particulas incidentes na amostra;

b) ni = Ni/N, a fragdo atdmica do elemento i na amostra (filme) cuja densidade
atOmica totalvale N = X Nj.

c) o(Ep), a seccao de choque diferencial média (média sobre o dngulo sdlido Q)
calculada para o elemento i e feixe com energia E_;

d) Q, o angulo sélido de deteccao;

e) 6, a faixa de energia definida por um canal (keV/canal), que é determinada pela
eletrénica de deteccao;

f) [e,], o fator de seccdo de choque de frenagem;

g) (cos®;)?, o inverso do angulo de incidéncia do feixe na amostra medida em relagdo

a normal.
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Para maiores detalhes sobre a histéria, detalhes tedricos e técnicos, e exemplos das
mais diversas aplicagdbes da técnica de RBS, sugerimos fortemente a literatura

apresentada na referéncia 6.
A(VI).3 - As Simulagbes no Software RUMP

Como exposto logo acima, sdo varios os parametros de espalhamentos a serem
considerados em uma simulacdo, de modo a determinarmos a estequiometria de um filme
fino, em geral, a incégnita a ser desvendada. Entretanto, a maioria desses parametros sao
previamente conhecidos, em funcdo dos valores usualmente fixados em montagens

experimentais de RBS.

+ +

O grande sucesso dessas analises com feixes de H e He com energia da ordem de
2 MeV, deve-se, entre outros, a possibilidade de se modelar teoricamente os espectros
experimentais com excelente precisdo a partir de técnicas que utilizam primeiros

principios, apenas supondo um espalhamento classico em campo de forga central.

Especificamente nas andlises aqui apresentadas, utilizaremos o software “RUMP”
[7] para gerar as simulagdes de espectro de retroespalhamento. A se saber, de maneira
bastante concisa, a construgdao de uma simulag¢do inicia-se com a composi¢cdo de um filme
em camadas (“lays”) onde, no caso mais simples a se simular, imaginamos nosso filme
composto por apenas duas camadas, sendo uma delas o filme fino (amostra de interesse)
enquanto a segunda representara o substrato onde depositamos ou crescemos 0 mesmo.
Ao se compor cada camada, facilita-se de maneira contundente o conhecimento prévio
(mesmo que aproximado) da espessura do filme e de sua possivel estequiometria, sendo
esta Ultima, a principal incégnita de nosso problema. O estabelecimento final da
estequiometria do filme, para cada um de seus elementos constituintes, da-se por meio
da reconstrugdo do sinal obtido, através de medidas de retroespalhamento Rutherford,
até que se obtenha o melhor ajuste possivel entre os sinais, medido e simulado, do

material sob investigacao.
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A cada elemento constituinte de uma camada proposta, o software RUMP,
estabelece para o mesmo, uma distribuicdo gaussiana dentro da espessura proposta,
contudo, muitas vezes (como neste trabalho) estamos interessados em investigar o
aprisionamento de certos elementos em matrizes finas (filmes finos), que por sua vez,
também muitas vezes, ndo se distribuem de maneira gaussiana no interior das matrizes
hospedeiras. A se depender de varios parametros, dentre eles a técnica de confeccdo das
amostras, o tipo de material, condicbes de deposicdo e/ou crescimento empregadas e
etc., o elemento aprisionado pode apresentar predilecGes a se estabelecer mais ao
interior do filme, perto da interface filme / substrato, em detrimento da superficie ou o

contrario.

{A) Camada 1 - Filme de 5i com 7% de &r e 1.5% de Cu (200 nm)
Camada 2 - Substrato de C
(B) C_ar".acal—S com 1.5% de Cu (30 nm]

Figura AVI.5 — Esquematizagdo grdfica, ndo em escala, para as duas simulagées de um filme de Si

Camada 3 - 5i com 5% de Ar (50 nm)
Camada 4 - Substrato de C

com Ar e Cu: (A) Composigdo simples para um filme de duas camadas com Ar e Cu distribuidos de
maneira gaussiana ao longo de todo o filme. (B) Composigcdo do filme em trés camadas a se
simular uma distribuigdo ndo homogénea tanto para Ar quanto para Cu no interior do filme de Si.

Nesse ponto fica entdo a seguinte pergunta: como gerar uma simulacdo para
filmes, cujos sinais para alguns (ou mesmo todos) de seus elementos constituintes,

seguem uma comportamento de distribuicdao “ndo gaussiano” dentro do espectro de RBS?
A resposta é:

Imaginar o filme em si, como uma composi¢cdo multicamadas, onde cada camada i

possui uma espessura th;, com composi¢ao estequiométrica independente.
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De maneira a exemplificar graficamente esta abordagem, abaixo sdo apresentadas
duas simulagbes para um filme de silicio, em substrato de carbono, de 200 nm de
espessura, com incorporacado de 7% de argdnio e uma contaminacdo de cobre de 1.5%.
Na primeira, fixamos distribuicdes gaussianas tanto para o Ar quanto para o Cu (ver
figura AVI.5(A) na pdgina anterior), enquanto para a segunda estabelecemos que 5% dos
7% totais de Ar, estejam contidos nos 50 nm préximos a interface filme/substrato e os
demais 2% de Ar nos 120 nm acima, na continuacao do filme; para a contaminacdo de
Cu vamos supor que por algum motivo, a fase final dos 30 nm de deposicdo tenha sido o
Unico momento a ser atingido por tal infortunio (ver figura AVI.5(B) na pdgina anterior).
Notem a mudanca significativa no espectro de espalhamento final (ver figura AVI.6)

provocada pela distribuicdo interna, ndo homogénea, de Ar e Cu no filme de Si.

Energy (MeV) Energy (MeV)
0.5 1.0 1.5 20 0.5 1.0 ) 1.5 20

ONE ®)

uw

Yield (#uC/keVimsr)"
8]

Yield (#uC/keV/imsr)"?

- [ %]

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Channel Channel

Figura AVI.6 — (A) Espectro simulado para o caso mais simples (figura AVI.5(A)) em duas camadas
para um filme fino de Si de 200 nm com Ar e Cu em seu interior e (B) simulacdo para a composi¢cdo
do filme de Si em trés camadas (figura AVI.5(B)) objetivando mostrar a mudanga no padrdo de
espectro RBS.

A fim de se tornar mais claro o processo de simulagdo do espectro de RBS pelo
RUMP, apresentamos na figura AVI.7 a seguir, a desconstrucdo do sinal, para cada camada
proposta, mostrando de maneira independente a contribuicdo, em termos de sinal, de

cada uma das mesmas no espectro final.
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A questdo de se imaginar um filme como uma composicdo multicamadas foi
apresentada pois, em algumas das amostras de carbono amorfo com incorporacao de
xenodnio (a-C:Xe, apresentadas no capitulo 5), fez-se necessdrio compor a simulacdo do
filme com mais de uma camada, a fim de se obter de maneira mais fidedigna o espectro
real de RBS. Além disso, esta capacidade de identificacdo e localizacdo elementar no
interior do filme é bastante interessante do ponto de vista que nos abre a possibilidade da
identificacdo de possiveis deslocamentos do elemento aprisionado dentro de sua matriz
hospedeira em funcdo de algumas varidveis como temperatura (para casos de estudos de
annealing ou termoestabilidade) e tempo, por exemplo.

Energy (MeV)

0.5 1.0 1.5 2.0
4 T ‘ ‘ T T ‘ T T ‘

L 1 Figura AVI.7 — Desconstrugdo do
31 ~| sinal simulado de RBS para a
- - composi¢cGo multicamadas proposta
. para o filme de Si, com Ar e Cu
7| distribuidos de  maneira  ndo
<+ homogénea ao longo do filme, em
substrato de C. As cores seguem o

Yield (#uC/keV/msr)"”

padréo de distribuigdo das camadas
4 apresentadas na figura AVI.5(B).

T ‘ T T |
200 300

Channel
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