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Resumo

Filmes finos foram depositados por Polimerizacdo a Plasma a partir de
descargas de misturas de tetrametilsilano (TMS), He, Ar e O, e TMS, He, Af e N,.
Foram estudados tanto os filmes quanto as descargas nas quais eles foram
depositados. Trés sistemas de deposi¢io foram utilizados. No primeiro deles, o
plasma era gerado pela aplicacfio de um campo elétrico continuo entre dois eletrodos
circulares e paralelos montados em uma cmara de vacuo de vidro Pyrex. O segundo
reator, empregado apenas nas descargas com oxigénio, era do tipo magnetron. Nele,
os plasmas também eram mantidos por corrente continua, entretanto, um campo
magnético, resultante de im#s montados dentro do catodo, era sobreposto ao campo
elétrico aplicado. No terceiro reator, o sistema rf, os plasmas eram excitados por
campos de radiofreqiiéncia (40 MHz) aplicados a dois eletrodos circulares internos a
uma cimara de ago inox. Os plasmas foram estudados por espectroscopia de emissdo
dptica empregando-se o método actinométrico, com argbnio como actindmetro.
Foram investigadas as concentracdes relativas de varias espécies quimicas no plasma
em fungdo da proporgio de O, ou N, nas descargas. As principais espécies reativas
observadas nas descargas com oxigénio foram CO, CH, OH, H, O e H; enquanto que
nas descargas com nitrogénio observou-se CN, CH, H e N,. Empregando-se um
perfilémetro, determinou-se as taxas de deposicdo dos filmes para os trés sistemas em
fungio da proporgdo de O, e N;. A estrutura molecular dos filmes depositados em
descargas com diferentes proporgdes de O, ou N; foi investigada por
es;pectrofc.)tometria infravermelha de transmissdo. Isto revelou que a introdugdo de
oxigénio e nitrogénio na descarga resulta na incorporagdo destes elementos no
material depositado formando ligagBes como, por exemplo, C=0, O-H e Si-O-Si ¢
N-H e Si-NH-Si. Além disto, observou-se que a densidade destas ligagSes nos filmes
¢ dependente da proporgio de oxigénio ou nitrogénio na alimentagio. Através de
espectros de transmissdo UV-VISIVEL foram determinados o indice de refragéio e o

coeficiente de extingdo dos filmes. Com isto observou-se, por exemplo, que, no



sistema tf, quanto maior a propor¢do de oxigénio na alimentagio, menor € o
coeficiente de extingdo dos filmes depositados. Além disto, constatou-se que os
indices de refragio destes filmes decrescem de 1,63 até 1,54 quando a proporgio de

oxigénio na alimentag@o aumenta de 0 a 25%.



Abstract

Thin films were deposited by plasma polymerization from plasmas of
mixtures of tetramethylsilane (TMS), He and Ar with oxygen and with nitrogen. Both
the discharges and the films were studied. Three deposition systems were used. In the
first, a direct current plasma was maintained between circular parallel-plate electrodes
mounted in a Pyrex reactor. In the second, used only for the discharges containing
oxygen, permanent magnets mounted within the cathode were also used to intensify
the discharge in a so-called magnetron system. In the third, a radiofrequency (RF)
system, the plasmas were excited by RF fields (40 MHz) applied to two internal
circular electrodes within a stainless-steel chamber. The plasmas were studied by
optical emission spectroscopy using the actinometric method, with argon employed as
the actinometer. The relative concentrations of various chemical species in the plasma
were studied as a function of the proportion of oxygen or nitrogen in the feed. The
principal reactive species observed in the plasmas fed with oxygen were CO, CH,
OH, H, O and H,, while in the plasmas fed nitrogen, CN, CH, H and N, were
observed. Using a profilometer, the deposition rates of the films produced in the three
systems were determined as a function of the proportion of oxygen or nitrogen in the
feed. Transmission infrared spectrophotometry was used to investigate the molecular
structure of films deposited in plasmas fed different proportions of oxygen or
nitrogen. This revealed that the introduction of oxygen or nitrogen into the plasma
results in the incorporation of these elements into the deposited material, forming
groups such as C=0, O-H and Si-O-Si, and N-H and Si-NH-Si. In addition, it was
observed that the density of these groups in the films depends on the proportion of
oxygen or nitrogen in the feed. From transmission ultraviolet-visible spectra the
refractive index and extinction coefficient of the films were determined. Thus it was
observed that, for example, for the RF system, as the proportion of oxygen in the feed

was increased the extinction coefficient was reduced. In addition, the refractive index



of these films fell from 1.63 to 1.54 as the proportion of oxygen in the feed was

increased from 0 to 25%.
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Introdugio

A produgiio de filmes finos a partir de compostos orgénicos e organometalicos
tem recebido consideravel atengdo nos Gltimos anos. Dentre as diversas técnicas
empregadas para este fim, a polimerizagdo a plasma é uma das mais utilizadas por ser
relativamente barata, experimentalmente simples e, mais importante que isto, por
resultar na formagio de filmes com estrutura e propriedades impares: os filmes
obtidos tém espessura e composi¢do uniformes, nfo apresentam defeitos tipo
pinholes, tém boa aderéncia a uma grande variedade de substratos e, geralmente,
apresentam propriedades fisicas e fisico-quimicas adequadas a diversas aplicagfes
tecnologicas [1]. Além disto, o polimero a plasma pode ser obtido a partir de
praticamente qualquer composto orginico ( o mondmero) enquanto que, nas técnicas
convencionais de polimerizagdo, apenas compostos que apresentam anéis, ligagdes
insaturadas ou certos grupos funcionais podem ser empregados como mondmero.

Entre os diversos tipos de polimeros a plasma, aqueles depositados em
descargas com organosilicones tém despertado grande interesse devido as suas
crescentes aplicagBes tecnolOgicas nas mais diversas areas. Estes polimeros tém sido
aplicados como, por exemplo, em guias de onda [2], materiais fotoluminescentes [3],
revestimentos protetivos e anti-reflectivos para sistemas Opticos [4], sensores
eletrdnicos [5], revestimento de eletrodos para fins biomédicos [6], membranas
permoseletivas [7] e dielétricos e encapsulantes para microeletronica [8,9].
Entretanto, devido a complexidade dos mecanismos envolvidos no processo de
formagdo dos polimeros a plasma, existe pouca informagfo sobre as relagdes entre as
condigdes de deposigdo, a composigdo dos plasmas, as propriedades fisicas e estrutura
molecular dos filmes.

Este trabalho tem como objetivo a investigagdo do processo de deposigio em
plasmas de misturas de um organosilicone, o tetrametilsilano (TMS}), com o hélio,
argbnio e oxigénio e também comr hélio, argbnio e nitrogénio. Espectroscopia de

emissdo oOptica foi empregada para identificar as espécies reativas no plasma e



investigar a interdependéncia destas espécies e a variagio de suas concentragGes
relativas em fungfio da propor¢io de oxigénio ou nitrogénio no fluxo dos gases de
alimentagio da descarga. A taxa de deposigdo dos filmes e as suas propriedades
Opticas e estruturais foram investigadas, respectivamente, por perfilometria de alta
resolugio e pelas espectroscopias ultravioleta-visivel e infravermelhas. Finalmente
buscou-se correlacionar as propriedades dos filmes com a composigdo dos plasmas e a

proporgéo de oxigénio ou nitrogénio na alimentagdo dos gases.



Capitulo 1

Polimerizacio a Plasma.
1.1 - O Polimero a Plasma.

Filmes solidos podem ser formados a partir de plasmas de descargas
luminescentes de praticamente qualquer composto orginico (o mondmero). Sio estes
os materiais aos quais nos referimos como polimero a plasma. Filmes polimerizados a
plasma apresentam estruturas moleculares diferentes das observadas nos polimeros
obtidos por métodos quimicos convencionais (sem a utilizagio de um plasma). A
diferenca mais significativa é que os polimeros a plasma apresentam estruturas muito
entrelagadas e ramificadas. O grau de entrelagamento e ramifica¢do influencia
notavelmente as propriedades dos filmes. Ele depende, além do tipo de mondmero
utilizado, das condi¢Bes de preparagfio [10] como por exemplo, da geometria do
sistema de deposicdo, da poténcia aplicada ao plasma, da presenga de outros gases
além do mondmero - os chamados comondmeros ou gases coadjuvantes - e da
propor¢ao destes ultimos na descarga. Assim, o controle dos pardmetros da deposigéo
pOSSibilitE;. a obtengfo de filmes com propriedades fisicas e quimicas adequadas a um
dado fim. Polimeros a plasma podem ser facilmente depositados com espessuras que
variam de centenas de nanometros a alguns microns, tém boa aderéncia a uma grande
variedade de substratos incluindo vidro, superficies metalicas e outros tipos de
polimeros. Sdo resistentes ao ataque quimico de solventes, acidos e bases fortes e

geralmente n3o apresentam defeitos, tais como "pinholes" [11].



A Fig. 1.1 mostra a geometria basica de um reator do tipo diodo, usado para a
obten¢do de filmes poliméricos. O mondmero e os demais gases participantes do
processo fluem constantemente para dentro da cimara durante a descarga. Através de
um sistema de vacuo, moléculas do mondmero nfo consumidas e sub-produtos
gasosos sfio continuamente bombeados para fora do sistema, mantendo assim a
pressdo no interior do reator constante e nos niveis desejados. Os plasmas usados nas
deposigOes sdo gerados pela aplicagfio de tensdo elétrica aos eletrodos. Estas tensdes
podem ser continuas ou alternadas. Embora os sistemas de deposi¢io com corrente
continua sejam experimentalmente mais simples de serem construidos, aumentos
significativos nas taxas de deposigfo sdo obtidos com a aplicagio de radio-freqiiéncia
ou microondas ou entdo, com reatores de corrente continua assistida por campo

magnético, como os reatores tipo magnetron.

Pf fonte DC ou RF

Valvula
—Zr— « Mondmero

L

F/ bomba
de vdcuo

Fig. 1.1 - Geometria basica de um sistema tipo diodo para deposigfio a plasma.

No plasma que se forma entre os eletrodos, os elétrons livres acelerados pelo
campo elétrico aplicado, colidem com moléculas dos gases produzindo uma série de
fragmentos reativos: ions, radicais livres, afomos e moléculas em estados excitados. A
recombinagio destas espécies resulta na formagho do polimero, que se deposita nas
superficies internas do reator situadas na regifio do plasma ou proximas dele.

Os elétrons da descarga luminescente, com energias médias tipicamente entre

1 e 3 eV, as quais equivalem a temperaturas de 11600 K e 34800 K, ndo entram em

equilibrio termodindmico com os ions e as moléculas dos gases. Estas ultimas



permanecem a temperaturas proximas a temperatura ambiente. Com isto, a
polimerizagdo se da geralmente sem a deterioracdo térmica dos reagentes e dos

produtos.

1.2 - Mecanismos de Formagdo dos Polimeros.

Os processos que ocorrem no plasma em um reator durante a polimerizagéo,
embora muito estudados, sfo pouco compreendidos devido 4 grande complexidade das
reagOes envolvidas. Mesmo assim, trés mecanismos podem ser destacados como o0s
mais relevantes para a formacgio do polimero: Polimeriza¢do Induzida por Plasma,
Polimerizacdo no Regime de Plasma e Ablacdo, representados esquematicamente na
Fig. 1.2. Estes trés mecanismos podem ocorrer simultaneamente e a efetiva
contribuigiio de cada um deles para o crescimento do filme ¢ ditada pelas condigdes da

deposicio.

PLASMA Produtos

(Gasosos

Polimeros
Intermedidrios

|

Polimero 5

f:ff/f///f///f'f/./////ff/ff/////f///////ff/ QU g

Fig. 1.2 - Principais mecanismos envolvidos na polimerizacdo a plasma. Adaptado de

Yasuda [12].

Na Polimerizagdo Induzida por Plasma, também chamada de Polimerizagdo
Molecular, a formagio de cadeias poliméricas se di pela simples unifio de unidades
moleculares formadas a partir do mondmero. Ou seja, pela unido de moléculas

contendo ligagdes carbono-carbono insaturadas, de maneira muito semelhante ao que



ocorre na polimerizagdo convencional. O que acontece € essencialmente uma
transformago da fase gasosa (mondmero) para o estado solido {polimero). Com isto,
a estrutura do polimero obtido numa deposigio em que a Polimerizagio Induzida por

Plasma € o mecanismo dominante, é muito semelhante a estrutura do mondmero.

Na Polimerizagio no Regime de Plasma, usualmente chamada Polimeriza¢do
a Plasma, as moléculas do mondmero e de outros gases eventualmente presentes sfo
fragmentadas, principalmente por colisdes com elétrons do plasma, em atomos, ions,
moléculas excitadas e radicais livres. A recombinagdo destas espécies d& origem a
novas moléculas ou aos chamados polimeros intermedidrios. Estas novas espécies,
sujeitas a a¢do do plasma, podem ser novamente fragmentadas ou se depositar nas
superficies internas ao reator. Devido ao alto grau de fragmentagdo molecular, os
polimeros obtidos em condigdes onde a polimerizagio a plasma é predominante,
possuem estrutura desordenada e geralmente apresentam grupos funcionais distintos
daqueles presentes no mondmero. Além disto, neste regime tem-se a formagio de
sub-produtos gasosos (hidrogénio, por exemplo, em plasmas com hidrocarbonetos).
Estes sub-produtos podem ser retirados do reator pelo sistema de vacuo ou ainda

podem ser incorporados ao polimero.

O filme de polimero ¢ formado tanto pela polimerizacdo na fase gasosa
quanto pela polimerizagdo no prdprio substrato. A polimerizagio na fase gasosa €
essencialmente a formagHo de moléculas com pesos moleculares elevados demais para
permanecerem em suspensdo no plasma. Formam-se aglomerados moleculares que
vio se depositando no substrato. Por outro lado, a polimerizagio no substrato se da
pela adesdo e posterior .reagﬁo de espécies quimicas oriundas da descarga, na
superficie do substrato. A maior ou menor contribuigfio de cada uma destas formas ¢
determinada pelas condigdes da deposi¢do. Quando a polimerizagfio na fase gasosa ¢
predominante, devido aos grandes aglomerados moleculares que sdo formados {em
geral, com dimensdes da ordem de alguns milhares de angstrons), a superficie do

polimero € altamente irregular. Conseqientemente, os filmes apresentam aspecto



fosco e baixa aderéncia ao substrato. Com isto, para aplicagdes nas quais filmes com
espessuras uniformes e com boa aderéncia sfio desejados, deve-se buscar parimetros
de deposicdo que fagam com que a polimerizagio se dé majoritariamente, ou se

possivel, exclusivamente, no substrato.

Durante a polimerizago, o filme ja depositado pode ser corroido pelo proprio
plasma em um processo denominado ablagdo. Esta corrosdo € particularmente intensa
quando fldor ou oxigénio atdmicos, que sfo altamente reativos, estio presentes na

descarga. Dois mecanismos s3o os responséveis pela ablagio: efching e sputtering.

O processo de etching envolve reagfes quimicas entre espécies do plasma e
espécies presentes na superficie do polimero resultando na formagdo de produtos
gasosos que sdo retirados do reator pelo sistema de vacuo. Um exemplo tipico de
etching ocorre em plasmas de hidrocarbonetos com oxigénio. O oxigénio atdmico
obtido da fragmentagdo do oxigénio molecular se combina com atomos de carbono ja

depositados formando CO e CO,, por exemplo.

O processo de sputtering consiste na transferéncia de momento, por colisdes
inelasticas de espécies energéticas do plasma, para atomos da superficie do polimero,
resultando na ejegdo de atomos ou fragmentos moleculares do filme para a fase
gasosa. Como colisdes estdo envolvidas neste mecanismo, o processo de sputtering é
tdo mais significativo quanto maior forem as massas das particulas energéticas que

colidem com a superficie do polimero.

Se adequadamente controlada, a ablagfio é mais uma poderosa ferramenta dos
processos de plasma. Ela pode ser usada para a remogio de filmes ou camadas de
polimeros [13], gravagdes de circuitos integrados [14] e até mesmo para limpeza de

superficies [15].



Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacio.
2.1 - Caracterizagdo das descargas.
2.1.1- Espectroscopia Optica de Emissdo.

A espectroscopia Optica de emissio (EOE) € o estudo da luz emitida por
atomos ou moléculas. Ela € uma técnica especialmente importante em processos de
plasma (polimerizagdo, etching, sputtering) porque possibilita o monitoramento da

composigio da descarga em tempo real, sem perturbar ou interferir no processo.

As emissBes de luz siio determinadas pelos niveis de energia. Em atomos, estes
dependem da configura¢do dos elétrons ao redor do nicleo. Nas moléculas, além
disto, os niveis de energia sfo também fungfo da separagfio entre os nucleos e de
rotagdes moleculares. Para uma mesma configuragiio eletrdnica existe um conjunto de
separagdes internucleares permitidas. Cada uma destas separagbes recebe o nome de
nivel vib(acional. Para cada nivel vibracional, existe um conjunto de diferentes

rotagBes permitidas a molécula, os chamados niveis rotacionais.

Atomos e moléculas em estados excitados podem relaxar para um estado de
menor energia emitindo um foton cuja energia é exatamente igual a diferenca entre as
energias dos estados inicial e final. Em plasmas, o impacto de elétrons com
moléculas, atomos, ions e radicais livres é o principal processo de geragio de espécies

excitadas que eventualmente poderfio emitir luz.



Diferente dos atomos, para os quais um estado eletrnico tem uma dnica
energia associada, as moléculas, devido a vibragdes e rotagdes, tém um conjunto de
energias para cada estado eletronico. Assim, enquanto as emissdes Opticas atOmicas
sfio constituidas de fotons com energias bem distintas, as emissdes moleculares sédo
formadas por um grande nimero de fétons com energias muito proximas, resultantes
de transigdes entre os varios niveis vibracionais e rotacionais envolvidos. Com isto, os
espectros de emissio de atomos sf#o compostos por linhas de emissdo enquanto os

espectros moleculares sdo caracterizados pela presenca de bandas.

A espectroscopia de emissdo Optica de plasmas € feita empregando-se um
sistema basicamente como o visto na Fig. 2.1. Atraveés de um espectrometro
monocromador, sdo separados os fotons que compdem a luz do plasma em fungio das
suas diversas freqiiéncias. Acoplado a um sistema de varredura, um detector optico
(e.g. uma valvula fotomultiplicadora) mede a intensidade da luz emitida nas

diferentes freqgiiéncias, gerando assim o espectro de emiss@o optica do plasma.

Reator Espectrometro
Monocromador
Fotomult-
plicadora
Eletrémetro
Registrador

Grafico

Fig. 2.1 - Montagem experimental basica para espectroscopia optica de emissdo.

A EOE de plasmas pode ser usada para diversos fins como, por exemplo,
diagnéstico de sputtering [16], "end point detection" [17] e andlise de impurezas [18].

Além disto, com ela é possivel obter-se informagGes sobre as concentragbes de

-
-

espécies quimicas do plasma. Isto é feito com um procedimento desenvolvido por

Coburn e Chen [19], chamado méfodo actinométrico ou actinomeiria. Como a
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espectroscopia Optica de emissdio foi empregada em nossos estudos apenas para esta

ltima finalidade, somente a actinometria recebera aqui maior atengfo.

2.1.2 - Actinometria.

Como discutido anteriormente, a colisio com elétrons é a principal forma de
excitagdo das espécies do plasma. Entfio, a concentragio de espécies em estados
opticamente emissores € determinada pela fungfo distribuigio de energia dos elétrons
do plasma. Consequientemente, a intensidade de emissdo optica de uma dada espécie
depende, além da concentragfo desta espécie no estado fundamental no plasma, #,, da
fungdo distribui¢do dos elétrons. Como variagbes na maioria dos pardmetros do
plasma influenciam tanto esta fungfio distribuigfio quanto a concentragio das espécies
no estado fundamental, nfo se pode simplesmente empregar variages na intensidade

de emisséo de uma dada espécie como indicativo de variagBes de ny.

A actinometria usa as emissGes opticas de um gas inerte, o actindmetro, como
uma sonda para medir variagBes nas concentragBes relativas das espécies da descarga.
Isto é feito adicionando-se uma pequena quantidade do actindmetro {¢.g. argdnio) ao
plasma e monitorando-se as emissOes deste gas juntamente com as emissdes da
espécie de interesse.

A intensidade de emissdo optica de uma espécie X, I , € derivada unicamente

da concentragio desta espécie em um estado excitado, [)( ], ou seja,

L =a[X'] 2.1)

onde o, € uma constante. A concentragio de atomos X excitados se relaciona com a

concentracio destes 4tomos no estado fundamental, [X], através da relagdo [20]

-
-

[X"]=n,[X] (2.2)
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onde 1, ¢ a eficiéncia de excitagio do plasma. Portanto,
Ix = (xxnx[X] (2.3)

Assim, para uma concentragio constante do actinbmetro, a intensidade de emissio
deste em fung@o da variagfo de algum pardmetro do plasma, indica a forma funcional

da eficiéncia de excitag@o. Esta eficiéncia é dada pela expressdo [21]:

N, =[o (EW_(E)E 2.4)
0

onde Ng(E)dk = EV2 F(E)AE é a densidade média de elétrons com energia no
intervalo entre £ e I + dE, F(E)dE é a fungfo distribuigio de energia dos elétrons e
Ox(E) € a segdo de choque de excitagdo, pela colisio com um elétron de energia E, da

espécie X para o estado responsavel pela emissio.

VariagOes na eficiéncia de excitagio estio relacionadas a variagBes na
densidade eletronica média ou na energia média dos elétrons {ou ainda, em ambas).
Por isto, é conveniente a utilizagio de um parimetro A, a atividade do plasma,

definida [22] como:

>

I;
T

x4

(2.5)

onde p ¢ a densidade eletronica média e £ é a energia média dos elétrons.

De acordo com as expressfes (2.3) e (2.4), as intensidades de emissfio Optica

de uma espécie X, I,, e de um actindmetro 4, com concentragio constante [4], Ia,

540;
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I, = aX[X]j o (EW (E)E (2.6)
0

1, =a A[A]j S, (E)N (E)E 2.7)
0

Se as segBes de choque para a excitagio da espécie e do actindmetro, o (E) e
G a(F) respectivamente, t€m limiares ( energia para a qual a se¢fio de choque deixa de
ser igual a zero, também chamada "threshold" ) iguais, ou muito aproximadamente
iguais e, se as formas destas se¢Ges de choque forem proporcionais, ou seja, se existir
uma constante P tal que Gy (E) = PO o(E), as eficiéncias de excitagfio para a espécie e
para o actindmetro serdo proporcionais e com isto, a raziio entre as Eqs. (2.6) e (2.7)

pode ser escrita como:

[X]= KX (2.8)

[,

Bo

onde K =

, € uma constante.
X

Com isto, medindo-se I, e 14, as variagBes relativas da concentragio da

espécie X no estado fundamental no plasma podem ser facilmente obtidas.
2.2 - Caracteriza¢do dos Filmes.

Varias técnicas de caracterizagio podem ser empregadas em filmes finos.
Entre elas podemos citar Espectroscopia Eletronica para Andlise Quimica (ESCA)
[23], Ressondncia Magnética Nuclear (NMR) [24], Difragdo de Raios-X (XRD) [25],
Espectrofotometria Infravermelha (IRS) [26] e Espectrofotometria Ultra Violeta-
Visivel (UV-VIS) [27]. Apenas es’ta's duas ultimas técnicas serdo aqui discutidas por

terem sido as empregadas em nossos estudos.



13

2.2.1 - Espectrofotometria Infravermelha.

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas estio em seus estados
vibracionais fundamentais. A Fig. 2.2 ilustra os dois tipos fundamentais de vibragdes
moleculares: vibragdes de deformacgdo axial ("stretching”) e de deformacdo angular
(“bending"”). Deformagdes axiais, sdo oscilagOes radiais das distdncias entre os atomos
enquanto que as deformacOes angulares envolvem variagOes de dngulos entre as
ligagbes interatdmicas e, em alguns casos, variagdes no éngulo entre o plano que
contém as ligacdes e um plano de referéncia, como acontece, por exemplo, no
chamado modo "fwist”. Quando estas vibragGes resultam em mudangas no momento
de dipolo molecular, como conseqiiéncia de variagdes na distribui¢io eletrénica ao
redor das ligagBes, € possivel estimular-se transi¢bes para niveis vibracionais
excitados com a aplicagio de radiagdo eletromagnética de freqii€ncia adequada:
Quando o dipolo oscilante estd em fase com o vetor campo elétrico da radiagéo
incidente, h4 a transferéncia de energia da radiagio para a molécula, o que resulta no
aumento da amplitude das vibragdes. E na detecgdo desta absorgiio de energia que se
baseia a IRS. Na pratica, isto ¢ feito varrendo-se continuamente uma faixa de
freqiiéncias, em geral, de 400 a 5000 cm’’, e monitorando-se a intensidade da luz
transmitida pelo material analisado em cada freqiiéncia da radiagdo incidente. Como
as freqiiéncias das vibragBes sdo caracteristicas para os diferentes grupos funcionais
presentes nas moléculas, identificando-se as freqiiéncias onde ocorrem as absorgdes,

pode-se identificar quais as ligagSes quimicas estdo presentes.
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Deformagdes Axiais

A O s

0——O——0 O——O——0
Estiramento Simétrico Estiramento Assmétrico

Deformagies Angulares

VRN N

Assméttica Simétrica Simétrica Fora do Plano  Assimétrica Fora do Plano

(Rock) (Scissor) (Wag) (Twist)

Fig. 2.2 - Tipos fundamentais de vibra¢tes moleculares. Os sinais ® ¢ ® indicam
movimentos para dentro e para fora do plano da pagina, respectivamente.

2.2.2 - Espectrofotometria Ultravioleta-Visivel.

Como visto anteriormente, a interagdo de moléculas com radiagdo
eletromagnética na faixa do infravermelho excita as transi¢Bes entre niveis
vibracionais e rotacionais. Da mesma maneira, pode-se estimular transi¢des entre
niveis eletrdnicos. Todavia, como as energias envolvidas nestas transigdes sfio
maiores que nas anteriores, conforme pode ser verificado na tabela 2.1, sfo
necessarias radiagOes mais energéticas. Isto € conseguido empregando-se radiagSes na
regifo ultravioleta-visivel. O espectro de transmissdo UV-VIS ¢ obtido de maneira
muito semelhante a empregada na obtengfio do espectro infravermelho. Uma vez que
os nivets de energia envolvidos nas excitagdes eletrnicas dependem das ligagGes
quimicas presentes, eles também podem ser empregados na obtencfio de informagdes
sobre a estrutura quimica do material em analise [28]. Além disto, estes espectros

fornecem informagBes valiosas a respeito das propriedades Opticas do material e é

para a obtengiio destas propriedades que iremos emprega-los.
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Tab. 2.1 - SeparagGes tipicas entre os diferentes niveis de energia em moléculas.

Tipo do Nivel Espacamento (cm‘l) Espacamento (eV)

Rotacional 0,1a$s 0,00001 a 0,0006
Vibracional 150 a 5000 0,022a0,6
Eletronico 7000 a 150000 0,8a18

Os espectros de transmissfo UV-VIS de filmes costumam apresentar vérias
ondula¢bes na regido de maior transparéncia. Elas sdo resultantes do processo de
interferéncia optica sofrida pela radiagdo ao atravessar o filme. Com estas franjas de
interferéncia pode-se determinar a espessura, h, e o indice de refragdo, n, do filme.
Além disto, o espectro como um todo pode fornecer outros pardmetros Opticos como,

por exemplo, o coeficiente de extingdo, k, e o coeficiente de absorgdo, o,

No nosso caso, a determinagio das constantes Opticas dos filmes foi feita

através da relagdo [29]

_ Aexp(ah)
Bexp(2ah)+ Cexp(ah)+ D

(2.9)

que fornece a transmissiio 7" da luz incidindo normalmente em um sistema formado
por um filme fino depositado sobre um substrato espesso nfio absorvedor. Nesta
equagdo, o é o coeficiente de absorgdo do filme e 4, B, C e D sdo fungdes dos

pardmetros opticos do filme e do substrato, iguais as definidas por outros autores [30].

Na regido de alta transparéncia, os extremos da transmissio (maximo ou

minimo) sdo localizados nos comprimentos de onda A,, dados por

m Xm =4nh (2.10)

onde » é um numero inteiro, a ordem de interferéncia, facilmente determinado [31].
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Assim, fazendo-se o = 0 em (2.9) e combinando-se esta equagiio com (2.10) se

obtém, quando # € maior que #, 0 indice de refragdo do substrato, a transmitincia em

um minimo 7 . !
min

4n n*
S

.= 211
iin (n52+n2)(l+n2) @11

Portanto, as Eqs. (2.10) e (2.11) permitem que » e / sejam determinados.

Para que o seja calculado, a Eq. (2.9) é rescrita como

)= (AIT=C)+(A4/T—B)’ —4BD

exp{ch
xp( Y

(2.12)

e, como 4, B, C e D dependem apenas fracamente de o [32], o coeficiente de

absor¢do pode ser obtido por um processo iterativo que converge rapidamente.

Nos nossos estudos, todos estes calculos envolvidos na determinagdo das
constantes Opticas foram executados com o auxilio de um programa de computador
desenvolvido por J.I. Cisneros ef al [33]. Além disto, este programa também calcula o

coeficiente de extingdo, definido pela relagio

e que foi também efetivamente empregado nas nossas analises.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental.
3.1 - Sistemas de Deposigdo.

Os trés tipos de reatores empregados neste trabalho para a produg¢io de filmes

e estudo das descargas sfo mostrados nas Figs. 3.1, 3.4 ¢ 3.6,

O primeiro deles, o sistema DC, montado na etapa inicial do trabalho,
consistia de uma camara de vidro Pyrex com 30 cm de didmetro e 35 ¢m de altura. O
catodo, mostrado detalhadamente na Fig. 3.2, era constituido essencialmente por um
disco de aluminio com 19 cm de didmetro. Este disco era envolvido por uma
blindagem, também de aluminio, para evitar descargas elétricas entre ele e seu
suporte. O anodo, também um disco de aluminio, com 20,5 cm de digmetro foi usado
como porta-substratos. A separacgdo entre o catodo e o anodo era de 8,5 cm. A
admissdo de hélio, argbnio, oxigénio e nitrogénio na cdmara era feita através de tubos
de cobre e seus fluxos eram ajustados e medidos por fluxdmetros eletrdnicos
(Datametrics 1605). O tetrametilsilano (TMS), por ser liquido, era colocado em um
tubo de v-idro com 1,5 cm de diimetro e 15 ¢cm de comprimento, conforme pode ser
visto na Fig. 3.3 e seu fluxo era controlado por uma valvula agulha. O reator era
evacuado por dois sistemas de bombeamento. O primeiro, empregado apenas durante
as descargas para manter a pressdo no reator constante, era constituido por uma
bomba rotativa de palhetas com velocidade de bombeamento de 12 m*/h. O segundo,
destinado a produzir alto vacuo i)a:ra a limpeza da cimara, era composto por uma

bomba difusora com velocidade de bombeamento de 150 I/s ligada a uma bomba



18

i 3 - . . . s o

rotativa de 8 m’/h. A pressdo no interior do reator era medida por trés tipos de
~medidores. Para os ajustes dos fluxos dos gases empregou-se um medidor de
membrana capacitiva (Datametrics 1500), o que garantia uma maior precisio na

medida da pressdo parcial de TMS.

Fonte de Tensdo
da Fotomultiplicadora

Peccc o

Sub itrato Monocromadeor Eletrémetro
T l
Fotomultiplicadora |
”J” Registrador

Gréfico

F 'Fz .F3 = fluxémetros
C;.C,,Cy=cilindros de gis

M, ,M2 =medidores de vicuo
Cy = célula de evaporagfio

Fig. 3.1 - Sistema DC e equipamentos para espectroscopia optica dos plasmas.

Isolante

Bloco de aluminio

Blindagem —— %

Aluminio
P/ fonte DC

Fig. 3.2 - Catodo do sistema DC.

Durante a polimerizagio era usado um medidor tipo Pirani (Leybold-Heraeus),
e as pressOes mais baixas, usadas para a limpeza do reator eram medidas por um
medidor tipo Penning (Edwards CP 25-5). Para a espectroscopia Optica empregou-se
um espectrometro monocromador (Spex) com 0,80 m de distancia focal, equipado
com uma grade de difragio de 1200 linhas/mm com blaze em 500 nm, acoplado a

uma fotomultiplicadora (Oriel, mod. 77341).



19

Valvula Agulha

T

— Para o Reator
T

+—TMS

Fig. 3.3 - Célula de evaporacéio usada para a admissio de TMS.

O sistema magnetron, que pode ser visto na Fig. 3.4, foi montado utilizando os
sistemas de bombeamento e admissdo dos gases e também os equipamentos
necessartos para o estudo das descargas empregados no sistema DC descrito acima.

Fonte de Tensdo
da Fotomulliplicadera

Janela de Vidro

Monocromador Eletrdmetro

T
Fotomultiplicadora |
Remstrador

) . Gréfico l
M)

F) E) F, = uxdmetros
C.,Co,Ca=rilindros de gés

M, ,M2 =medidores de vacuo
C4 = célula d& evaporagdo

Fig. 3.4 - Sistema Magnetron e equipamentos para espectroscopia ¢ptica de emissfo.

A cimara de vidro foi substituida por uma camara cilindrica de ago inox com
31,5 cm de didmetro e 23,5 cm de altura, equipada com uma janela de vidro, para os
estudos espectroscopicos. A Fig. 3.5 mostra a geometria do catodo, que tem 13 cm de
didmetro e 11 cm de altura. Imas cilindricos e circulares foram empregados na sua
construgio. O anodo consiste de uin disco de cobre com 20 cm didmetro e, assim

como o catodo, é refrigerado a agua. A separagdo entre os eletrodos ¢ de 6,2 cm.
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Neste sistema, assim como no sistema DC, o plasma ¢ produzido com o auxilio de

uma fonte de tensdo continua ajustavel.

Aguva  Pffonte DC
l 1
| el ]

Tampa
da cimara [ N

S N S

7 ////7// 7/

C a:g;o
de cobre

Fig. 3.5 - Representag@o esquematica do catodo do sistema magnetron.

O sistema RF, Fig. 3.6, é formado por uma cimara de inox com 36 cm de
didmetro e 30 cm de altura. Esta cdmara possui uma janela de quartzo destinada as
medidas espectroscopicas, que neste sistema sdo feitas com um monocromador (Spex)
de 1,0 m de distancia focal, também com uma grade de difragcio de 1200 linhas/mm
com blaze em 500 nm, ligado a uma fotomultiplicadora (Burle, 1P28A). A admissio
dos gases, as medidas de pressfio e o bombeamento da cdmara sfio efetuados por
equipamentos idénticos aos usados nos dois sistemas discutidos anteriormente. O
plasma € gerado por uma fonte de radiofreqiiéncia de 40 MHz com 100 W de
poténcia méaxima (Laakmann Electro-Optics). Um acoplador de impedancia
desenvolvido no préprio laboratério foi empregado para maximizar-se a poténcia
transmitida ao plasma. Poténcia esta que era medida por um wattimetro through-line
(Linear Equipamentos Eletrénicos mod. WL 2300). Tanto anodo quanto o catodo sfo
refrigerados a agua. A Fig. 3.7 mostra com detalhes o catodo. Ele tem 12 cm de
didmetro e esta a uma distincia de 4,2 cm do anodo, que ¢ um disco de cobre com

15,5 cm de didmetro.
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40 MHz

100 W Acoplador Fonte de Tensfo
— da Fotonmlfiplicadera
Wat{Tx;letro TJanela de Quartze
Subitrato Monocromador Eletrémetro
——— ’
Fotomultiplicadora ' l
Registrador

Gréfico

E ,F2 ,F3 =fluxdmetros
C;.C2.Cq= cilindros de gis

M M, =medidores de vicuo
Cyq. = célula de evaporagio

Fig. 3.6 - Sistema RF e instrumentos para a espectroscopia Optica do plasma.

=
AR

?
Tampa da Cimara
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Fig. 3.7 - Catodo do sistema RF.

3.2 - Preparagdo dos Substratos.

Foram utilizados quatro diferentes tipos de substrato, todos com
aproximadamente 1 cm” de area. Para as medidas de espessura usou-se ldminas planas
de vidro. Para as analises por espectroscopia ultravioleta-visivel foram empregados
substratos de quartzo e para a espectroscopia no infravermelho os filmes foram
depositados sobre cristais de KBr ou sobre filmes de aluminio previamente

depositados em ldminas de vidro. -
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Os substratos de quartzo e vidro eram limpos por uma solu¢io de agua e
detergente em uma cuba ultra-sénica por aproximadamente 30 minutos sendo a seguir
enxaguados em agua. Logo apos eram mergulhados em alcool isopropilico onde
permaneciam até o momento de serem utilizados, quando eram secados por um
soprador de ar quente. Os substratos espelhados nfio recebiam nenhum tratamento
apos a deposigio do aluminio e os cristais de KBr apenas eram polidos com um pano

de polimento até que apresentassem superficies brilhantes.
3.3 - Deposigoes.

Os procedimentos adotados foram muito semelhantes para as deposigBes
realizadas nos trés sistemas empregados: Apos a colocagfio dos substratos, a cdmara
era evacuada até pressdes da ordem de 10” Torr. A valvula conectando as linhas de
gas a cimara era mantida aberta para que este bombeamento também fosse nos tubos
condutores dos gases. Isto garantia que contaminantes, como por exemplo vapor
d'agua, nitrogénio e oxigénio atmosféricos, ndo estariam presentes em quantidades
significativas. A purga da célula contendo TMS era feita abrindo-se completamente a
valvula agulha e esperando-se que aproximadamente 0,5 cm3 do liquido evaporasse.
O fluxo de TMS era determinado ajustando-se os fluxes de He, Are O, (ou N;) e a
seguir a valvula agulha que controlava a entrada de TMS era aberta até que a pressio
no reator atingisse o valor desejado. Apds um periodo de tempo, para que os fluxos
dos gases se estabilizassem, o plasma era ligado. Transcorridos os periodos pré-
estabelecidos para as deposigdes, permitia-se a entrada de ar na cAmara até que esta se
encontrasse a pressdo atmosférica. Feito isto, os substratos depositados eram

substituidos por outros e repetia-se todo o procedimento.

Dois aspectos diferenciaram as deposi¢des nos diferentes sistemas. Enquanto
no sistema RF a poténcia aplicada ao plasma se mantinha muito aproximadamente
constante durante toda a deposi¢do, nos sistemas magnetron e DC eram necessarios

constantes ajustes na tensdo aplicada para que a corrente no plasma se mantivesse
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constante. Além disto, nos sistemas DC e RF os substratos de quartzo, vidro e KBr
(ou espetho)} eram colocados lado a lado e eram depositados todos a0 mesmo tempo,
a0 passo que no magnetron, como as descargas sdo resumidas a uma regido muito

pequena, cada uma destas deposigSes tinha que ser feita separadamente.

3.4 - Mondmero e Gases Empregados.

Abaixo sio mostrados os fornecedores e as purezas dos gases ¢ do TMS

empregados.

Tab. 3.1 - Purezas e fornecedores das substincias quimicas empregadas.

Substincia Pureza (%) Fornecedor
nitrogénio 99,995 White Martins
argdnio 99,998 White Martins
hélio 99,995 White Martins
oxigénio 99,8 White Martins
TMS 99,9 Johnson Matthey

3.5 - Pardmetros das Descargas nas Deposi¢ies e Actinometrias.

Os parimetros empregados nas deposi¢Oes e nos estudos espectroscopicos sdo
fornecidos na tabela abaixo. Os valores entre parénteses se referem as descargas com

nitrogénio.
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Tab. 3.2 - Pardmetros das descargas.

Parimetro Sistema DC Sistema RF Magnetron
Pressdo parcial de TMS (mbar) 0,075 (0,075) 0,008 (0,021) 0,008

Pressdo Total (mbar) 0,13 (0,13) 0,1(0,12) 0,1
Fluxo de argbnio (sccm) 0,8 (0,8) 1,0 (1,0} 1,0
Fluxo de He + O, (sccm) 6,5 6,7 6,7
Fluxo de He + N; (sccm) 6,5 : 6,7 —
Corrente (mA) 20 (20) - 150

Poténcia (W) 10 - 40 (10 - 30) 60 (80) 60 - 160
Tempo das Deposi¢Ses {min.) 40 (40) 20 (20) 15

3.6 - Caracterizagdo das Descargas.

Para os estudos espectroscopicos também era feito vacuo para a limpeza do
reator e das linhas dos gases. Entretanto, como a cimara ndo era repetidamente
exposta a atmosfera do laboratorio, 1sto era feito apenas no inicio dos trabalhos. Apods
os fluxos dos gases terem sido ajustados e a pressdo na camara ter-se estabilizado,
gerava-se o plasma, eram feitas as medidas desejadas e desligava-se a descarga para o
ajuste dos novos fluxos. Aqui, como nas deposi¢des, quando o fluxo de O, (ou N,)
era aumentado, o fluxo de hélio era diminuido, para que a pressdo na cimara se

mantivesse constante.
3.7 - Caracterizagdo dos Filmes.

Antes de serem levados ao reator para a deposigdo, os substratos de vidro
destinados as medidas de .espessura recebiam uma marca feita com caneta de

retroprojetor. Apds a deposigio, esta marca era retirada com acetona formando assim
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um degrau no filme. As alturas dos degraus, que s3o as proprias espessuras dos
filmes, eram medidas por um perfilometro 7Tencor Alphastep. Os espectros UV-VIS
foram obtidos com um espectrofotdmetro Perkin FElmer, mod. LAMBDA 9 e as
investigagdes no infravermelho foram feitas com o auxilio de um espectrofotdmetro

Perkin Elmer, mod. PC16.
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Estudo das Descargas.

Plasmas de Misturas de TMS, O3, He e Ar.

Sistema RF.

26

As varias espécies detectadas espectroscopicamente nas descargas (tanto no

sistema RF quanto nos outros dois sistemas empregados) e seus comprimentos de

onda, A, sdo listados abaixo.

Tab. 4.1 - Espécies quimicas detectadas nos plasmas contendo oxigénio.

Espécie A(nm) Transicio
CH 4314 A*A - XL
CO 519.8 B'z-A'l
OH 472,9 B’ - A%s"
Ar 505,1 4p[1/2] - 8s[1 1/2]
H, 485,6 -

H 486,1 Hp
0 533,0 3p°P - 54 °D°

A curva da Intensidade de emissdo do argdnio, I, em fungo da proporgéo de

oxigénio na alimentagio, Rg;, € mostrada na Fig. 4.1. (Este e todos os outros

resultados aqui apresentados foram, obtidos nas condigBes descritas na segfio 3.5.). -

Como a concentragdo do argbnio na descarga é mantida constante, a relagdo entre
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intensidade de emissdo do actindmetro e a eficiéncia de excitagiio, Eq. 2.7, assegura
que as variagdes observadas em I, sio as variagBes ocorridas na eficiéncia de
excitagho do plasma. Como a segfo de choque G,(£) depende muito fracamente da
energia, a partir de um valor de £ ligeiramente maior que a energia de threshold [34],
as variagbes observadas na eficiéncia de excitagio s3o devidas a variagBes na
densidade média dos elétrons do plasma e/ou na energia média destes elétrons. Com
isto, o decréscimo observado em I; quando Ry, é aumentado mostra que a adigio de

oxigénio & descarga causa a diminuigfio da atividade do plasma.

INTENSIDADE DE ARGANIO (UA)
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Fig. 4.1 - Intensidade de emissfio optica de argdnio em fungdio do percentual de

oxigénio na alimentagio, R,,,.

A intensidade de emissdo do argdnio também foi empregada para se verificar
as mudangas nas concentragdes relativas, que serdo representadas por colchetes, das

varias espécies estudadas (CH, H;, H, CO, OH e O).

A Fig. 4.2 mostra o comportamento das concentragdes relativas das espécies O
e OH, [O] e [OH}, respectivamente, na descarga em fun¢do de Ky, Enquanto a
espécie O observada na descarga é derivada majoritariamente da fragmentagio das

moléculas de O, fornecidas na alimentagfio, o surgimento de OH ¢ devido a

ocorréncia de reagdes quimicas envolvendo oxigénio e hidrogénio (ou espécies
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contendo hidrogénio). O forte aumento das concentragdes destas espécies com o
aumento de Ro; pode ser facilmente compreendido. Com o aumento no fornecimento
de oxigénio, mais moléculas de O, serdio fragmentadas e, conseqlientemente, maior

serd a probabilidade de ocorrer a combinag3o de oxigénio com hidrogénio.
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Fig. 4.2 - Concentragdes relativas das espécies O e OH na descarga em fungfo de R,,,.

As variagOes de [CH] e [CO] com o aumento de Ry, podem ser vistas na Fig.
43. Esta figura mostra que tanto [CH] quanto [CO] aumentam com o aumento de
Ro;. A presenga da espécie CO na descarga é devida a reagOes quimicas entre
oxigénio e espécies contendo carbono. Com o aumento da abundéncia de oxigénio na
descarga, como pode ser verificado na Fig. 4.2, com maior probabilidade estas
reagdes devem ocorrer, explicando assim o aumento observado em [CO]. Por outro
lado, existem dois possiveis mecanismos envolvidos no surgimento da espécie CH na
descarga. Um deles é a fragmentagfio das moléculas do mondmero por impacto com
elétrons, resultando, entre outras espécies, em CH. Além disto, esta espécie pode

também resultar de reagdes quimicas.
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Fig. 4.3 - Concentragfo relativa das espécies CH e CO na descarga em fungiio de Ry,.

Como o aumento de Ry, causa a diminuigdo da atividade do plasma e,
conseqientemente, a diminuigdo da fragmentagiio das moléculas do mondmero por
impacto de elétrons, o primeiro destes mecanismos nio € suficiente para explicar o
crescimento observado em [CH]. Assim, a espécie em questio tem sua origem
principalmente em reagfes quimicas que ocorrem durante a descarga. Com isto, o
aumento de [CH] pode ser atribuido ac aumento nas taxas destas rea¢es, aumento

este causado pela maior proporgéo de oxigénio presente.

Durrant et al [35], utilizando o mesmo sistema RF empregado neste trabalho,
demonstraram que o surgimento da espécie CH em plasmas de misturas de C;H, e
oxigénio se deve essencialmente a reagdes envolvendo oxigénio € espécies contendo
carbono. Além disto, estes e outros investigadores [36] mostraram que reagdes entre
espécies do plasma e a superficie de polimeros depositados nas paredes internas ao
reator desempenham um importante papel no surgimento de espécies na descarga.
Eles demonstraram, que mesmo quando o fluxo do mondémero era interrompido,
espécies como CH, OH, CO e H continuavam presentes na descarga, com
concentragGes significativas se comparadas aquelas observadas na presenga do

-

mondmero.
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As concentragOes relativas das espécies H e H, em fun¢io de Ry, podem ser
vistas na Fig. 4.4. A origem destas espécies envolve mecanismos similares aos
discutidos acima, para a espécie CH. O crescimento observado tanto em [H] quanto
em [H;] ndo pode ser explicado apenas em termos da fragmentagdo de moléculas de
TMS. Conseqiientemente, mais uma vez deve-se recorrer as reagdes na fase gasosa e

as interagOes plasma-superficie.
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Fig. 4.4 - Concentragdo relativa das espécies H e H, na descarga em fungdo da

proporgiio de oxigénio na alimentagao.

Um exemplo da importdncia destas interagSes plasma-supeficie pode ser
verificado com o auxilio da Fig. 4.5, que mostra o crescimento de [H] como uma
conseqiiéncia do aumento do fluxo de argdnio em plasmas de misturas de hélio e
argdnio. Esta curva foi obtida com o seguinte procedimento: Inicialmente um plasma
com TMS, O,, He e Ar foi mantido por alguns minutos. Com isto, as superficies
internas do reator (paredes e superficies dos eletrodos) foram recobertas com um
filme de polimero. A seguir, foram estabelecidos os plasmas apenas com gases
nobres. O bombardeamento de particulas energéticas do plasma (elétrons, atomos de
hélio em estados metaestiveis e ions de argdnio), faz com que espécies presentes na

superficie do polimero depositado sejam ejetadas para a fase gasosa. Com o aumento
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do fluxo de argénio, que foi feito sem a diminui¢do no fluxo de He, tem-se o aumento
da densidade de ions na descarga. Isto implica em um aumento da taxa de sputtering
do filme, explicando, com isto, 0 aumento observado na concentragdo de hidrogénio

na descarga.
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Fig. 4.5 - Concentragdo relativa da espécie H na descarga em fungfio do aumento do
fluxo de argbnio em um plasma de mistura de He e Ar, apds as superficies internas ao
reator terem sido recobertas por um polimero depositado em um plasma de TMS, He,

Ar e OQ,. Fluxo de He = 4,0 sccm. Poténcia = 60 W. Pressio total variavel.

Sistema DC.

O comportamento da atividade do plasma, obtida através da intensidade de
emissiio do argdnio, em fungo da proporgio de oxigénio na descarga, € mostrada na
Fig 4.6. De acordo com o que foi discutido anteriormente, o aumento observado na
atividade quando Ry, aumenta, se deve ao aumento da densidade e/ou da energia
média dos elétrons do plasma. Tendo em vista o carater eletronegativo do oxigénio, o
mais provavel é que a adigio deste ao plasma aumente a energia média dos elétrons e

nio a densidade destes.
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Fig. 4.6 - Intensidade de emissio de argénio em fungéo de K, no sistema DC.

Com a Fig. 4.7, pode-se verificar a tendéncia das concentragles relativas das
espécies O e H com o aumento de Rg;. O aumento de [O] é causado por dois fatores:
o aumento da proporgdo de oxigé€nio na alimentagdo e o aumento da atividade do

plasma, o que favorece a dissociagdo das moléculas de O,.

E interessante notar que quando K, ¢ igual a zero, a concentrago relativa da
espécie O é 0,45. Esta "quantidade residual" se deve possivelmente a liberagiio de
oxigénio por vapor d'agua adsorvido nas superficies da cdmara ou por polimeros

anteriormente depositados nos eletrodos e nas paredes do reator.

Por outro lado, o decréscimo observado em [H] é um tanto inusitado pois, com
o aumento da atividade do plasma, tem-se uma maior fragmentagio das moléculas de
TMS e isto, de acordo com o discutido no Cap. 1, deveria levar a um aumento na
liberagdo de hidrogénio, um subproduto gasoso. Todavia, deve-se considerar que o
hidrogénio assim liberado pode ser consumido em reagdes como O + H - OH, por
exemplo. Assim, a maior quantidade de oxigénio disponivel com o aumento de Rp,

contribuiria para 0 aumento no consumo de hidrogénio.
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Fig. 4.7 - Concentragéo relativa das espécies H e O na descarga em fungéio de K.

A Fig. 4.8 mostra a variagio das concentragdes das espécies CO e CH em
fungdo de R),. Mais uma vez, a suposi¢io que a espécie CH seja derivada unicamente
da fragmentagdo do TMS por colisdes com elétrons do plasma mostra-se
insatisfatoria. Caso contrario, com a atividade do plasma aumentando com o aumento
de Rg,, deveria-se ter um acréscimo na quantidade desta espécie em conseqiiéncia da
maior fragmentagio do mondmero. Como comentado anteriormente, a espécie CO ¢
resultante de reagdes quimicas envolvendo oxigénio e espécies contendo carbono.
Com isto, o decréscimo de [CH] aliado ao aumento de [CO] sugerem que o oxigénio

consome a espécie CH resultando, eventualmente, na formagao de CO.
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Fig. 4.8 - Concentragio relativa das espécies CH e CO na descarga em fungio de Ry,.

E interessante observar que, enquanto [CH] é reduzida de aproximadamente
uma ordem de grandeza quando R, varia de 0 a 29%, no mesmo intervalo [H] softe
apenas uma redugdo de aproximadamente 60%. Pode-se atribuir duas possiveis
explica¢Ges para este fato: a) as taxas de reagdo envolvendo o consumo de hidrogénio
sdo menores que aquelas envolvendo o consumo de CH e b) polimeros antertormente
depositado nas superficies do reator, cuja infiuéncia na composigio do plasma pode
ser verificada através da Fig. 4.5, e até mesmo o oOleo das bombas de vacuo, podem

atuar como uma fonte de hidrogénio para a descarga.

Sistema Magnetron.

A Fig. 4.9 mostra o comportamento da intensidade de emissio do argdnio com
o aumento de Ry, A exemplo do observado com o sistema DC, a adigao de oxigénio
provoca o aumento da atividade do plasma. Entretanto, neste caso o aumento € mais

significativo que na experiéncia similar feita no ststema DC.
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Fig. 4.9 - Intensidade de emissdo de argdnio em fungio de Ryy,.

Na Fig. 4.10 podem ser vistas as variaghes de [O] e [CO]. Novamente, o
comportamento desta.s espécies pode ser facilmente explicado. Como a espécie O é
formada pela dissociagfo de O,, quanto maior for R, maior sera a probabilidade da
ocorréncia desta dissociagfio. E, como o surgimento da espécie CO envolve a
recombinacio do oxigénio com espécies portadoras de carbono, quanto mais oxigénio

estiver disponivel, mais facilmente esta recombinagéo ira ocorrer.
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Fig. 4.10 - Concentragdo relativa das espécies O e CO na descarga em fungio Ry,.
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Convém salientar que diferente do observado com o sistema DC, aqui [O] é
muito aproximadamente nula quando Ry, € zero. Isto ilustra uma caracteristica
notavel dos reatores tipo magnetron. Como as descargas sio intensas apenas em uma
pequena regido no centro dos eletrodos, polimeros e contaminantes eventualmente
presentes nas superficies da cmara tém pouca influéncia sobre a composi¢io da

descarga.

A tendéncia das concentragdes das espécies H,; H e CH com o aumento de Ry,
¢ mostrada na Fig. 4.11. Outra vez, os decréscimos observados ndo eram previstos.
Como acreditava-se que a geragio destas espécies estivesse relacionada com a
fragmentagdo do mondmero, esperava-se que o aumento da atividade provocasse o
aumento de suas concentragdes. Entretanto, novamente as rea¢des quimicas
desempenham um papel crucial no surgimento destas espécies na descarga. Assim,
podemos dizer que o oxigénio € o fator determinante das reagdes que ocorrem na
descarga. Quanto maior a proporgio de oxigénio, maiores sio as taxas de reagOes

envolvendo o consumo destas espécies.
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Fig. 4.11 - Concentragio relativa das espécies CH, H e H, na descarga em fungio de

Roa.



37

Plasmas de Misturas de TMS, N,, He e Ar.

Sistema RF.

A intensidade de emissdo do argdnio em fung¢fo da proporgdo de nitrogénio na
alimentagdo, Ry,, € mostrada na Fig. 4.12. Com isto, pode-se verificar que a adigfio de
nitrogénio a descarga provoca o decréscimo da densidade e/ou da temperatura média

dos elétrons do plasma.
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Fig. 4.12 - Intensidade de emissfio de argénio em fungdo da proporgio de nitrogénio

na alimentagdo, Ry,.

Na Fig. 4.13 podem ser vistas as variagGes das concentragGes relativas das
espécies N, (obtida através da emissdo Optica em 337,1 nm) e H no plasma em fungido
de Ry,. O aumento observado em [N,] é simplesmente uma conseqiéncia do aumento
da pressdo parcial de nitrogénio na alimentagio. Mas, por outro lado, como
hidrogénio ¢é geralmente considerado um subproduto gasoso, resultante da
fragmentagio das moléculas do mondmero, o aumento de [H] enquanto a atividade do
plasma diminui (o que significa uma menor fragmentacio das moléculas de TMS) é

-

um tanto surpreendente, Todavia, este crescimento indica que, além da fragmentagio
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do TMS por impacto com elétrons, reagGes quimicas envolvendo TMS e nitrogénio

contribuem significativamente para a geragio da espécie H na descarga.
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Fig. 4.13 - Concentragio relativa das espécies N, e H na descarga em fungfio Ry;,.

As variagGes das concentragOes relativas das espécies CH e CN (medida com a
emissdo em 385.4 nm) na descarga em fungio do aumento de Ry, sdo mostradas na
Fig. 4.14. As concentragdes destas duas espécies aumentam com o aumento de Ry,.
Novamente, como a atividade' do plasma diminui com o aumento da propor¢io de
nitrogénio na alimentag3o, o crescimento de [CH] demonstra que a fragmentagéio do
TMS ndo é o Unico mecanismo envolvido na geragio desta espécie no plasma.
Portanto, reagBes envolvendo nitrogénio também exercem um papel importante na

formagfo da espécie CH na descarga.

O aumento de [CN] quando Ry; € aumentado, é uma conseqiiéncia do fato que
a espécie CN resulta de reagdes envolvendo nitrogénio e espécies contendo carbono.
Com isto, pode-se concluir que o aumento da proporgio de nitrogénio na alimentagio

acarreta no aumento da taxas destas reagdes.

E interessante notar que nfo sO reagdes na fase gasosa sdo responsaveis pelo

aparecimento de CN no plasma. Tem sido demonstrado [37,38] que interagGes entre
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especies do plasma e espécies na superficie de polimeros ja depositados tém grande

influéncia na geragéo desta espécie na descarga.
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Fig. 4.14 - Concentragfio relativa das espécies CH e CN na descarga em fungdo de

Sistema DC.

O comportamento da atividade do plasma, observado através da variagio da
intensidade de argdnio, em fungdio do percentual de nitrogénio na alimentagio é
mostrado na Fig. 4.15. Esta figura mostra que a atividade do plasma aumenta quando

a pressdo parcial de N, na alimentagfio € aumentada,
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Fig. 4.15 - Intensidade de emissdo de argénio em funcgéio de Ky,.

A Fig. 4.16 mostra a variagio das concentraghes relativas das espécies N; e H
no plasma em fungfio do aumento de Ry;. O aumento de [N;] na descarga
simplesmente reflete o aumento do fornecimento de nitrogénio na alimentagéo.
Entretanto, com o aumento da atividade do plasma quando Ky; é aumentado,
esperava-se um aumento em [H} como conseqiéncia da maior fragmentagio das
moléculas do TMS. Todavia, deve-se relembrar que o hidrogénio também pode ser
consumido em reagdes quimicas e, possivelmente, o aumento da proporgio de
nitrogénio provoca o aumento nas taxas destas reagoes, o que significa um aumento

no consumo de H.
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Fig. 4.16 - Concentragéo relativa das espécies H e N, na descarga em fungio de Ry;,.

A variagio das concentragOes relativas das espécies CN e CH em fungdo de
Rn2 € mostrada na Fig. 4.17. Como o fluxo de TMS ¢ mantido constante, quando Ry,
¢ aumentado, o aumento observado em [CN] pode ser imediatamente interpretado
como uma conseqiéncia do aumento da concentragio de nitrogénio, disponivel no

plasma, para reagir com espécies contendo carbono levando a formagéo da espécie

CN.

Enquanto [CN] aumenta com o aumento de /y;, a concentragdo relativa de
CH no plasma decresce rapidamente. Como o surgimento da espécie CH na descarga
era inicialmente atribuido a fragmentacio das moléculas do TMS, esperava-se que a
taxa de formagdo desta espécie aumentasse com o aumento da atividade do plasma.
Entretant-o, a concentragdo de CH para um dado Ry; depende nio s6 de sua taxa de
formagdo mas também de sua taxa de consumo devido a reagdes quimicas,
envolvendo entre outras, as espécies N e N;. Assim, o decréscimo de [CH] com o
aumento de Ry, pode ser explicado por um aumento da taxa de consumo mais rapido

do que o aumento da taxa de formagdo desta espécie.

-
-

-
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Fig. 4.17 - Concentragiio relativa das espécies CN e CH na descarga em fungio de

RN2 .
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Capitulo 5

Estudo dos Filmes.

Plasmas de Misturas de TMS, O,, He ¢ Ar. |
Sistema RF.
Taxa de Deposigio.

A taxa de deposigdo dos filmes, 7pup, em fungio da proporgio de oxigénio na
alimentacfio pode ser vista na Fig. 5.1. Observa-se que a introduciio de pequenas
proporgdes de oxigénio praticamente duplica a taxa de deposigio. Entretanto, Tpgp
comeca a decrescer quando Ry, se torna maior que aproximadamente 10%.
Atribuimos este comportamento a dois motivos:

a) Com a introdugdo de oxigénio, que implica na redugiio da proporgio de
hélio na descarga, tem-se o aumento da propor¢gio de espécies possiveis de serem
incorporadas ao polimero, o “material polimerizavel”, no plasma. Isto afeta a taxa de
deposigﬁb porque enquanto em descargas onde R, = 0 somente espécies derivadas da
fragmentacio de TMS podem polimerizar-se, nos plasmas contendo oxigénio, além
destes fragmentos, também produtos de reagdes envolvendo oxigénio podem ser
incorporados ac polimero. Isto sera verificado mais adiante com os espectros

infravermelhos destes filmes, onde pode-se claramente notar a incorporagido de

-
-

oxigénio aos filmes.
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b) Por outro lado, a presenga de oxigénio também provoca o aumento da
ablagdo do filme sendo depositado. Assim, com a adigio de oxigénio em proporgdes
elevadas (acima de 15%), o efeito da abiagfio se torna superior ao efeito do aumento

de espécies incorporaveis.
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Fig 5.1 - Taxa de deposigdo dos filmes em fungio de Ro, para o sistema RF.

Vinogradov et al. [39] propuseram um modelo para o crescimento de filmes
em plasmas de CH,. Segundo estes autores, o impacto de espécies energéticas do
plasma com a superficie do filme se depositando cria um grande nimero de ligagdes
pendentes no polimero, os chamados sitios afivados. Estes sitios atuariam como
centros de crescimento, fazendo com que espécies do plasma, principalmente o
radical CH que ¢é considerado um importante precursor de formacgfo, sejam
incorporadas ao polimero. Assumindo que a produgio de sitios ativados também
ocorra no nosso caso, o crescimento inicial da taxa de deposigdo pode ser atribuido
também ao aumento observado em [CH] na descarga e o posterior decréscimo de 7pgp
seria devido, em parte, a diminui¢io da densidade dos sitios ativados, como uma
conseqiiéncia da diminui¢fio da densidade média e/ou da energia média das particulas

do plasma com o aumento de Rq,, conforme pode ser observado na Fig. 4.1.



45

Estrutura dos Filmes.

Na Fig. 5.2, pode-se ver um espectro de absor¢éio no infravermelho obtido a
partir do tetrametilsilano na fase liquida, (A), e também o espectro obtido de um
filme depositado em um plasma sem a presenga de oxigénio, (B). As principais
absor¢hes observadas estdo listadas na Tab. 5.1. Analisando-se estes espectros
percebe-se que, excetuando-se a absor¢io no intervalo 690-680 cm’', todas as
absor¢des presentes no espectro do mondmero sdo encontradas no espectro do filme.
Entretanto, mais interessante que isto € notar o surgimento de ligacdes Si-H no
polimero, verificada pela absorgio em 2100 cm™. Além disto, podem ser observadas
no espectro do filme absorgdes em 3600-3200 ¢cm™ e em 1030 cm' devidas,
respectivamente, ao estiramento de ligagSes O-H e a deformag@o angular simétrica
fora do plano (wag) de grupos CH; em Si-CH,;-Si. Esta altima possivelmente
sobreposta a absorgdes devidas ao estiramento de ligagtes Si-O em grupos Si-O-Si e
Si-0-C, no intervalo 1100-1000 cm™. Assim, embora o polimero preserve em parte a
estrutura do mondmero, novas ligagdes sdo formadas. Isto é uma conseqiiéncia das
fragmentac¢Bes e recombinagBes ocorridas durante a polimerizagéo.

A presenca de oxigénio em filmes depositados em descargas sem a adigéo de
oxigénio é comumente observada [40-42]. Além da possibilidade que oxigénio seja
liberado por polimeros anteriormente depositado nas superficies internas do reator, a

presenga de oxigénio pode ser atribuida a outros dois fatores:
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Fig.'5.2 - Espectros de absorgio infravermelha. (A) TMS liquido, adaptado de 4. M.
Wrébel [43]. (B) Filme depositado em plasma de mistura de TMS, He e Ar, nas

condi¢Oes dadas na secdo 3.5.

a) Muito embora antes de se iniciar as deposi¢des a cimara seja evacuada a
pressdes da ordem de 10” Torr durante alguns minutos, nem sempre isto € suficiente
para que seja bombeado todo o. vapor d'égua que se adsorveu nas superficies do reator
quando este foi exposto 4 atmosfera, Assim, este vapor residual atua como uma fonte
em potencial de oxigénio para a descarga. No nosso caso, a presenga de agua
adsorvida nas paredes e eletrodos pode ser confirmada com o auxilio da Fig. 4.2, que
mostra que, embora pequena, a concentragio relativa da espécie OH no plasma ndo ¢
nula quando Ry =0 .

b) Durante o processo de polimerizagio, o filme ja formado no substrato ¢
continuamente bombardeado por espécies energéticas do plasma. Isto contribui para
que um filme recém-depositado possa conter uma alta densidade de radicais livres
[44]. Além disto, € possivel também, que radicais livres da descarga sejam
incorporados no polimero ]Sermanécendo como tais durante o crescimento do filme.

Quando um filme contendo estes radicais livres € exposto a atmosfera, as vezes
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mesmo que por alguns instantes [45], a reagdo destes radicais com vapor d'agua e
oxigénio atmosféricos pode resultar na incorporagao de oxigénio a estrutura do filme

formando liga¢des C-O e O-H, por exemplo.

Tab. 5.1 - Principais absor¢Ges observadas por espectrofotometria infravermetha.

Absorcio (cm'l)‘ Modo de Vibragiio
3600-3200 Estiramento de O-H

2960 Estiramento de C-H em CH;

2900 Estiramento de C-I{ em CH,
2250-2100 Estiramento de Si-H
1700-1600 Estiramento de C=0
1420-1410 Def. Ang. Assim. de CH; em Si{CHj),
1280-1250 Def. Ang. Sim. de CH; em Si(CH;),
1250-1230 Estiramento de C-O
1100-1000 Estiramento de Si-O em Si-O-Si e Si-O-C

1030 Def. Ang. (wag) de CH; em Si-CH,-Si

860-820 Estiramento de Si-CH; em Si(CHa,);
795 | Def. Ang. (wag) de CH; em Si-CH;-CH;-Si
690-680 Estiramento de Si-C

Os espectros dos filmes depositados com varias proporgdes de oxigénio na
alimentacio sdo mostrados na Fig. 5.3. Os tipos de vibragio e as ligagGes envoividas
nas principais absor¢des observadas nestes e nos outros espectros discutidos acima sfo
identificadas na Tab. 5.1.

Quando oxigénio é introduzido na descarga, de imediato observa-se que a
absor¢do devida a deformagdo angular em CH,, em 795 em’, é fortemente reduzida.
Isto, aliado ao decréscimo observado nas absorgdes devidas ao estiramento em grupos
CH; e CH, (2960 e 2900 cr;l'l, respectivamente) quando R, € aumentada, sugere que

um dos efeitos da presenca do oxigénio na descarga ¢ o consumo de ligagdes C-H.
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Isto esta de acordo com outros investigadores [46] que sugerem que a estrutura
entrelagada de polimeros de TMS é construida a partir da ruptura de ligagdes C-H em

grupos CH; e CHj.

U7
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Fig. 5.3 - Espectros de absorgio infravermelha de filmes depositados em plasmas de

TMS, He, Ar e O, em diferentes Rp,.

Também € interessante notar que, quando Ky, ¢ aumentada, a absorgdo no
intervalo 1280-1250 cm’ (CH;) diminui enquanto que a absor¢io devida ao
estiramento de C-O aumenta. Estes resultados, somados a diminuigio da absorgdo
provocada por estiramento de Si-H, quando Ry, aumenta, parecem sugerir que
ligagdes contendo oxigénio sfo preferencialmente formadas ao invés de outras
envolvendo apenas C, Si e H. Na verdade, as energias das ligagdes envolvendo
oxigénio sdo, em geral, consideravelmente maiores que as energias das outras
ligaghes possiveis de serem formadas a partir da fragmentagio do TMS, conforme
pode ser visto na Tab. 5.2. Como nas descargas luminescentes a energia média dos
elétrons do plasma se encontra no intervalo 2-5 eV, uma vez formadas ligagdes com

alta energia (Si-O e O-H, por exemplo), a probabilidade de que elas sejam rompidas,

-
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por colisdes com espécies do plasma, é muito menor que a probabilidade do

rompimento de ligagSes mais fracas (C-H e Si-H, por exemplo).

Tab. 5.2 - Energias de algumas ligagdes envolvendo C, Si, He O.

Ligacio Energia de Ligacio (eV)
Si-O 8,40
C=0 7,78
0O-H 4,83
C-H 4,30
Si-H 3.80
Si-C 3,70
C-0 3,74
C-C 3,61

O aumento da absor¢io em 3600-3200 cm™, além do aumento em outras
absorgoes devidas a ligagdes envolvendo oxigénio, € mais um forte indicativo da
maior incorporagdo de oxigénio nos filmes quando R, é aumentada. Esta maior
incorporagio de oxigénio faz com que a estrutura do material depositado varie
consideravelmente. O filme depositado com XKy, = 0, € constituido
predominantemente por ligagdes Si-H, C-H e Si-C. Ou seja, € essencialmente um
polimero. Por outro lado, a introdugiio de oxigénio em grandes quantidades na
descarga faz com ligagdes C-H praticamente desaparecam no filme. Conclui-se com
isto que os filmes obtidos em altos valores de R, sio solidos quase que

completamente inorgénicos, formados, em grande parte, por ligagdes Si-O e O-H.

Propriedades Opticas.
Na Fig. 5.4 estdo mostrados os espectros UV-VIS de um substrato de quartzo
sem nenhum polimero depositado sobre ele, trés espectros de filmes depositados em

plasmas de misturas de TMS, He, Ar e O, com diferentes /¢,; e também o espectro de
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um filme depositado em um plasma de acetileno (C,H,), He € N, {47]. Com esta
figura, pode-se observar que o espectro do filme depositado na descarga com a maior
Rpz € muito semelhante ao espectro do quartzo. A medida que a proporgio de
oxigénio na alimentagio é diminuida observa-se a diminuigdo da transmiténcia do
filme na regiio do ultravioleta. Além disto, observa-se o aparecimento de franjas de
interferéncia, o que indica uma maior diferenca entre os indices de refragfo do filme e

do substrato.
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Fig. 5.4- Espectros de transmisso ultravioleta-visivel de um substrato de quartzo, de

trés filmes depositados em plasmas de misturas de TMS, He, Ar e O, com diferentes

Ro; e de um filme depositado em um plasma de acetileno, He € Na.

Comparando-se os espectros obtidos a partir dos filmes depositados em
descargas com TMS com aquele obtido da descarga com C,ll,, confirma-se o
observado por outros autores [48] que, de maneira geral, os f{ilmes depositados em

plasmas com organosilicones sdo mais transparentes que os filmes depositados em

descargas com hidrocarbonetos.
A variagio da transparéncia dos filmes com o aumento de Ry, pode ser mais

rigorosamente observada com o apxilio da Fig. 5.5, onde esta plotado o coeficiente de

extingfio, k, dos filmes depositados em diferentes /i, em fun¢io da energia da
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radiagiio luminosa incidente. Com esta figura verifica-se que, desconsiderando o
comportamento ndo muito bem definido de & para energias abaixo de 3 eV
(comportamento este possivelmente devido a problemas no programa empregado nos
calculos), 4 medida que Ry, € aumentada, observa-se, para os mesmos valores da
energia, a diminuigio do coeficiente de extingdo dos filmes. Isto significa que com o
aumento da proporg8o de oxigénio na alimentagfo tem-se o aumento da transparéncia

dos filmes depositados.

0,05 |- S
........ 0 w0, o
--- 6 %D, A
oML | 12%0, 4
----- 18 %0y
D wrmee 24%0,
30%0,
003 | —36% ;
5|
% - S
0'01 . .‘/,,/' f"{’,'.." /."/"_.— |
0,00 N t X 1 N 1 . 1 A 7|
20 25 30 35 4,0 45

_ ENFRA (V)
Fig. 5.5 - Coeficiente de extingio em funciio da energia da radiacfio incidente para

filmes depositados em plasmas de TMS, He, Ar e O com diferentes Ky,.

Na Fig. 5.6 esti mostrada a variagfo de & para a radiagfio com energia 3,5 eV
em fungiio de Ro;. Esta curva torna ainda mais evidente o aumento da transmitincia

dos filmes com o aumento da proporgio de oxigénio na alimentagfo.
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Fig. 5.6 - Coeficiente de extingfio para a radiagdo com energia 3,5 eV para os filmes

depositados em plasmas de TMS, He, Ar e O5 em diferentes p;.

O comportamento do indice de refragio, », dos filmes, para radiagio com
energia igual a 1,2 eV, em fungo de Ry, € mostrado na Fig. 5.7. Observa-se que a
presenga de oxigénio na descarga causa uma acentuada queda em #. Comportamento
semelhante a este foi observado [49] quando filmes depositados em plasmas apenas
com TMS foram submetidos a tratamentos térmicos em atmosferas de oxigénio. O
principal efeito destes tratamentos na estrutura dos filmes foi o aumento na densidade
de ligagdes Si-O. Indicando com isto que quanto maior for a densidade destas

ligagGes, menor sera o indice de refragiio do filme.
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Fig. 5.7 - Indice de refragio em fungo de Ry, para filmes depositados em plasmas de

TMs, He, Ar ¢ O,.

E interessante notar que o comportamento observado do indice de refragio
refor¢a a suposi¢io da variagdo na natureza dos filmes discutida anteriormente. A
medida que Ry, é aumentada, observa-se que n se torna cada vez mais proximo a
1,54, que é o indice de refragdo do quartzo (Si0O;). Ou seja, quanto maior for a
proporgio de oxigénio na alimentagfio, mais a estrutura do filime se assemelhara & do

quartzo.

Sistema DC.

Taxa de Deposicio.

O comportamento da taxa de deposigio, em fungiio da variagio da proporgéo
de oxigénio na alimentagfio, pode ser visto na Fig. 5.8. Observa-se que a introducio
de oxigénio causa um pequeno decréscimo em 7ppp. Como discutido anteriormente,
este comportamento se deve ao aumento da ablagdo causado pela maior quantidade de
oxigénio na descarga. Muito embora a atividade do plasma aumente com o aumento

de Ry, o que significa ,.um mator grau de fragmentagio das moléculas e,

.
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conseqiientemente, uma maior taxa de polimerizagio, o efeito do aumento da ablagio

prevalece, resultando, assim, em uma taxa de deposiglo decrescente.
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Fig. 5.8 - Taxa de deposic¢iio em fungdo de K, para filmes depositados em plasmas de

TMS, He, Ar e O, no sistema DC.

Estrutura dos Filmes.
Na Fig. 5.9, podem ser vistos os espectros de absor¢do infravermelha dos
filmes depositados com diferentes Rg,. As principais absorgdes observadas sio as

mesmas observadas nos filmes depositados no sistema RF, listadas na Tab. 5.1.
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Fig. 5.9 - Espectros de absorgéo infravermelha de filmes depositados no sistema DC

com diferentes Rg.

A presenga do oxigénio no filme depositado quando R, = 0, verificada
principalmente pela absor¢io em 3600-3200 cm™, € consistente com a concentragio
ndo nula de oxigénio na descarga, conforme observado anteriormente com a
actinometria deste sistema. Além disto, existe também a possibilidade de que a
incorporagdo de oxigénio tenﬁa se dado pela reagdo de radicais livres, presentes no
filme apds a deposigio, com vapor d’agua atmosférico (as reagdes post-plasma),
conforme discutido anteriormente.

Tem sido demonstrado [50] que a presenga de oxigénto na descarga reduz
consideravelmente a densidade de radicais livres no filme depositado. Com isto, o
stiibito desaparecimento da banda O-H no filme quando oxigénio € introduzido na
descarga, talvez seja um indicio de que as ligagdes O-H no filime nio sejam formadas
durante a polimeriza¢io mas, ao contrario, sejam resultado das reagdes post-plasma.

A introdugio de oxigénio no plaéma provoca, também, a diminuigdo das
absorgdes devidas a ligagBes C-H. Isto, aliado ao decréscimo observado na taxa de
deposi¢do parecem sugerir uma fofte correlacio entre a concentragio da espécie CH

na descarga, que também decresce rapidamente com o aumento de Ky, e a taxa de
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deposi¢do. Evidenciando, assim, que a espécie CH é um provavel precursor de
formagao dos filmes.

E interessante notar o deslocamento para maiores freqiiéncias (numero de
onda) do méaximo de absorgdo da banda em 1200-1100 cm™. Isto se deve ao aumento
da densidade das ligagtes Si-O cujas absorgSes se ddo em freqiiéncias maiores que as
absorgdes devidas 4 deformagdo angular de CH, em Si-CH,-Si. Além disto, o
espectro do filme depositado na descarga com 28,9% de oxigénio na alimentagio
indica que este filme é formado essencialmente por ligagdes Si-O e, em menor

quantidade, por ligagdes C-O.
Sistema Magnetron.

Taxa de Deposicdo.

A Fig. 5.10 mostra a taxa de deposigiio em fungio de Rp,, em duas posi¢des
diferentes no porta substratos. Em uma delas, identificada como centro, os substratos
eram colocados na regifo central do eletrodo, sob a regido intensa da descarga. Na
outra posi¢do, identificada como deslocado, os substratos eram colocados a uma
distdncia de 1,9 cm do substrato central. Na figura, observa-se um grande
espalhamento dos pontos que representam as espessuras tanto dos filmes depositados
no centro quanto dos filmes deslocados. Entretanto, como esperado, os filmes
depositados no centro sdo mais espessos, com espessuras em média trés vezes
maiores, que os filmes deslocados.

Foram feitas outras duas medidas da taxa de deposi¢@io e, embora os pontos
tenham se distribuido de maneira bastante diferente, em todas as medidas realizadas
foram encontrados aproximadamente os mesmos valores médios das taxas de
deposicio para as posigdes centro e deslocado, 89 nm/min e 31 nm/min,

respectivamente.
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Fig. 5.10 - Taxa de deposi¢io em fungdo de R, para substratos colocados em duas

posigdes no magnetron.

Atribuimos a dispersdo observada nos pontos da figura acima a dois fatores:

a) Conforme discutido anteriormente, durante o processo de polimerizagio
ocorre a deposicio de filme em todas as superficies internas ao reator. Isto resulta na
formagfo de camadas isolantes sobre os eletrodos. Conseqiientemente, sio necessarios
constantes ajustes na tensfio aplicada aos eletrodos para que a corrente no plasma se

mantenha constante.

Na Fig. 5.11, pode-se ver a queda da poténcia aplicada ao plasma em funcio
do tempo de exposigao dos eletrodos a plasmas de misturas de TMS, He, Ar e O, com
diferentes proporgtes de oxigénio na alimentacdo. Estas curvas foram obtidas
aplicando-se inicialmente, com os eletrodos limpos, uma corrente de 150 mA ao
plasma e medindo-se a queda desta corrente em fungio do tempo, mantendo-se fixa a

tensdo inicialmente aplicada.
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Fig. 5.11 - Decaimento da poténcia aplicada ao plasma em fungdo do tempo de

exposi¢io dos eletrodos a plasmas de TMS, He, Ar e O, com diferentes Ro,.

As diferengas nos valores iniciais (t = 0) da poténcia para as diversas curvas
sio devidas a diferengas nas impedincias dos plasmas resultantes das diferentes
proporgdes dos gases na alimentagfo. Estas diferentes impedéncias faziam com que
fossem diferentes as tensdes necessarias para que a corrente inicial fosse estabelecida.

E interessante notar que, quanto maior a propor¢io de oxigénio na
alimentag@o, mais. abruptamente a poténcia cai. Isto se deve ao fato de que, quanto
mais oxigénio € incorporado ao filme, mais isolante ele se torna [51]. Além disto,
observa-se que a poténcia se mantém constante e apos algum tempo, que varia de 2 a
20 segundos dependendo da poténcia inicial e da proporgéio de oxigénio, ela cai
rapidamente. Este periodo de poténcia constante é surpreedente, pois esperava-se que
a contaminagfo dos eletrodos se iniciasse imediatamente apos o estabelecimento do
plasma. Entretanto, este resultado, que ainda n#o foi satisfatoriamente compreendido,
parece sugerir um fempo de indugdo, necessario para que as reagdes que resultam na
formagdo do polimero atinjam uma taxa significativa.

Tendo em vista as curvas da Fig. 5.11, pode-se perceber que a poténcia

aplicada varia consideravelmente’ durante a deposigio e que esta variagio ndo ocorre
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de maneira semelhante nas diferentes descargas. Com isto, a contaminagio dos

eletrodos influencia de maneira diferente as taxas de deposi¢do para diferentes Rg;.

b) Como a regido onde a descarga ¢ intensa ¢ muito localizada, praticamente
se resumindo a um cilindro de 2 ou 3 cm de didmetro, a presenga dos substratos, cujo
material é isolante, afeta consideravelmente a distribui¢fio do potencial elétrico na
regido onde eles se encontram.

Muitas vezes, foi observado um deslocamento lateral da regido central da
descarga quando era colocado um substrato. Com este deslocamento, parte do
substrato permanecta fora da regifo intensa da descarga e, caso este substrato fosse
deslocado na tentativa de coloca-lo completamente sob a regifio intensa, observava-se
um novo deslocamento desta regidio. Com isto, devido a dificuldade na distribuigio
das cargas elétricas, resultantes do bombardeamento de ions e elétrons do plasma, na
superficie do substrato e a irregularidades nas bordas destes, formavam-se regides
com diferentes densidades de cargas. Com isto, formavam-se pontos preferenciais no
substrato para o bombardeamento por espécies do plasma. O resultado disto, era a
criagdo de regifes, que muitas vezes incluia também o substrato deslocado, nas quais
a descarga se tornava muito instavel, produzindo faiscas e regides nas bordas dos
substratos onde o plasma apresentava um aspecto completamente diferente do restante
da descarga, parecendo tratar-se até mesmo de um outro plasma.

Esta instabilidade parece ser o principal fator responsavel pelo comportamento
observado na taxa de deposigio pois, além da composigéio, ela se mostrou dependente

também da geometria do substrato empregado.

Estrutura dos Filmes.

Na Fig. 5.12 estdo mostrados os espectros de absorg¢ao infravermelha obtidos a
partir dos filmes depositados na posi¢do deslocado, em descargas com diferentes
propor¢des de oxigénio na alimentagdo. As principais absorgdes presentes sdo iguais

-

aquelas listadas na Tab. 5.1. Entretanto, possivelmente pelos mesmos motivos que



60

levaram ao comportamento observado na taxa de deposigiio deste sistema, aqui,
diferente dos sistemas RF e DC, é mais dificil correlacionar a estrutura dos filmes

com a proporg¢do de oxigénio na alimentagio.
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Fig. 5.12 - Espectros de absor¢do infravermelha de filmes depositados na posi¢do

deslocada com diferentes Rey;.

Todavia, tendo como referéncia a intensidade da absor¢do em = 1050 cm-!,
percebe-se que as densidades das ligagBes O-H e C-H no filme apresentam
comportamento semelhante ao observado no sistema RF, quando Ry, ¢ aumentado.

Os espectros infravermelho dos filmes depositados na posi¢do central, em
diferentes Rp,, sio mostrados na Fig. 5.13. Como nesta posi¢io as instabilidades
discutidas anteriormente sfo muito mais intensas, nestes espectros, embora seja
observada a mesma estrutura basica dos outros espectros estudados anteriormente, é
praticamente impossivel se encontrar correlagdes entre a estrutura dos filmes e a
propor¢o de oxigénio na alimentacdio. Para se perceber isto, basta observar, por
exemplo, que enquanto a absorgiio devida ao estiramento de O-H é muito intensa no

filme depositado na descarga com 6% de oxigénio na alimentag?o, ela praticamente

»
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ndo aparece no filme depositado na descarga com 30% e volta a reaparecer no filme

depositado com Rg; = 36%.
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Fig. 5.13 - Espectros de absorgfio infravermelha de filmes depositados no centro do

magnetron com diferentes Ro;.

Propriedades Opticas.

Com a Fig. 5.14 pode-se verificar o comportamento do coeficiente de
extingfo, para a radiagio com energia 3,5 eV, dos filmes depositados nas posi¢Ses
central e deslocada, em fungdo da propor¢do de oxigénio na alimentagfio. Muito
embora os pontos apresentem um certo espalhamento, podemos observar que os
filmes depositados em descargas com proporgdes mais elevadas de oxigénio sdo
consideravelmente mais transparentes que os filmes depositados em descargas sem

oxigénio.
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Fig. 5.14 - Coeficiente de extingfo, para a radiagdo com energia 3,5 eV, em fungéo de

Roa, dos filmes depositados nas duas posi¢des do magnetron.

Além disto, € interessante notar que os filines depositados na posicio
deslocada sfo mais transparentes que aqueles depositados no centro. Isto se deve,
possivelmente, a uma menor quantidade de carbono nos filmes depositados
deslocados. Este menor teor de carbono pode ser atribuido ao seguinte fator:
Conforme discutido anteriormente, durante a polimeriza¢io tem-se a deposi¢io de
filme também nos eletrodos. Como a descarga na regifio central ¢ muito mais intensa
do que fora dela, tem-se uma maior formagio de polimero no centro do catodo. O
processo de sputtering faz com que o filme formado no catodo seja uma possivel
fonte de carbono para a descarga e, conseqiientemente, para o filme sendo depositado.
Como, além do fato da taxa de formagio do polimero nos eletrodos ser maior, o
sputtering do catodo também ¢ mais intenso no centro, ¢ aceitdvel uma maior
contribui¢iio deste mecanismo de incorporagio de carbono para os filmes depositados

no centro do que fora dele.
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Plasmas de Misturas de TMS, N,, He e Ar.

Sistema DC.

Taxa de Deposigio.

A taxa de deposigio dos filmes em fungio da proporgio de nitrogénio na
alimentagdo, Ry,, estd mostrada na Fig. 5.15. Esta figura mostra que a adi¢do de
nitrogé€nio & descarga aumenta significativamente a taxa de deposi¢do dos filmes.
Quando Ry, varia de 0 a 45%, a taxa de deposi¢do ¢ aumentada por um fator maior
que 2. Este aumento, que € um resultado muito comum em descargas contendo
nitrogénio [52], se deve & incorporagdo do nitrogénio ao filime. E, conforme sera ser
observado com os espectros infravermelhos de alguns filmes, quanto maior for Ry,
maior sera a quantidade de nitrogénio incorporada ao filme. Além disto, o aumento da
atividade do plasma com o aumento de Ky, ¢ mais um fator que contribui para o

aumento da taxa de deposigdo.
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Fig. 5.15 - Taxa de deposi¢do em fungio da proporgdo de nitrogénio na alimentagéo

para os filmes depositados no sistema DC.
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Estrutura dos Filmes.

Os espectros infravermelho de filmes depositados em plasmas com vérias
proporg¢des de nitrogénio na alimentacio sfio mostrados na Fig. 5.16. A incorporagio
de nitrogénio & estrutura dos polimeros é revelada pelas absor¢Bes devidas a ligagBes
N-H em 3350 cm"! (estiramento em aminas primarias ¢ secundarias) e em 1650 cm!
(deformagfo angular em amina secundaria). As outras absor¢des observadas sio
devidas ao estiramento de C-H em 2930 cmi, & deformacg#o angular de CH, em Si-
(CH,), em 1250 cm™! e a deformag@io angular de CH, em Si-CH,-5i, em 1040 cm-}.
Os espectros claramente indicam que a densidade de liga¢Ses N-H no filme aumenta
com o aumento da proporg@o de nitrogénio na alimentagdo. Isto reforga a suposigio
feita anteriormente de que o aumento da taxa de deposi¢iio quando Ky, € aumentado

se deve ao aumento da incorporagio de nitrogénio ao filme.
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Fig. 5.16 - Espectros de absorgio infravermelha em fun¢fio de Ry, dos filmes

depositados no sistema DC.
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Sistema RF.,

Taxa de Deposigio.

A taxa de deposi¢io dos filmes em fungio de Ry, € mostrada na Fig. 5.17.
Como afirmado anteriormente, um resultado comum é o aumento da taxa de
deposigio com o aumento da proporg3o de nitrogénio na alimentagio. Outro resultado
bem conhecido é o aumento da taxa de deposigdo com o aumento da atividade do

plasma.
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Fig. 5.17 - Taxa de deposi¢io em fungio de Ry, para o sistema RF.

Como, no nosso caso, a atividade do plasma decresce com o aumento de Ry;, a
taxa de deposi¢iio é o resultado da competigio entre os efeitos do decréscimo da
atividade do plasma e do aumento da proporgio de nitrogénio na descarga. Com isto,
o decréscimo na atividade do plasma para pequenos valores de Ry, ndo é compensado
pelo aumento da proporgiio de nitrogénio na descarga e, conseqiientemente, a taxa de
deposicio decresce. Para valores de Ry; entre aproximadamente 30 e 50%, o efeito do
aumento da propor¢do de nitrogénio se torna mais significante que o decréscimo da

atividade e a taxa de deposi¢fio aumenta passando por um maximo. A atividade do
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plasma muito pequena para grandes proporgdes de nitrogénio € a responsavel pela

taxa de deposigio relativamente pequena para grandes valores de Ry;.

Estrutura dos Filmes.

Os espectros de absorgio infravermelha dos filmes depositados com diferentes
Ry, estdo mostrados na Fig. 5.18. As mais intensas absor¢des sfo identificadas na
Tab. 5.3. Estes espectros revelam que a estrutura dos filmes ¢ idéntica a2 de um
polimero, exibindo varios grupos funcionais em comum com o mondmero, conforme
pode ser verificado pelo espectro do TMS liquido, na Fig. 5.2. A incorporagio de
nitrogénio ao polimero ¢ verificada pelas absor¢des devidas a ligacdes N-H e C-N.
Quando Ry, é aumentado, além do aumento das absorgdes devidas a N-H, o que
indica uma maior incorporago de nitrogénio ao filme depositado, observa-se também
o aumento da densidade de ligagBes C-H no filme. Este aumento pode ser
correlacionado com o aumento de [CH] na descarga, observado anteriormente. Este
resultado é um indicativo de que a espécie CH seja um dos precursores de formagio

do filme.
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Fig. 5.18 - Espectros de absor¢io infravermelha de alguns flmes depositados no

sistema RF com diferentes Ry.



Tab. 5.3 - Principais absor¢des observadas nos espectros IR,

Absorcio (cm'l) Modo de Vibragao
3390 Estiramento de N-H
2960 Estiramento de C-H em CHj
2920 Estiramento de C-H em CH,
2150 Estiramento de -C=N
2110 Estiramento de Si-H em SiH,
1660 Def. Ang. de N-H
1480 Def Ang. de CH,

1420-1410 Def. Ang. Assim de CHy em Si(CHs)y

1250 Def. Ang. Sim de CH; em Si(CH;),
1040 Def. Ang. (wag) de CH, em Si-CH,-Si
840 Estiramento de Si-CH em Si(CHjs),
790 Def. Ang. (wag) de CH, em Si-CH,-CH,-Si

67
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Conclusoes

Quanto a composigio das descargas:

- As concentragdes relativas das espécies H e CH na descarga se comportam
de maneira semelhante (ambas aumentam com o aumento da proporgio de oxigénio
na alimentagio) nos sistemas de corrente continua (DC e magnetron). Este
comportamento € contrario ao observado no sistema RF, onde se observa a queda das
concentragdes destas espécies com o aumento de R,,. Isto pode ser interpretado como
um indicio da influéncia da freqiéncia do campo elétrico aplicado para a excitagdo
dos plasmas na composi¢iio das descargas. Quando o oxigénio foi substituido pelo
nitrogénio, as varia¢gdes de [H] e [CH] em fungdo do aumento da proporgéo de
nitrogénio na alimentagiio nos sistemas DC e RF foram idénticas as variagGes

observadas nestes sistemas nas descargas com oxigénio.

- O aumento da propor¢do de oxigénio na alimentac¢fo provoca o aumento da
atividade do plasma nos sistemas de tensfio continua e o decréscimo da mesma no
sistema RF. Este mesmo comportamento é observado também com o aumento da

proporgéo de nitrogénio na alimentagéo.

- Em todos os casos estudados, o comportamento de [H] e [CH] € sempre
contrario ao da atividade do plasma. Isto indica que reagdes quimicas que ocorrem
durante a polimerizagio representam um papel muito mais importante na geracio
dessas espécies que a propria fragmenta¢io do mondmero por particulas energéticas

do plasma.

- O aparecimento da espécie CN em plasmas de misturas de TMS, He, Are N,

se deve, em primeira aproximagdo, a reagdes entre nitrogénio e espécies contendo
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carbono. Entretanto ficou evidente que interagdes plasma-superficie também

contribuem para a formagso da espécie CN.
Quanto a taxa de deposigdo:

- Observou-se que a taxa de deposi¢do do sistema RF, em média 30 nm/min, é
bem maior que do sistema DC (em torno de 7 nm/min). Embora o magnetron tenha
apresentado a maior das taxas de deposigfo {em torno de 90 nm/mim), nele o controle
do processo de deposigio mostrou-se muito dificil. Além disto, o efeito da
contaminagdo dos filmes por carbono proveniente dos eletrodos € muito menos
significativa no sistema RF que nos outros dois sistemas e, como as descargas RF sfo
as mais estaveis, neste sistema é possivel um bom controle da espessura dos filmes,

pelo controle do tempo de deposigio.
Quanto a estrutura dos filmes:

- Tornou-se evidente que a adigfio de oxigénio e nitrogénio ao plasma resulta
na incorporagdo destes elementos aos filmes depositados. Esta constatagio resulta do
surgimento de bandas de absorgdo, devidas as ligagbes O-H, C=0 e N-H, cujas
intensidades crescem com o aumento das proporgdes de oxigénio ou nitroéénio na
alimentagido do plasma. O crescimento destas absorgdes ocorre concomitantemente
com a diminuigio das absorgdes devidas a C-H. Este comportamento € facilmente
interpretédo considerando-se que os atomos de oxigénio e nitrogénio no filme
também formam ligagdes com hidrogénio, diminuindo conseqiientemente a

concentragdo de ligagdes C-H.

- Os espectros infravermelhos dos filmes depositados nos plasmas dos dois

tipos de misturas em geral exibem um grande nimero de absorgdes em comum com
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as do mondmero. Isto mostra que a estrutura do mondmero ¢ em parte preservada no
processo de polimerizagio.

Quanto as propriedades Opticas dos filmes:

- Observou-se que o aumento da proporgio de oxigénio nos filmes produz a
diminui¢do de suas constantes Opticas (1 e k). No sistema RF, quando a proporgao de
oxigénio na alimentagio aumenta de O para 25%, os valores de & e » (para energia do
foton de 3.5 eV e 1,2 eV, respectivamente) sdo reduzidos, respectivamente, de 0,016
para 0,003 e de 1,63 para 1,54. Este ultimo valor coincide com o do indice de
refragio do quartzo na mesma energia, o que € uma forte indicagdo de que os filmes
produzidos em percentagens de oxigénio na alimentagdo de 25% ou maiores, tem

estrutura e composigio simtilar a do quartzo.
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