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Resum o  
 
 

Film es finos de polisiloxanos, polisilazanos e policarbosilanos, sintet izados por 

Deposição Quím ica de Vapor Assist ida por Plasma (PECVD) , foram irradiados com os íons 

He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ ,  com energia de 170 keV, e fluências de 1x1014,  5x1014,  1x1015,  5x1015 

e 1x1016 íons/ cm 2.  A irradiação iônica prom oveu m odificações significat ivas na composição 

elem entar, na est rutura quím ica, e consequentemente nas propriedades físicas dos filmes.  

Com o uso de espect roscopias de ret ro-espalhamento Rutherford (RBS)  e de recuo 

frontal (FRS) , observou-se que as razões atôm icas C/ Si, O/ Si, N/ Si e H/ Si sofreram 

m odificações. Em  especial, a razão H/ Si foi drast icamente dim inuída, devido à perda de 

hidrogênio causada pela irradiação. Oxigênio foi quim icamente incorporado aos filmes, 

devido à recombinação das ligações pendentes, formadas durante a irradiação, com o ar 

ambiente. Com relação à est rutura quím ica dos filmes, ext inção e formação de novos grupos 

e de ligações quím icas foram observadas com o uso de espect roscopias infravermelha no 

modo reflexão-absorção ( I RRAS)  e de fotoelét rons excitados por raios-X (XPS) . A densidade 

volumét r ica dos filmes aumentou significat ivamente com a irradiação. As constantes ópt icas, 

medidas at ravés de espect roscopia ult ravioleta-visível e elipsometr ia, foram também  

afetadas. Com  o aum ento da fluência dos íons, o coeficiente de absorção e o índice de 

refração aumentaram e o gap ópt ico dim inuiu. Medidas de nanoindentação m ost raram  

notáveis aum entos nas durezas dos film es. Nas m ais altas fluências ut ilizadas, a dureza 

chegou a valores comparáveis e até maiores que a dos aços ferramenta. Os filmes são 

convert idos de polímero para a fase cerâm ica e a intensidade da conversão é dependente da 

fluência dos íons. 

Observou-se ainda que, de modo geral, as modificações são fortemente dependentes 

das massas dos íons, já que as modificações mais signif icat ivas são obt idas com o uso de 

He+  e Ne+ .  A explicação referente a esse efeito é dada em  função das t ransferências de 

energia elet rônica e nuclear. 
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Abstract  
 

Thin films of polysiloxanes, polysilazanes and polycarbosilanes, synthesized by 

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposit ion (PECVD) , were irradiated with 170 keV He+ ,  

Ne+ ,  Ar+  and Kr+  ions, at  170 keV at  fluences of 1x1014,  5 x1014,  1x1015,  5x1015 and 1 x1016 

ions/ cm -2.  The irradiat ion promoted significant  modificat ions in the atom ic composit ion, 

chem ical st ructure, and consequent ly in the physical propert ies of the films. 

Changes in the atom ic composit ion were exam ined using Rutherford back-scat tering 

spect roscopy (RBS)  and forward recoil spect roscopy (FRS) . The form er was used to 

determ ine the C/ Si, N/ Si and O/ Si atom ic rat ios, while the H/ Si rat io was m easured by the 

lat ter. As a general behavior, these rat ios changed with ion irradiat ion and the decrease in 

the H/ Si rat io was part icular ly high, as hydrogen was drast ically removed by ion 

bombardment . Oxygen was chemically incorporated into the films due to the react ions 

involving dangling bonds formed during irradiat ion, and ambient  air . Regarding the chem ical 

st ructure of the films, ext inct ion and form at ion of new bonding groups and chem ical bonds 

were observed as a funct ion of the ion fluence using infrared reflect ion-absorpt ion 

spect roscopy ( I RRAS)  and X- ray photoelect ron spect roscopy (XPS) . The volum e density of 

the films increased significant ly with irradiaton. The opt ical constants, determ ined using 

ult raviolet -visible spect roscopy and ellipsom et ry, were also affected by ion irradiat ion. With 

increasing ion fluence, the absorpt ion coefficient  and refract ive index increased, and the 

opt ical gap decreased. From nanoindentat ion measurements. rem arkable increases in 

surface hardness were determ ined. For the higher fluences, the surface hardness of the films 

is in the range, or even higher, of that  of martensit ic tool steels. Thus, ion irradiat ion 

changed the relat ively soft  polymer film  into a high density, hard, ceram ic material.  

I t  was observed that  the m ost  significant  modificat ions occur for He+  and Ne+  ions. 

An explanat ion to this finding is offered in terms of the elect ronic and nuclear energy 

t ransfer funct ions.  

 
 
 
 
 
 
 
 



 viii 

 
 
CURRI CULUM VI TAE ( RESUMI DO)  
 
FORMAÇÃO ACADÊMI CA/ TI TULAÇÃO 
 
2000 -  2002  Mest rado em  Física.  

Universidade Estadual de Campinas, UNI CAMP, Campinas, Brasil 
Título:  Análise de Cam adas Epitaxiais Finas Crescidas At ravés de CBE Ut ilizando Curvas 
de Rocking e varreduras Renninger, Ano de obtenção:  2002 
Orientador:  Lisandro Pavie Cardoso 
Bolsista do(a) :  Fundação de Am paro à Pesquisa do Estado de São Paulo 

 
1996 -  2000  Graduação em  Física.  

Universidade Estadual de Londrina, UEL, Brasil 
Título:  Estudo do com portam ento do gap de ligas sem icondutoras da fam ília AlGaI nAs 
em  função da tem peratura 
Orientador:  I van Frederico Lupiano Dias 

 
ATUAÇÃO PROFI SSI ONAL 
1 I nst ituto de Física Gleb Wataghin -  Unicamp -  I FGW 
     
2002 -  2003  Vínculo:  Docência Plena -  Programa de Estágio Docente, Bolsista -  PED 1 , Carga 
horária:  4, Out ras inform ações:   
Experiência de um  ano e m eio em  docência plena at ravés do Program a de Estágio Docente -  UNI CAMP, 
m inist rando aulas de Física Básica. 
 
Produção bibliográfica 
 
Art igos com pletos publicados em  periódicos internacionais 
 

1. GELAMO, R. V., LANDERS, R., ROUXI NOL, F. P. M., TRASFERETTI , B. C., BI CA DE MORAES, 
M. A., DAVANZO, C., DURRANT, S. F. 
XPS I nvest igat ion of Plasm a-Deposited Polysiloxane Film s I rradiated with Helium  I ons, lasm a Process 
and Polymers, V. 4, p. 482 – 488, 2007. 
 

2. GELAMO, R. V., DURRANT, S. F., TRASFERETTI , B. C., DAVANZO, C., ROUXI NOL, F. P. M., BI CA DE 
MORAES, M. A.   
Helium  I on I rradiat ion of Polymer Film s Deposited from  a TMS-Ar Plasma, Plasma Process and 
Polymers, V. 4, p. 489 – 496, 2007. 
 
 
3. GELAMO, R. V., TRASFERETTI , B. C., DURRANT, S. F., DAVANZO, C. U., ROUXI NOL, F. P., GADI OLI , 
G. Z., MORAES, M. A. B. 
I nfrared spect roscopy invest igat ion of various plasma-deposited polymer films irradiated with 170 keV 
He+  ions. Nuclear I nst rum ents & Methods in Physics Research. Sect ion B. Beam  I nteract ions with 
Materials and Atoms. , v. 249, p. 162 -  166, 2006. 
 
4. TRASFERETTI , B. C., GELAMO, R. V., ROUXI NOL, F. P., MORAES, M. A. B., DAVANZO, C. U. 
I nfrared Studies on film s of Carbosilazane and Siloxazane Networks. Chemist ry of Materials. ,  v. 17, p. 
4685 -  4692, 2005. 
 
5. GELAMO, R. V., MORAES, M. A. B., ROUXI NOL, F. P., TRASFERETTI , B. C., DAVANZO, C. U. 
Modificat ion pf Plasma-Polymerized Organosiloxane Film s by I rradiat ion with He, Ne, Ar, and Kr I ons. 
Chem ist ry of Materials. ,  v. 17, p. 5789 -  5797, 2005. 
 
6. TRASFERETTI , B. C., ROUXI NOL, F. P., GELAMO, R. V., MORAES, M. A. B., FARI A, D. L. A. 
Berrem an Effect  in Am orphous and Crystalline WO3 Thin Film s. The Journal of Physical Chem ist ry B. , 
v. 108, p. 12333 -  12338, 2004. 



 ix 

 
7. TRASFERETTI , B. C., GELAMO, R. V., ROUXI NOL, F. P., MORAES, M. A. B., DAVANZO, C. U., M. C. 
Gonçalves 
Nanocom posites of Am orphous Hydrogenated Carbon and Siloxane Networks Produced by PECVD. 
Chem ist ry of Materials. ,  v. 16, p. 567 -  569, 2004. 
 
8. CHI ARAMONTE, T., CARDOSO, L. P., GELAMO, R. V., M. Sacilot t i,  Y. Kihn, M. C. Marco de Lucas, M. 
J. Casanove, S. Bourgeois, F. Fabreguet te, L. I m hoff 
St ructural characterizat ion of TiO2/ TiNxOy (gam a-doping)  heterost ructures on (110)  TiO2 subst rates. 
Applied Surface Science. , p. 661 -  666, 2003. 
 
9. SANTOS, A. O., GELAMO, R. V., CARDOSO, L. P., SASAKI , J. M., MI RANDA, M. A. R., MELLO, F. E. A. 
Rochelle Salt  Piezoelect r ic Coefficients Obtained By X-Ray Mult iple Diffract ion. Journal of Physics 
Condensed Mat ter. ,  v. 13, p. 10497 -  10505, 2001. 
 
10. SANTOS, A. O., GELAMO, R. V., LI , B., CARDOSO, L. P., MI RANDA, M. A. R., NOGUEI RA, M. A. M., 
REMÉDI OS, C. M. R., MELO, F. E. A., SASAKI , J. M., AVANCI , L. H., MORELHÃO, S. L. 
Synchrot ron Radiat ion X- ray Mult iple Diffract ion in the Study of KDP Phase Transit ion I nduced by 
Elect r ic Field. Materials Research. ,  v. 4, p. 43 -  46, 2001. 
  
11. DI AS, I .  F. L., DUARTE, J. L., LAURETO, E., GELAMO, R. V., MENEZES, E. A., HARMAND, J. C. 
Elect r ical and Opt ical Character ist ics of a Si-doped (Al)GaI nAs Digital Alloy AlI nAs -  Dist r ibuted Bragg 
Mirrors on I nP.. Superlat t ices and Microst ructures. ,  v. 28, p. 29 -  33, 2000. 



 x 

SUMÁRI O                      página 
 
1. I NTRODUÇÃO ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14 
2. REVI SÃO TEÓRI CA .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 
2.1 Polím eros.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 
2.2 Polim erização por Plasm a .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17 
2.3 I rradiação I ônica .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19 
2.3.1 Processos de I nteração Í on-Material . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20 
2.3.2 Perda de Energia por Colisões Elet rônicas .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22 
2.3.3 Perda de Energia em Colisões Nucleares .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22 
2.3.4 Alcance do Í on .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 
3. MÉTODOS EXPERI MENTAI S.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 
3.1 Deposição dos Filmes.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 
3.2 I rradiação dos Filmes.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 
3.3 Técnicas de Caracterização .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
3.3.1 Espect roscopia I nfravermelha.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
3.3.2 Análise de Materiais por Feixes I ônicos .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33 
3.3.2.1 Espect roscopia de Ret ro-espalhamento Rutherford (RBS) .... . . . . . . . . . . . . . . . 33 
3.3.2.2 Espect roscopia por Espalham ento Frontal (FRS) .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 
3.3.3 Medidas de Espessura de Film es Finos .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36 
3.3.4 Espect roscopia UV-Visível .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37 
3.3.5 Nanoindentação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39 
3.3.6 Elipsom et r ia... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40 
3.3.7 Espect roscopia de Foto-elét rons Excitados por Raios-X – (XPS) .... . . . . . . . . . . . . . 42 
4. RESULTADOS E DI SCUSSÃO ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 
4.1 POLI SI LOXANOS ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 
4.1.1 Análise das Ligações Quím icas.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 
4.1.1.1 I RRAS .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 
4.1.1.2 Espect roscopia de Fóto-elét rons Excitados por Raios-X (XPS) .... . . . . . . . . . 50 
4.1.2 Razões Atôm icas .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56 
4.1.3 Com pactação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58 
4.1.4 Espect roscopia UV-Visível .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 
4.1.5 Nanoindentação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63 
4.2 POLI SI LAZANOS ..... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64 
4.2.1 Análise das Ligações Quím icas.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64 
4.2.1.1 I RRAS .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64 
4.2.1.2 Espect roscopia de Foto-elét rons Excitados por Raios-X (XPS) .... . . . . . . . . . 69 
4.2.2 Razões Atôm icas .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72 
4.2.3 Com pactação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74 
4.2.4 Espect roscopia UV-Visível .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77 
4.2.5 Nanoindentação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78 
4.3 POLI CARBOSI LANOS .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 
4.3.1 Análise das Ligações Quím icas.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 
4.3.2 Razões Atôm icas .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84 
4.3.3 Com pactação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86 
4.3.4 Nanoindentação .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 
4.3.5  Modificação da Est rutura do Film e em  Função do Tem po de Exposição ao Ar       

Am biente... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89 
5.     CONCLUSÕES .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92 
APÊNDICE 1 -  Sim ulações de Profundidade de Penet ração, Perda de Energia pelos Í ons e 
Taxa de Sput ter ing para Energia de 170 keV. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95 
APÊNDICE 2 -  Equações usadas na determ inação do índice de refração por elipsômetr ia... 96 
6.     BIBLI OGRAFI A .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98 



 xi 

 

Í ndice de figuras                                                                página 
 
Figura 1 :  Representação ilust rat iva dos efeitos causados pela interação elet rônica e nuclear 
ent re íons energét icos e átom os de um m aterial alvo (organosilicone) . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23 
Figura 2 . Comportamento das cont r ibuições elet rônica e nuclear para a perda de energia 
em  função da velocidade do íon. * ext raído de [ 53]  pág. 11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24 
Figura 3 . I lust ração do processo de recom binação de radicais livres de um  organosilicone, 
form ados durante a irradiação iônica, com o vapor d´ água do ar am biente. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 
Figura 4 . Representação da projeção do íon em  um  sólido. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26 
Figura 5 . Representação ilust rat iva do sistem a de deposição dos filmes (PECVD) . ... . . . . . . . . 28 
Figura 6 . Modos vibracionais no infravermelho.Os sinais +  e – indicam que a vibração é 
perpendicular ao plano da página. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
Figura 7 . Representação dos m ovim entos dos osciladores em função da incidência da 
radiação. Quando a incidência é quase-normal ao filme (à esquerda) , os modos TO são 
excitados. Caso a incidência seja oblíqua (à direita) , poderão ser excitados modos LO e 
dependendo da espessura tam bém os m odos TO. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31 
Figura 8 . Estados de polar ização da luz incidindo sobre uma superfície m etálica. ... . . . . . . . . . . 32 
Figura 9 . I lust ração da geom etr ia usada nas m edidas de RBS.... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34 
Figura 1 0 . I lust ração da geom etr ia usada nas medidas de FRS. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 
Figura 1 1 . Esquema simplif icado dos níveis de energia de uma molécula associados à 
absorção de radiação na região do UV e visível. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38 
Figura 1 2 . Representação esquemát ica de um elipsôm etro. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41 
Figura 1 3 . Espect ros IRRAS obt ido a 10o  e 70o com luz polarizada para a amost ra de 
polisiloxano como-depositado. O sinal relat ivo ao espect ro obt ido a 10o foi mult iplicado por 
10 para que as bandas apresentem  alturas comparáveis com as do espect ro obt ido a 70o. 45 
Figura 1 4 . Espect ros IRRAS obt idos a 10o em filmes de polisiloxanos, com o depositado e 
irradiado na m enor e maior fluência de íons de He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  Φ é a fluência dos íons 
(cm -2) . São indicadas na figura as regiões em  que ruídos de O-H e CO2 são detectados, que 
podem comprometer a definição das demais bandas de interesse do espect ro. ... . . . . . . . . . . . . . . 47 
Figura 1 5 . Espect ros IRRAS obt idos com incidência rasante (70o)  e luz polarizada em filmes 
de polisiloxanos como-depositado e irradiados com He+ .Φ é a fluência dos íons (cm -2) . As 
setas largas (seguidas dos números)  colocadas na parte superior representam os fatores de 
escalas de cada região do espect ro. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49 
Figura 1 6 . Espect ros IRRAS obt idos a 70o e luz p em filmes de polisiloxanos, como 
depositado e irradiados na menor e maior fluência de íons de Ne+ , Ar+  e Kr+ . Φ é a fluência 
dos íons (cm -2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 
Figura 1 7 .  Espect ro XPS (wide scan)  do filme de polisiloxano irradiado a fluência de 1x1015 
cm -2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51 
Figura 1 8 . Espect ros XPS dos foto-elét rons Si2p, C1s e O1s para os filmes de polisiloxano 
como-depositado e irradiado por He+  a várias fluências. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 
Figura 1 9 . Razões atôm icas C/ Si, O/ Si e O/ C versus fluência de He+  para filmes de 
polisiloxanos obt idas por XPS. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53 
Figura 2 0 .  Perda de H (obt idos por FRS)  e razões atôm icas [ C(2)] / [ C]  e [ C(3)] / [ C]  em  
função da fluência de He+ .  A evolução RH  foi obt ida por FRS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54 
Figura 2 1 . Evolução das configurações [ Si( -O) (x)] / [ Si] total em  função da fluência de He+ . . . 56 
Figura 2 2 . Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os filmes de 
polisiloxanos. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57 
Figura 2 3 . Número de átomos por cm 2 de filme versus fluência de He+ , Ne+ , Ar+  e Kr+  
para os polisiloxanos. As barras de erros para o Si estão cont idas dent ro dos respect ivos 
sím bolos e por isso não são visualizadas. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58 
Figura 2 4 . Compactação e índice de refração versus fluência para os filmes de 
polisiloxanos. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59 



 xii 

Figura 2 5 . Densidade versus fluência para os filmes de polisiloxanos irradiados com He+ ,  
Ne+ ,  Ar+  e Kr+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 
Figura 2 6 . Coeficiente de absorção versus energia para filmes de polisiloxanos, ir radiados a 
várias fluências com  He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 
Figura 2 7 . Valores de dureza obt idos por nanoindentação (barras largas)  e razão ent re 
perdas de energia elet rônica e nuclear (barras est reitas)  obt idas pelo programa SRI M. . . . . . 64 
Figura 2 8 . Espect ros IRRAS obt ido a 10o  e 70o com luz polarizada para a amost ra de 
polisilazano como-depositado. O espect ro obt ido a 10o na região ent re 2500 e 300 cm -1 foi 
m ult iplicado por um fator 10 para que as intensidades das bandas ficassem próximas as do 
espect ro obt ido a 70o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65 
Figura 2 9 . Espect ros I RRAS para os filmes de polisilazanos como-depositado e irradiados a 
várias fluências com  He+ .   (a)  Espect ros obt idos com incidência normal (10o)  e (b)  obt idos 
com incidência rasante (70o)  e luz com polarização p.  Φ é a fluência dos íons (cm -2) . As 
setas largas seguidas por números representam os fatores de escala para cada região do 
espect ro. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68 
Figura 3 0 . Espect ro XPS (wide scan)  do filme de polisilazano como-depositado. ... . . . . . . . . . . . 70 
Figura 3 1 . Espect ros XPS dos elét rons Si2p, C1s, N1s e O1s para os filmes de polisilazano 
como-depositado e irradiado por He+  com  fluência de 1x1016 cm -2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71 
Figura 3 2 . Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os filmes de 
polisilazanos irradiados com He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  Os cálculos dos erros são os mesm os já 
descritos na seção 4.1.1.2. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73 
Figura 3 3 . Número de átomos por cm 2 de filme versus fluência de He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+  para 
os polisilazanos. As barras de erros para o O e N estão cont idas dent ro dos respect ivos 
sím bolos e por isso não são visualizadas. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74 
Figura 3 4 . Í ndice de refração e compactação versus fluência para os polisilazanos irradiados 
por He+ ,  Ne+  e Ar+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75 
Figura 3 5 . Densidade versus fluência para os filmes de polisilazanos irradiados com He+ ,  
Ne+  e Ar+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76 
Figura 3 6 . Coeficiente de absorção versus energia para filmes de polisilazanos, ir radiados a 
várias fluências com  He+ ,  Ne+  e Ar+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78 
Figura 3 7 . Dureza dos filmes de polisilazanos irradiados com He+  a várias fluências. ... . . . . 79 
Figura 3 8 . Espect ros IRRAS obt ido a 10o  e 70o com luz p polarizada para a amost ra de 
policarbosilano como-depositado. A intensidade do espect ro obt ido a 10o na região ent re 
2500 e 300 cm -1 foi m ult iplicada por um  fator 10 para que as bandas ficassem  com  
intensidades próxim as as do espect ro obt ido a 70o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81 
Figura 3 9 . Espect ros I RRAS para os filmes de policarbosilanos como-depositado e irradiados 
a várias fluências de He+ .  Em  (a)  encont ram -se os espect ros obt idos com incidência normal 
(10o)  e em  (b)  àqueles obt idos com incidência rasante (70o)  e luz com polar ização p.  Φ é a 
fluência dos íons    (cm -2) . As setas largas seguidas por números representam  os fatores de 
escala para cada região do espect ro. .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83 
Figura 4 0 . Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os filmes de 
policarbosilanos irradiados com He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85 
Figura 4 1 . Núm ero átomos por cm 2 de filme versus fluência de He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+  para os 
policarbosilanos. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86 
Figura 4 2 . Compactação e índice de refração versus fluência para os policarbosilanos 
irradiados por He+ ,  Ne+  e Ar+ ,  Kr+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87 
Figura 4 3 . Densidade versus fluência para os filmes de policarbosilanos irradiados com  He+ ,  
Ne+ ,  Ar+  e Kr+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 
Figura 4 4 . Dureza dos filmes de policarbosilanos irradiados com He+  a várias fluências. ... 89 
Figura 4 5 . Espect ros IRRAS obt idos a 70o com luz p polarizada na região ent re 1900 e 300 
cm -1 para filmes de policarbosilanos. A-  espect ro do filme como-depositado obt ido 
aproximadamente um ano após a deposição, B-  espect ro do filme com o-depositado obt ido 
logo após a sua deposição, C-  espect ro do filme irradiado com He+  a m ais alta fluência. ... . 90 
 



 xiii 

 
Í ndice de Tabelas                                                             página 
 
Tabela 1 . Descrição das condições de deposição dos filmes invest igados, dos gases e 
reagentes ut ilizados. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28 
Tabela 2 . At r ibuições de bandas no I R para o filme de polisiloxano com o-depositado. .... . . 46 
Tabela 3 . Energia dos picos de fotoelét rons para os espect ros Si2p, C1s and O1s, e razões 
atôm icas C/ Si, O/ Si e O/ C em  função da fluência dos íons. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53 
Tabela 4 . Valores do gap ópt ico (eV)  de polisiloxanos irradiados obt idos pelo m étodo de 
Tauc. ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 
Tabela 5 . At r ibuições de bandas no I R para o filme de polisilazano com o-depositado. .... . . 66 
Tabela 6 .  Razões atôm icas C/ Si, N/ Si, O/ Si e O/ C obt idas por XPS,  para as amost ras de 
polisilazano com o-depositada e irradiada a m aior fluência de He+ . ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70 
Tabela 7 . Valores do gap ópt ico (eV)  de polisilazanos obt idos pelo m étodo de Tauc. ... . . . . . 77 
Tabela 8 . At r ibuição das bandas de I R para o filme de policarbosilano com o-depositado. .. 82 
Tabela 9 . Compilação de alguns resultados obt idos com o uso de He+  com energia de 170 
keV, na irradiação dos film es finos de organosilicones sintet izados por PECVD. . . . . . . . . . . . . . . . . . 92 
 
 



 14 

 

 

 

 

1 . I NTRODUÇÃO 

 

Nas t rês últ imas décadas, a técnica de bombardeamento com íons energét icos vem  

sendo usada para m odificar a est rutura de m ateriais, fazer a corrosão de materiais de forma 

a remover determ inados átomos e/ ou moléculas, aumentar a quant idade de portadores de 

carga em sem icondutores (dopagem) , simular efeitos da radiação em materiais, etc.  

Em polímeros, o bombardeamento iônico, tam bém chamado de irradiação iônica, tem  

sido usado para aumentar a resistência destes materiais, bem com o m odificar certas 

propriedades físicas e quím icas para determ inadas aplicações, tais como, recobrimento de 

superfícies, guias ópt icos, superfícies bio-compat íveis, etc. Í ons energét icos interagem com 

os m ateriais alvo t ransferindo parte ou toda sua energia cinét ica principalmente por colisões 

elet rônicas e nucleares. O processo de colisão é dependente da energia e da massa do íon, 

bem como da massa dos átomos que formam o m aterial alvo. Colisões elet rônicas 

promovem a formação de espécies ionizadas no material alvo enquanto que as colisões 

nucleares acabam por degradar o material por conta das quebras de ligações que elas 

prom ovem . 

Quando polímeros são irradiados, assim  como out ros materiais, sofrem  os efeitos da 

t ransferência de energia elet rônica e nuclear pelos íons, modificando assim  suas 

propriedades físicas e quím icas. Devido ao processo de t ransferência de energia por colisão 

elet rônica, são gerados radicais livres e moléculas ionizadas nas cadeias dos polím eros, 

fazendo com  que a cadeia tenha seu tam anho aum entado, ram ificando-se, ligando-se a 

out ras cadeias também ionizadas. Esse aumento na ram ificação gera modificações na 

est rutura quím ica, remoção de átomos leves (como H, por exemplo) , e aumento da 

densidade pela formação de est ruturas mais com pactas. Propriedades físicas tais com o 

índice de refração, condut ividade elét r ica, absorção ópt ica e dureza são fortemente afetadas 

pela irradiação iônica. Geralmente, a conseqüência mais marcante é a modificação do 

caráter orgânico para inorgânico, que t ransform a o polím ero em material cerâm ico, gerando 

assim  materiais com alta dureza e ext remamente resistentes ao desgaste m ecânico e 

quim icamente inertes. 

Neste t rabalho, t rês diferentes polímeros (polisiloxanos, polisilazanos e 

policarbosilanos) , todos baseados em Si, sintet izados pela técnica de Deposição Quím ica de 
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Vapor Assist ida por Plasma (Plasm a Enhanced Chem ical Vapor Deposit ion -  PECVD) ,  são 

invest igados em função da massa e da energia dos íons usados no bombardeamento. As 

m odificações das est ruturas quím icas, das proporções atôm icas, das densidades, das 

propriedades ópt icas e da dureza são detalhadam ente estudadas. São feitas tam bém  

correlações ent re resultados de simulações de perda de energia e as modificações das 

propriedades quím icas e físicas induzidas pelos íons nos film es. A evolução das est ruturas 

quím icas dos film es é discut ida em  função dos resultados obt idos por diversas técnicas de 

análise. De modo geral, observa-se que as est ruturas quím icas dos filmes são convert idas 

da fase polim érica para cerâm ica, com  grande aum ento na dureza superficial,  chegando a 

valores próximos e até superiores aos dos aços- ferramenta. Não há até o momento relatos 

de obtenção de filmes de organosilicones sintet izados por PECVD tão rígidos quanto aos 

obt idos nesse t rabalho. 

Primeiramente, no capítulo 2 é apresentada uma revisão da literatura, onde são 

abordadas as relações existentes ent re polím eros convencionais e polím eros sintet izados a 

plasma, suas característ icas principais e suas aplicações. São também descritos os 

processos de bombardeamento e seu interesse cient ífico tecnológico. No capítulo 3 são 

descritos os principais métodos de análise que foram usados neste t rabalho. No capítulo 4 

são apresentados os resultados obt idos, separados por polímero analisado, cuja seqüência 

é:  polisiloxanos, polisilazanos e por últ imo os policarbosilanos. São também apresentadas as 

discussões acerca dos resultados obt idos por diferentes técnicas de análise. As conclusões 

referentes ao t rabalho se encont ram  no capítulo 5.  
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2 . REVI SÃO TEÓRI CA 

 

2 .1  Polím eros 

             

Por volta de meados de 1800, Berzelius propôs que aqueles m ateriais que eram  

const ituídos de macromoléculas repet idas, sem uma ordem bem definida e com alto peso 

molecular fossem denom inados de polímeros ( “poli”  – muitas e “meros”  – partes) . Graças 

aos primeiros t rabalhos dos irmãos Goodyear (1839) , que vulcanizaram pela primeira vez a 

borracha natural (hevea brasilienses)  [ 1] , a síntese de polímeros começou a se difundir pelo 

mundo [ 2]  e essa classe de materiais passa a ser usada de forma comercial, subst ituindo 

out ros t ipos de materiais como vidros, metais, madeiras, etc. Hoje a ut ilização de polím eros 

(plást icos, borrachas e fibras)  é difundida em diversos setores da indúst r ia e seu uso cresce 

a cada ano. Polímeros são usados na indúst r ia de alimentação, automobilíst ica, médica, de 

alta tecnologia e diversos out ros setores, melhorando a qualidade de produtos e dim inuindo 

os custos de produção. 

Na ciência, a pesquisa e o desenvolvimento de novos t ipos de polímeros cresce 

constantem ente. Novos m ateriais polim éricos são estudados [ 3] , assim  como a m odificação 

quím ica de materiais já conhecidos ocorre em universidades [ 4]  e cent ros de pesquisa, 

visando aplicações ainda mais diversificadas para essa classe de m ateriais. 

A ciência de materiais tem  evoluído no sent ido de obter materiais que apresentam 

característ icas que são a combinação das propriedades de várias classes de materiais, ou 

seja, é interessante obter materiais que sejam quim icamente inertes, fáceis de serem  

fabricados, m ecanicam ente estáveis e resistentes a impactos e r iscos mecânicos, porém 

flexíveis. É importante que tais materiais sejam  resistentes à corrosão e às intempéries do 

ar ambiente, que tenham propriedades ópt icas e elét r icas cont roláveis durante sua 

fabricação e principalmente, que sejam  economicamente vantajosos para a produção em  

larga escala. De forma resum ida, pode-se dizer que um  m aterial com  essas característ icas 

ter ia uma combinação das propriedades apresentadas pelos polím eros, cerâm icas e m etais 
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[ 3] . Acredita-se que polímeros baseados em Si venham a conter grande parte das 

característ icas anteriormente citadas. 

Os polímeros baseados em Si, são mater iais que contêm sua est rutura principal 

(espinha dorsal – backbone)  composta de grupos (moléculas)  inorgânicos e ligados a esses, 

têm-se os grupos laterais orgânicos ou organom etálicos [ 5,6,7] . De m odo geral,  a est rutura 

principal composta de grupos inorgânicos torna o material resistente ao aquecimento e a 

radiação, é responsável pela modulação da condut ividade elét r ica e pela flexibilidade 

mecânica. Já os grupos laterais orgânicos cont rolam  propriedades tais com o solubilidade e 

resistência a solventes, comportamento ópt ico do mater ial, propr iedades de superfície tais 

como hidrofobicidade e hidrofilicidade, adesão e compat ibilidade biológica [ 5] . 

 

2 .2  Polim erização por Plasm a 

  

O termo polimerização por plasma refere-se à formação de materiais polim éricos 

amorfos à part ir  de gases ionizados em um recipiente em  vácuo [ 8] . Durante m uito tem po, 

observou-se que alguns com postos orgânicos formavam depósitos sólidos em ambientes e 

aparatos que eram usados para gerar plasma [ 8] . Até então, esse processo ainda não era 

denom inado de polimerização. Somente depois da década de 60 é que a formação de 

materiais em  plasma de descargas lum inescentes (plasm as fr ios)  foi t ratada 

verdadeiramente como uma forma de síntese de polímeros, em  t rabalhos onde o objet ivo 

era fazer recobrimento de metais com filmes poliméricos [ 9,10,11,12] . Daí surgiu o nome 

polimerização por plasma, que pode ser obt ida pela técnica de Deposição Quím ica de Vapor 

Assist ida por Plasma (Plasm a Enhanced Chem ical Vapor Deposit ion -  PECVD) . 

O mecanismo de formação do filme am orfo envolve algumas etapas que serão 

descritas a seguir. Em uma câmara com vácuo, dois elet rodos (geralmente circulares, 

horizontais e paralelos ent re sí)  serão responsáveis por estabelecer diferença de potencial 

necessária para a ionização dos gases, sendo que no superior é aplicada uma 

radiofreqüência e o infer ior é aterrado, sendo que este é o local onde são colocados os 

subst ratos. Nessa câm ara são int roduzidos gases e demais precursores na fase vapor. Esses 

gases poderão ser os monômeros para formação dos film es. Durante a deposição dos film es, 

é necessária também a int rodução de gases nobres que são ionizados pela radiofreqüência, 

cr iando íons e elét rons que se chocam com as moléculas do monômero, gerando radicais 

livres e fragmentos moleculares do monômero ut ilizado, que podem reagir ent re si,  ainda na 

fase vapor ou quando já estão adsorvidos no subst rato, gerando moléculas estáveis, ou 

permanecendo como radicais livres no filme já formado. Os demais íons, elét rons, radicais 
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livres e moléculas estáveis que não foram adsorvidas nos elet rodos, nos subst ratos ou nas 

paredes da câmara, são carregados para fora da câmara pelo sistema de vácuo.  

O processo de polim erização por plasma, realizado at ravés de PECVD,  é um  m étodo 

de grande im portância para o desenvolvim ento de m ateriais, já que os polím eros obt idos por 

plasma têm  est rutura quím ica significat ivamente diferente dos polím eros convencionais. Os 

m ateriais obt idos at ravés desse processo, não contém  unidades de repet ição regulares como 

ocorre nos polím eros convencionais [ 13] . Suas cadeias são dispostas aleator iamente, com 

um alto grau de ret iculação, por esse mot ivo, são também denom inadas na literatura de 

“cont inuous random network”  (CRN)  [ 14] . Além  disso, m uitos radicais livres form ados no 

filme não se recombinam com out ros radicais ou moléculas durante a deposição, porém o 

fazem com as moléculas de vapor d’agua e oxigênio do ar quando expostas ao am biente. 

Pode-se dizer ainda que o processo de PECVD é um método alternat ivo para a formação de 

novos t ipos de materiais, não se lim itando à formação de materiais orgânicos já que podem 

ser obt idos materiais inorgânicos com  essa técnica [ 8] , polím eros const ituídos som ente por 

Si e H, por exemplo. Além  disso, as reações quím icas em  um  am biente de plasm a são 

geralmente muito complexas. Em adição à grande formação de radicais livres, em  uma 

descarga de plasma ocorrem também reações em que certos estados excitados de m oléculas 

são induzidos. Geralm ente tais estados não são obt idos por reações quím icas convencionais 

[ 8] . Por mais esse m ot ivo, o processo de PECVD se most ra com o um a interessante 

alternat iva para síntese de m ateriais [ 15,16,17] .  

Dependendo do t ipo de monômero ut ilizado na descarga de plasm a, diferentes 

fam ílias de polímeros podem ser obt idas. A denom inação das fam ílias de polímeros é vasta 

na literatura e serão m encionados aqui som ente aquelas que são objeto de estudo do 

projeto em  questão. São elas os polisiloxanos, os polisilazanos e policarbosilanos. As t rês 

fam ílias acima citadas pertencem aos chamados organosilicones, que são aqueles polímeros 

a plasma, baseados em Si, que contém grupos orgânicos nas cadeias que formam  o 

m aterial, geralm ente tais grupos orgânicos são os term inais das cadeias moleculares que 

compõem o monômero. 

Com relação aos t ipos de polímeros a plasma (organosilicones)  sintet izáveis por 

PECVD,   polisiloxanos são polímeros que possuem em  sua est rutura grupos Si-O-Si ligados a 

grupos m et il (grupos term inais da cadeia) , são largam ente estudados pois podem  ser 

usados com o precursores para redes de SiOSi e SiOC, materiais esses que encont ram  

aplicação principalmente na indúst r ia de m icroelet rônica [ 18,19] . São vastos os t rabalhos 

que estão disponíveis na literatura sobre essa fam ília [ 20,21] . Podem ser sintet izados por 

PECVD usando vários monômeros diferentes tais com o, hexamet ildissiloxano (HMDSO) , 

m isturas de tet ram et ilsilano (TMS)  e oxigênio, vinilt r im etoxisilano (VTMOS) , 
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hexamet ildisilano (HMDS)  com oxigênio. Por não exist ir  uma convenção internacional na 

padronização da denom inação desses polímeros, m uitos t rabalhos são encont rados na 

literatura denom inando esses m ateriais por siloxanos, organosiloxanos e 

poliorganosiloxanos. 

Out ro organosilicone a plasma de interesse é o polisilazano.  Trata-se de material 

com  est rutura onde o filme resultante terá est rutura quím ica contendo predom inantem ente 

ligações Si-N-Si na cadeia pr incipal e grupos met il ligados a essa cadeia perifer icamente. 

Filmes finos com essas est ruturas devem combinar característ icas dos nit retos de carbono 

com as dos nit retos de silício [ 22] , devem  ser precursores para film es m uito resistentes a 

altas tem peraturas (até cerca de 1300 oC no caso da fase beta do Si3N4)  e a r iscos 

mecânicos e ambientes corrosivos como reação com ar atmosférico por exemplo. [ 23] , 

Podem exibir  uma ampla região de gap ópt ico (ent re 2,8 e 5,0 ev)  [ 24]  e são usados como 

materiais dielét r icos e barreiras cont ra difusão em  disposit ivos sem icondutores. Essas 

característ icas lhes perm item  também serem usados em células solares, painéis de display, 

memórias ópt icas e superfícies ant i- refletoras [ 25] . Podem ser obt idos por PECVD usando 

como monômero hexamet ildisilazano (HMDSN)  [ 26,27] , além  de out ras m isturas em que os 

m onôm eros contenham  C, Si, N e H. Encont ram -se na literatura out ras denom inações para 

esses polím eros tais com o silazanos, organosilazanos e poliorganosilazanos. 

Policarbosilanos contém est rutura quím ica formada por ligações Si-C-Si ao longo da 

cadeia molecular pr incipal do polímero, possibilitando assim  usá- los com o precursores dos 

carbetos de silício, um  material notável por suas característ icas, tais com o r igidez m ecânica 

e alta resistência elét r ica. Podem ser sintet izados por PECVD usando TMS como monômero 

[ 28,29] . Na literatura, carbosilano tam bém  é sinônim o para esse t ipo de material. 

 

2 .3  I rradiação I ônica 

 

 Desde os anos 70, o emprego da técnica de irradiação iônica com part ículas 

carregadas, aceleradas com energia desde alguns elét ron-Volt  (eV)  até mega elét ron-Volt , 

com o objet ivo de induzir modificações nas propriedades quím icas e físicas de m ateriais têm  

aum entado consideravelm ente [ 30,31] . Esse aum ento se dá em  face da necessidade de 

obtenção de novos materiais a serem  usados para recobrimento de superfícies, afim  de 

torná- los mais resistentes ao desgaste mecânico, à altas temperaturas (superiores a      

1000 oC) e à intempéries climát icas (não reagem quim icamente com compostos presentes 

na atm osfera) , na indúst r ia autom ot iva, m édica e aeroespacial [ 32,33,34,35] . Na indúst r ia 

m icroelet rônica, film es finos com boas propriedades m ecânicas, elét r icas e resistentes ao 
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ataque quím ico são também obt idos com o uso da irradiação iônica em  m ateriais com  

est rutura polim érica [ 32] . 

 A irradiação iônica em polímeros, devido às modificações est ruturais geradas, resulta 

em  grandes m udanças nas propriedades físicas e quím icas [ 35] , que incluem  grande 

aumento na dureza superficial,  na resistência à abrasão e ao ataque quím ico. 

Uma grande quant idade de t rabalhos em que os efeitos da irradiação iônica em  

polímeros são invest igados, é encont rada na literatura. Pode se dizer que a grande maioria 

deles é dedicada ao estudo das modificações das propriedades físicas e quím icas, induzidas 

por esse t ipo de t ratamento. Alguns desses t rabalhos são com entados a seguir. 

Lee e colaboradores [ 36,37,38]  têm  apresentado estudos sobre modificações 

induzidas por irradiação usando diversos íons com energia ent re 200 keV a 2 MeV em vários 

polím eros convencionais. Em  seus t rabalhos são relatadas modificações das propriedades 

m ecânicas, com  a irradiação, dando-se ênfase no grande aum ento da dureza superficial dos 

materiais irradiados [ 39,40,41] . Tais modificações são relacionadas aos processos de 

form ação de ligações cruzadas (crosslinking)  ent re as cadeias moleculares, que por sua vez 

são resultado das t ransferências de energia dos íons incidentes para o material alvo. 

Pivan e colaboradores [ 42,43,44,45,46]  fizeram  estudos em  polím eros, na grande 

maioria depositados pela técnica de sol-gel, em  que o foco principal é a invest igação da 

conversão do polímero em material cerâm ico via irradiação iônica com íons de C, Au e He 

com energia ent re 100 keV a 3 MeV. Nestes t rabalhos, a form ação de regiões com postas de 

est ruturas t ipo diamante, dent ro da mat r iz cerâm ica, é o fator predom inante na obtenção de 

filmes mecanicamente estáveis, resistentes e rígidos. 

Ruck et  al [ 47,48]  propõe a const rução de est ruturas de guias de onda para 

optoelet rônica à part ir  de polím eros irradiados, um a vez que a irradiação modifica 

consideravelmente o índice de refração de polímeros. Ruck propõe ainda que é possível 

melhorar a adesão de metais em polímeros após a irradiação deste com Bi+  com energia 1,1 

GeV. Sat r iano et  al.  [ 49]  fizeram o crescimento e proliferação de fibroblastos sobre a 

superfície de PHMS (polihidroxim et ilsiloxano)  irradiado com Ar+  a 5 keV e most raram a 

possibilidade de se usar esse t ipo de est rutura como material bio-compat ível no 

revest imento de próteses humanas. 

 

2 .3 .1  Processos de I nteração Í on- Materia l 

 

Quando um íon, com  energia cinét ica (E) ,  de alguns eV (elét ron-volt )  até MeV, incide 

sobre um material, ocorrem eventos de espalhamento que envolvem interação Coulombiana 
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ent re os íons incidentes (projét il)  com os átom os e elét rons do material (alvo) , que resultam  

na t ransferência de energia dos íons para o material. As colisões que ocorrem durante a 

passagem do íon pelo material são classificadas com o segue [ 50] :  

1)  colisões elást icas ent re os núcleos dos íons e os átomos do material alvo;  

2)  colisões inelást icas dos íons com elét rons livres ou ligados aos átomos do m aterial alvo. 

  O processo de freiamento de um íon por um  sólido pode portanto ser dividido em  

dois m ecanismos, onde os íons t ransferem sua energia para o m aterial alvo. Esses dois 

m ecanism os de t ransferência de energia são chamados comumente de perda de energia por 

colisão elet rônica e perda de energia por colisão nuclear .  O primeiro processo envolve a 

interação ent re íons incidentes e elét rons ligados (ou não)  ao m aterial alvo. O segundo 

processo está relacionado à interação ent re os íons incidentes e os núcleos dos átomos do 

material alvo. 

 O poder de freiamento (stopping power) , entendido como a energia (dE)  perdida por 

um  íon ao at ravessar um a cam ada (dx)  de material é usado para quant ificar as 

t ransferências de energia do íon para o alvo. De modo geral, o poder de freiam ento é 

definido por [ 50]  

 

∫ σ= TdN
dx
dE

 (2.1)  

 

onde dσ é a seção de choque de colisão, T é a energia perdida pelo íon ao longo de um 

evento de colisão e N é a densidade de cent ros espalhadores no m aterial. A seção de choque 

de freiamento é então obt ida pela equação (2.2)  

 

∫ σ== Td
dx
dE

N
1

S  (2.2) . 

 

 Considerando-se os dois processos de colisão que ocorrem nos materiais, então o 

poder de freiamento total é uma combinação de ambos, ou seja, 

 

( ) ( ) ( ) ( )nenucleareletrônicatotal
SSNdx

dE
dx

dE
dx

dE +=+=  (2.3)  

 

em  que Se e Sn são as seções de choque de freiamento elet rônico e nuclear, 

respect ivam ente. 
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2 .3 .2  Perda de Energia por Colisões Elet rônicas 

 

A descrição detalhada acerca dos processos de perda de energia por colisões 

elet rônicas, foi int roduzida por J. Lindhard, M. Scharff e H. E. Schiot t , cuja teoria foi 

denom inada LSS em  hom enagem  aos seus criadores [ 51] . Lindhard e colaboradores 

assum iram que os elét rons nos sólidos podiam ser considerados como um gás de elét rons 

livres, que são afetados pela carga posit iva dos íons que at ravessam  esse gás. Devido ao 

potencial de interação, o íon incidente experim enta um a força de freiam ento causada pelo 

gás de elét rons, fazendo com que o íon perca parte de sua energia cinét ica durante a 

interação com os elét rons, sem desviar de sua t rajetória. Esta aproximação prevê que o 

freiamento elet rônico é proporcional a velocidade do íon, isto é, ione ES ∝ .  

 Esse processo de interação é o responsável pela formação de espécies quím icas 

at ivas, radicais livres e elét rons livres ao longo do material irradiado. Nos polímeros, essas 

espécies tenderão a formar novas ligações quím icas, aumentando assim  as cadeias 

moleculares e formando ram ificações pelo material (crosslinking) , aumentando assim  a 

estabilidade quím ica e mecânica do material [ 35,36,37] . A figura 1 ilust ra os efeitos aqui 

citados.  

 

2 .3 .3  Perda de Energia em  Colisões Nucleares 

  

A perda de energia devido às interações coulombianas elást icas ent re as cargas 

nucleares dos íons e os átomos do material alvo é a responsável por desvios na t rajetór ia do 

íon e pelos deslocamentos dos átomos que compõem o material alvo em relação a suas 

posições originais [ 52] . Nesse processo de colisão, a seção de choque de Rutherford é a 

responsável pelo freiam ento do íon [ 50] , conform e a equação (2.4) . Nesta, Z é a carga 

elét r ica, M é massa, θ é ângulo no qual o íon é desviado dent ro do material, os índices 1 e 2  

referem-se, respect ivamente, ao íon e ao átomo do material com  o qual o íon colide e E é a 

energia do íon incidente. 

( )( )[ ]
( )( )[ ] 2

1
2

21
4

2
2

1
2

2122
21
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⎬
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≈  (2.4)  
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 Portanto, a seção de choque de freiam ento nuclear é inversamente proporcional a 

energia do íon, ou seja, 2n E
1S ∝ ,  indicando que terá valores consideráveis nos casos em  

que íons com baixa energia (ou baixas velocidades)  passem at ravés do m aterial. Out ra 

dependência que decorre da equação (2.4) , é que a seção de choque de freiam ento nuclear 

é diretamente proporcional a carga elét r ica do íon incidente (Z1) , ou seja, quanto menor for 

a carga do íon incidente, menor será a seção de choque de freiamento nuclear desse íon ao 

penet rar no m aterial alvo. 

 

Figura 1. Representação ilust rat iva dos efeitos causados pela interação 
elet rônica e nuclear ent re íons energét icos e átomos de um material alvo 
(organosilicone) . 

 

As colisões nucleares são responsáveis pela formação de deslocamentos atôm icos, 

que por sua vez levam à cisão das cadeias moleculares, cont r ibuindo para a degradação do 

material [ 35,36] , conforme esquem a apresentado na figura 1. 

Resum indo, os processos de t ransferência de energia por colisões elet rônicas são 

mais significat ivos quando a velocidade do íon incidente é relat ivam ente alta, enquanto que 

as t ransferências de energia por colisões nucleares são consideráveis quando a velocidade 

do íon é baixa. A figura abaixo ilust ra esquemat icamente essas dependências [ 53] . 
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Figura 2. Com portam ento das cont r ibuições elet rônica e nuclear para a perda 
de energia em função da velocidade do íon. * ext raído de [ 53]  pág. 11 

 

 

 Além  das modificações acima citadas, os íons podem  prom over incorporação de 

elem entos quím icos que não fazem parte da est rutura e composição dos m ateriais antes da 

irradiação. Um exemplo e a incorporação de oxigênio do ar ambiente na est rutura quím ica 

de materiais submet idos à irradiação iônica. Grande quant idade de radicais livres é formada 

no processo de irradiação, propiciando dent ro do mater ial a recom binação de uma grande 

parcela dos mesmos. Porém, uma certa quant idade de radicais perm anece at iva e acaba se 

recombinando com moléculas de oxigênio quando o material é exposto ao ar am biente. Esse 

mecanismo, pode fazer com que quant idade apreciáveis desse elemento sejam  detectadas 

em filmes finos irradiados. A figura abaixo ilust ra esse m ecanismo de absorção de oxigênio 

presente no vapor d´ água do ar. 
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Figura 3. I lust ração do processo de recom binação de radicais livres de um  
organosilicone, form ados durante a irradiação iônica, com  o vapor d´ água do 
ar am biente. 

 

2 .3 .4  Alcance do Í on 
 

Com o m encionado anteriorm ente, o processo de colisão nuclear int roduz desvios nas 

t rajetór ias dos íons dent ro do material, portanto a t rajetória do íon no sólido pode não ser 

necessariam ente um a t rajetór ia reta, m edida à part ir  da superfície do material [ 52] . Existem 

t rês diferentes alcances para indicar a t rajetória e localização dos íons no m aterial alvo, 

com o é m ost rado na figura 4. 

Na figura abaixo, um  íon incide em  um  sólido num a direção normal à superfície. A 

t rajetória real do íon, considerando suas colisões, é indicada por R.  O vetor que liga o ponto 

onde íon incide no material até o ponto onde ele pára é representado por Rt   e é denom inado 

de alcance total.  A componente do alcance total, projetado na direção de incidência do íon 

(normal a superfície do material)  é chamada de alcance projetado e simbolizado por Rp,  

sendo considerada a região do film e onde se localiza a maior densidade de íons implantados. 

 



 26 

 

Figura 4. Representação da projeção do íon em  um  sólido. 

 

O alcance total pode ser est imado usando a equação 

 

( )∫=
Eo

0 totaldx
dE

dE
)E(R  (2.5) . 

 

que é função da energia perdida pelo íon ao percorrer sua t rajetór ia dent ro do material. Eo é 

a energia inicial do íon ao incidir no material.  I nserindo a equação (2.3)  em (2.5) , chega-se 

a equação (2.6)       

∫
0E

0 ne )SS(
dE

N
1

)E(R
+

=  (2.6) . 

  

Portanto, sabendo a energia inicial do íon e as seções de choque de freiam ento 

elet rônico e nuclear, pode-se obter a projeção do íon no material. 

O programa Stopping and Range of I ons in Mat ter (SRI M)  [ 54]  é usado com a 

finalidade de sim ular o alcance dos íons nos materiais, e também  para os cálculos das 

energias t ransferidas dos íons para os átomos do material por processos elet rônicos e 

nucleares. Esses cálculos são de ext rem a importância nesse t rabalho, um a vez que as 

modificações das diversas propriedades dos materiais ir radiados, estão diretamente 

relacionadas com o processo de t ransferência de energia dos íons incidentes. A extensão, ou 

profundidade da cam ada de filme modificada está diretamente relacionada com  o alcance 

projetado (Rp) , cujos valores sim ulados, considerando os t rês m ateriais invest igados e os 

quat ro íons ut ilizados, são apresentados no Apêndice 1. 
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3 . MÉTODOS EXPERI MENTAI S 

 

3 .1   Deposição dos Film es 

 

 Os filmes usados neste t rabalho foram depositados em um sistema de PECVD que se 

encont ra instalado no Laboratório de Processos de Plasm a do I FGW/ Unicam p. 

 O sistema de deposição, cujo esquema é most rado na figura 5, consiste basicam ente 

de uma câmara de vácuo cilíndrica de aço inoxidável, com 31,3 cm  de diâmet ro e 23,4 cm  

de altura, com dois elet rodos circulares (superior com 11,2 cm  de diâmetro e o infer ior com 

20 cm)  refr igerados a água. O elet rodo superior é conectado a um a fonte de radiofreqüência 

de 40 MHz de freqüência e 100 W de potência máxima. A conexão ent re o elet rodo e a fonte 

é feita at ravés de um circuito casador de impedância e um wat t ím et ro direcional. O elet rodo 

inferior é aterrado e ut ilizado como porta-subst ratos, sendo que a distância ent re este e o 

elet rodo superior é de 6,1 cm . 

 O vácuo do sistema é obt ido at ravés de uma bomba Roots com velocidade de 160 

m 3/ h, acoplada a uma bomba rotat iva de palhetas. A pressão é determ inada at ravés de um  

medidor Pirani que opera no intervalo de 1 a 10 -2 Pa. 

 A adm issão dos gases na câmara é feita através de tubos de cobre que conectam  os 

cilindros de gases aos cont roladores elet rônicos de fluxo. Os cont roladores são fluxômetros 

de m assa elet rônicos de alta precisão, que fazem  a conexão dos tubos por onde passam  os 

gases com a câmara de vácuo e perm item fazer um bom cont role do fluxo de gases ut ilizado 

nos plasm as. Para a int rodução dos m onôm eros usados nesse t rabalho (HMDSO, HMDSN e 

TMS) , que são líquidos na temperatura ambiente e pressão atmosférica, ut iliza-se um  

sistem a composto de um recipiente de 10 cm 3 de Pirex e um a válvula agulha, que são 

acoplados à câm ara. Nas pressões de t rabalho t ípicas do sistem a de vácuo (~ 10 -1 Pa) , esses 

monômeros se encont ram  na fase gasosa e dessa form a são conduzidos para dent ro da 

câmara. Os filmes foram depositados sobre diferentes subst ratos, sendo eles, silício, quartzo 

e vidro recoberto com filme espesso de alum ínio, visando diferentes caracterizações a serem  

realizadas. Nos filmes depositados sobre silício, foram  feitas m edidas de espessura, dureza, 

RBS e FRS,  XPS e elipsom etr ia. Film es depositados sobre quartzo foram  usados para 
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medidas de espect roscopia de t ransm itância no UV-Visível, e vidro alum inizado foi usado 

para as medidas de I RRAS.  

Na tabela 1 são dadas as descrições técnicas dos m onôm eros e gases, os fluxos de 

cada um deles usadas para as deposições dos film es, bem  com o dos gases tam bém  

ut ilizados nas deposições e as espessuras dos filmes sintet izados. 

 

Figura 5. Representação ilust rat iva do sistema de deposição dos film es 

(PECVD) . 

 

Tabela 1. Descrição das condições de deposição dos film es invest igados, dos 
gases e reagentes ut ilizados. 

 

Material 
Tem po 
de dep. 
(m in.)  

Monôm ero 
líquido e 
estequio-

m et r ia 

Gases 
Pureza 

(% )  
Espessura 

(nm)  
Fluxo 

(SCCM) 

HMDSO 
Si2OC6H18 

 98,0 300 4,0 

 Ar 99,999999  40,0 Polisiloxano 5 

 O2 99,999999  12,0 
HMDSN 

Si2NC6H19 
 98,0 400-500 6,0 

Polisilazano 12 
 Ar 99,999999  45,0 

TMS 
SiC4H12 

 99,9 300 6,0 Policarbosila-
no 

12 
 Ar 99,999999  40,0 
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 At ravés de um  procedim ento de obtenção da curva de calibração da variação de 

pressão na câmara de vácuo em função do tempo, foi possível converter as pressões dos 

m onôm eros usados nas deposições, medidas at ravés de medidor de pressão instalado na 

câmara de deposição, para taxa de fluxo de gás (dado em SCCM), assim  todos os fluxos de 

gases usados no plasma são apresentados em SCCM. 

 

3 .2   I rradiação dos Film es 

 

 Os filmes aqui estudados foram irradiados no im plantador Eaton m odelo GA4204, 

instalado no Cent ro de Com ponentes Sem icondutores (CCS) , da Unicam p. Trata-se de um  

equipamento desenvolvido para a implantação de lâm inas de Si (com  diâm etro de 3” )  em  

indúst r ias de sem icondutores, ou seja, produção em larga escala, com  grande capacidade de 

processamento. Porém, este equipamento vem sendo ut ilizado no CCS para pesquisa básica, 

atendendo a vários usuários de out ros laboratórios e universidades. De forma resum ida, o 

im plantador GA4204 é const ituído por um a fonte de íons, um  sistema de aceleração e 

focalização de feixe, um  sistema de varredura dos íons que é responsável pela dist r ibuição 

uniforme do implante na superfície do alvo, uma fonte de alta tensão e um sistema de 

vácuo, além  disso há também um sistema que faz a separação m agnét ica de m assa dos 

íons, o que garante que os íons com  m assa diferente da escolhida não cheguem  à am ost ra a 

ser irradiada. A energia de aceleração do feixe pode ser variada de alguns keV até 170 keV, 

para íons m onoionizados.  

 Neste t rabalho, foi ut ilizada energia de 170 keV na irradiação de todos os film es e as 

fluências ut ilizadas foram de 1x1014,  5x1014,  1x1015,  5x1015 e 1x1016 cm -2,  com  os íons He+ ,  

Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  Todos os filmes foram irradiados com baixa densidade de corrente, de modo 

a garant ir  que não ocorressem modificações nos filmes, por conta dos efeitos de elevação de 

temperatura. Gases nobres foram escolhidos de forma que ao térm ino das irradiações, os 

íons que porventura venham  a ficar na est rutura dos film es, não reajam ou não alterem as 

propriedades físicas e quím icas dos mesmos. Já os íons foram escolhidos visando invest igar 

a influência da sua massa nas modificações das propriedades dos film es. 
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3 .3  Técnicas de Caracter ização 

 

3 .3 .1  Espectroscopia I nfraverm elha 

 

A espect roscopia infravermelha é uma das mais importantes ferramentas para 

caracterização est rutural de film es finos, pois além  de fornecer informação com relação às 

ligações quím icas das moléculas const ituintes dos m ateriais, é um a técnica que dispensa 

cuidados especiais para sua realização, que possibilita análises rápidas das am ost ras sendo 

tam bém  não-dest rut iva. 

 Moléculas const ituintes de um material podem interagir com a radiação incidente, na 

região do infravermelho, somente no caso em que suas vibrações se dêem com freqüências 

na região ent re 10000 e 100 cm -1 [ 55] . A radiação quando absorvida converte-se em  

energia de vibração molecular, em  um processo que é quant izado, porém o espect ro 

vibracional costuma aparecer com o uma série de bandas ao invés de linhas, pois a cada 

mudança de nível de energia vibracional corresponde uma série de m udanças de níveis de 

energia rotacional. Dessa forma as linhas se sobrepõem dando lugar às bandas observadas 

na região que é geralmente de maior interesse ent re 4000 e 300 cm -1 [ 56] .  

Somente as vibrações que resultam  em uma alteração rítm ica do momento de dipolo 

da m olécula são detectados no I R. Os m odos vibracionais possíveis são representados na 

figura 6, onde os símbolos (ν) , (δ) , (ω) , (γ)  e (ρ)  são usados na literatura para designar os 

modos de est iramento, de deformação, de balanço, de tesoura e de oscilação, 

respect ivam ente. S é usado para vibração simét r ica e AS para ant issim ét r ica. 

 

 
Figura 6. Modos vibracionais no infraverm elho.Os sinais +  e – indicam  que a 
vibração é perpendicular ao plano da página. 
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 Dependendo do ângulo de incidência da radiação no filme, diferentes modos de 

vibração poderão ser excitados. Tradicionalmente, a maneira mais ut ilizada para se obter 

espect ros I R é incidir  o feixe em direção normal à superfície, fazendo-o passar pela amost ra 

e ser detectado por um  detector que se encont ra no lado posterior à amost ra, obtendo-se 

assim  espect ros I R por t ransm issão. Quando essa técnica é ut ilizada, a com ponente do 

campo elét r ico perpendicular ao vetor de onda (K) , excita as vibrações (m odos)  paralelas à 

superfície do filme. Essas vibrações paralelas à superfície são cham adas de m odos ópt icos 

t ransversais (TO) . 

 O uso de luz ( fonte I R)  com  incidência não-normal sobre filmes depositados sobre 

subst ratos metálicos para detecção de feixes reflet idos por amost ras, foi pr imeiram ente 

int roduzida por Berrem an [ 57] . Berrem an verificou que além  do m odo TO, out ro m odo de 

vibração pode ser também detectado no I R. Se a incidência da luz for a pequenos ângulos 

fora da norm al à superfície, os m odos TO serão m ajoritar iam ente detectados. Porém , caso a 

incidência se dê em grandes ângulos em relação à normal a superfície (70o por exemplo) , a 

grande componente paralela ao filme do campo elét r ico será responsável pelas vibrações 

perpendiculares (em  relação à superfície)  das moléculas. Esse é o chamado modo ópt ico 

longitudinal (LO) . A figura 7 representa os dois possíveis modos de vibração em filmes finos 

depositados sobre subst ratos metálicos. Dependendo de alguns fatores, com o força e 

densidade de osciladores, os m odos TO e LO,  relacionados a um determ inado modo de 

vibração, podem ser detectados em freqüências diferentes. A diferença ent re as freqüências 

de uma mesma ligação quím ica é denom inada deslocam ento LO-TO (ΔLO-TO)  verificado 

primeiramente por Harbecke e colaboradores [ 58]  e denom inado de efeito Berrem an. 

 

 

 
Figura 7. Representação dos movimentos dos osciladores em função da 
incidência da radiação. Quando a incidência é quase-norm al ao film e (à 
esquerda) , os m odos TO são excitados. Caso a incidência seja oblíqua (à 
direita) , poderão ser excitados modos LO e dependendo da espessura 
tam bém  os m odos TO. 
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 Subst ratos m etálicos são necessários nessa técnica para perm it irem  a ext inção da 

componente do campo elét r ico paralela à superfície do filme, quando a incidência da luz se 

dê a ângulos rasantes à superfície do filmes ( t ipicamente 70o) , uma vez que cam pos 

elét r icos são ext intos na superfície de metais. Dessa forma, caso a espessura do filme seja 

suficientem ente pequena (algumas cam adas atôm icas apenas) , som ente as vibrações 

perpendiculares à superfície do filme são excitadas, ou seja, os m odos LO,  quando a 

geometria com incidência rasante é ut ilizada. A espessura do filme analisado é importante 

nessa geometr ia, uma vez que, dependendo do seu valor, poderão ser detectados nessa 

geometr ia os modos TO,  além  dos modos LO.  A espessura em que inicia-se a detecção de 

ambos os modos de oscilação na geometr ia usando ângulos rasantes é cham ada de 

espessura de Berreman [ 58] . 

Ainda com relação às medidas feitas no modo reflexão, na condição de grandes 

ângulos de incidência em relação a normal à superfície, após a luz ser reflet ida pela 

superfície de um metal, o campo elét r ico da radiação sofre uma mudança de fase que 

depende do ângulo de incidência e do estado de polarização da luz, conform e ilust rado na 

figura 8. Quando é ut ilizada luz s-polarizada (componente do vetor E perpendicular ao plano 

de incidência)  a mudança de fase é de aproximadamente 180o,  fazendo com  que a som a do 

vetor E incidente e reflet ido seja aproximadamente zero na superfície do filme, resultando 

em espect ros com pequena intensidade absorvida. A out ra possibilidade é fazer uso de luz 

p-polar izada (com ponente do vetor E paralelo ao plano de incidência) , que resulta em uma 

grande intensificação do sinal absorvido, um a vez que no instante da reflexão, ocorre a 

soma dos vetores E, incidente e reflet ido na superfície do m etal, sendo esse efeito 

fortemente dependente do ângulo de incidência [ 59] . Portanto a ut ilização de luz p-

polar izada faz com que a absorção da radiação pelo filme seja intensificada, resultando em 

espect ros com  m aior intensidade de absorção. Essa descrição dos estados de polar ização da 

luz em superfícies metálicas é chamada de regras de seleção [ 60] . 

 

 

 
Figura 8. Estados de polar ização da luz incidindo sobre uma superfície metálica. 
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A técnica de obtenção de espect ros I R de film es dielét r icos em  que estes são 

depositados sobre subst ratos metálicos refletores é conhecida por Espect roscopia 

I nfravermelho no Modo Reflexão-Absorção ( I nfrared Reflect ion-Absorpt ion Spect roscopy -  

I RRAS) , proposta primeiram ente por Greenler [ 59]  e vem sendo ut ilizada para 

caracterização est rutural de film es finos [ 61,62,63,64,65,66,67,68] , sendo que neste 

t rabalho, as modificações de est ruturas quím icas de film es causadas pela irradiação iônica 

serão amplamente invest igadas por essa técnica. 

As medidas de I RRAS foram obt idas no espect rôm etro interferom étr ico com  

t ransformada de Fourier da marca Bomem MB-101, equipado com um detector piroelét r ico 

de DTGS (sulfato de t r iglicina deuterado) , instalado no laboratório de Espect roscopia 

I nfraverm elho do I Q/ Unicam p. Para se obter os espect ros no modo de reflexão, foi acoplado 

ao espect rômetro um acessório de reflexão especular externa, fabricado pela Specac, que 

perm ite a obtenção de espect ros I R com ângulos ent re 10o e 80o.  A polar ização p da luz é 

feita inserindo-se um polarizador no cam inho ópt ico do feixe. O polarizador ut ilizado é 

fabricado pela Graseby/ Specac e é const ituído de faixas de Al de 120 nm de largura 

depositadas em KRS-5 (m istura eutét ica de brometo e iodeto de tálio) . Os espect ros foram  

obt idos com resolução de 4 cm -1,  coletando-se 64 varreduras para cada medida em ar 

am biente. 

 

3 .3 .2  Análise de Materia is por Feixes I ônicos 

 

 Os m étodos de análise RBS (Rutherford Backscat ter ing Spect rom etry)  e FRS (Forward 

Recoil Spect rom etry)  fazem  parte de um  conjunto de técnicas analít icas denom inadas de 

m étodos de análise de m ateriais por feixes iônicos ( I BA – Í on Beam  Analysis)  . Esses dois 

métodos têm  em comum a ut ilização de feixes de íons (H+ ,  He+ ,  He2+ )  m onoenergét icos, 

com  energia da ordem  de alguns MeV, na determ inação de composição elementar e perfil 

elem entar em  profundidade de filmes finos e materiais em  geral. A energia da ordem de 

alguns MeV lim ita a profundidade analisada a alguns m icrôm etros e, por esse m ot ivo, essas 

técnicas são aplicáveis à caracter ização de film es finos. 

 

3 .3 .2 .1  Espectroscopia de Retro- espalham ento Rutherford 
( RBS)  
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  No ret ro-espalhamento Rutherford, part ículas monoenergét icas de um feixe de íons, 

colidem com átomos da amost ra (que designarem os sim plesm ente por alvo) , são ret ro-

espalhadas e ident ificadas at ravés de um  detector que lhes mede a energia, usando uma 

geometr ia semelhante à da figura 9.  

No processo de colisão íon-alvo, energia é t ransferida da part ícula incidente para a 

amost ra (material alvo)  e a part ícula espalhada segue para o detector com energia (E1) , 

menor que a energia inicial (E0) . A energia t ransferida do íon para o material alvo, depende 

da razão das massas da part ícula incidente e dos átomos que compõem o material alvo, 

além  dos ângulos de incidência e da energia com que ela incide no material alvo (E0) . 

No arranjo experimental da figura 9, o feixe de He2+  é colim ado por um  conjunto de 

fendas e direcionado sobre a amost ra a ser analisada. As part ículas do feixe espalhadas pela 

amost ra são detectadas em um ângulo próximo ao de incidência, por se t ratar de um a 

colisão frontal, sendo geralm ente a 10o em  relação a normal à superfície. A colisão ent re as 

part ículas do feixe e os átomos do alvo, pode ser descrita como um espalhamento clássico 

em campo de forças cent ral ent re duas massas punt iform es com  carga posit iva. Dessa 

forma, considerando-se que a colisão é elást ica, a razão ent re a energia da part ícula 

espalhada (E1)  e sua energia inicial (E0) , pode ser calculada conform e a equação (3.1)  [ 69]  

como segue 

 

 

Figura 9. I lust ração da geom etr ia usada nas m edidas de RBS. 
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Experim entalm ente, conhecendo-se a m assa do íon incidente (M1) , a energia do íon 

incidente (E0) , o ângulo de espalham ento (θ) , a energia do íon espalhado (E1) , determ ina-se 

as massas dos átomos que compõem o material alvo (M2) , responsáveis pelos 

espalhamentos dos íons, ident ificando-se dessa forma os elementos quím icos que compõem  

o material. O programa computacional SI MNRA [ 70]  foi ut ilizado para a obtenção das 

concent rações atôm icas dos elem entos e das densidades superficiais dos filmes (número de 

átom os/ cm 2) , à part ir  dos resultados experim entais de RBS. 

 

3 .3 .2 .2  Espectroscopia por Espalham ento Frontal ( FRS)  
 

Nos materiais que serão aqui estudados, o elemento quím ico com  m aior concent ração 

é o hidrogênio. At ravés de RBS apenas átomos com massa maior que a do íon ret ro-

espalhado é que são detectadas. Uma vez que a quant ificação de H é de ext rema 

im portância na caracterização dos m ateriais analisados e a geometr ia usada em RBS não 

perm ite tal verificação, ut ilizou-se a técnica de Espect roscopia por Espalhamento Frontal 

(FRS)  [ 71]  para a quant ificação desse elemento quím ico. Para a realização de FRS,  algum as 

alterações são realizadas na geom etr ia do sistema de detecção. De modo geral, ut ilizando-

se o m esm o feixe de íons que é ut ilizado em RBS,  e um a am ost ra com  concent ração do 

elem ento quím ico a ser quant ificado conhecida, pode-se detectar elem entos quím icos com  

massa m enor que a do íon incidente, H nesse caso. A geometr ia usada em  FRS é 

representada na figura 10. 

 

Figura 10. I lust ração da geometr ia usada nas medidas de FRS. 
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Nessa técnica ut ilizam -se os mesmos inst rumentos usados em RBS,  porém  são 

alterados os ângulos de incidência do feixe de íons e do detector e uma folha atenuadora de 

alum ínio é posicionada ent re o detector e a amost ra. O feixe monoenergét ico de He2+  incide 

na amost ra e remove átomos de H. Nesse processo de colisão, átomos de H e part ículas alfa 

são espalhados na direção do detector, sendo que as últ imas são barradas pela folha 

absorvedora e apenas H é detectado.  

A quant ificação da concent ração de H é obt ida at ravés da comparação do perfil de H 

de um  m aterial com  concent ração de H conhecida (padrão)  com o perfil de H da am ost ra a 

ser quant ificada. As medidas de RBS e FRS foram realizadas no Laboratório de Análises por 

Feixes I ônicos (LAMFI )  do I nst ituto de Física da Universidade de São Paulo. 

Uma vez que as quant idades de H presentes nos filmes são obt idas por FRS,  é 

possível calcular a perda percentual de H de qualquer filme irradiado com relação ao filme 

como-depositado. Essa perda de H (designada por RH)  foi est imada nos filmes de 

polix iloxanos estudados, porém serão apresentados neste t rabalho os resultados obt idos nos 

filmes irradiados com He+ .  RH é então calculado pela equação abaixo 
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onde zi e zf são as concent rações de H obt idas para os filmes como-depositado e irradiado, 

respect ivam ente.  

 

3 .3 .3  Medidas de Espessura de Film es Finos 

 

As medidas de espessura dos filmes analisados foram feitas at ravés da medida de 

degraus formados nos filmes. Para isso, ut ilizando-se um est ilete, fez-se um  risco em  cada 

um dos filmes, de modo a formar degraus que alcançavam o subst rato. Vários testes foram  

realizados de modo a verificar se os r iscos feitos nos filmes afetavam a superfície do Si 

(subst rato) , prejudicando ou não a m edida da espessura dos filmes. Foram então m edidas 

as alturas desses degraus, ut ilizando-se o perfilômet ro modelo Dektak3,  fabricado pela 

Veeco Metrology Group, que se encont ra instalado no Laboratório de Processos de Plasma do 

I FGW/ Unicamp. As medidas de espessura medidas com perfilômetros são rot ina em 

laboratórios de crescimento, deposição e t ratam ento de filmes finos.  

Com os valores de espessura medidos antes e após a irradiação, foi possível calcular 

a compactação (κt)  dos filmes, usando a equação (3.3)  
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onde t i e t f são as espessuras do filme como-depositado e do filme irradiado 

respect ivam ente. κt indica qual foi a dim inuição percentual de espessura devido à irradiação 

com relação ao filme como-depositado. Uma vez que as densidades superficiais (obt idas por 

RBS e FRS)   e as espessuras dos filmes são conhecidas, é possível calcular a densidade (ρ)  

de todos os film es estudados at ravés da equação (3.4) , com o segue 
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onde n representa os elementos quím icos presentes na amost ra.  

 

 

3 .3 .4  Espectroscopia UV- Visível 

 

 A região com comprimento de onda ent re 200 e 800 nm do espect ro elet romagnét ico 

é de interesse na espect roscopia ult ravioleta-visível, cham ada m ais com um ente de UV-Vis. A 

absorção molecular nessa região do espect ro depende da est rutura elet rônica, já que 

modificações da energia elet rônica da molécula, causada pela luz com  com prim ento de onda 

no intervalo ent re 200 e 800 nm, são promovidas em conseqüência das t ransições dos 

elét rons de valência [ 72] . Estas t ransições implicam  na excitação de um elét ron que se 

encont ra em um  orbital m olecular ocupado para o primeiro orbital de energia superior. 

 A relação ent re a energia absorvida em uma t ransição elet rônica e o comprimento de 

onda da radiação que produz a t ransição é dada por 

 

λ=Δ hcE  (3.5)  

 

onde ΔE é a energia absorvida pela molécula  na t ransição elet rônica de um  estado 

fundam ental para um  estado excitado, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e λ 

é o com prim ento de onda da radiação [ 72] . A figura 11 representa o esquema de níveis de 

energia de uma molécula e suas t ransições elet rônicas. 
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Em  polímeros obt idos por plasma, há uma grande quant idade de estados elet rônicos 

responsáveis por absorção de luz ent re 200 e 800 nm , gerando espect ros com  bandas de 

grande largura, sendo portanto difícil caracterizar as ligações quím icas pelas bandas de 

absorção [ 72] . Com o a m edida de absorção no UV-Vis é feita por m eio da t ransm issão da 

luz at ravés de um subst rato t ransparente para essa região (quartzo) , a intensidade de luz 

t ransm it ida at ravés da amost ra fornece informação com relação à absorção dessa radiação 

pelo filme at ravés da Lei de Lambert -Beer, dada pela equação (3.6)  

  

)texp(II 0 α= -  (3.6)  

 

onde I  e I 0 são as intensidades de luz que emergem e que incidem  da amost ra 

respect ivam ente, t  é a espessura do film e (medida)  e α é o coeficiente de absorção que 

pode então ser calculado. 

 

Figura 11. Esquem a sim plificado dos níveis de energia de um a m olécula 
associados à absorção de radiação na região do UV e visível. 

 

 

A porcentagem de luz t ransm it ida (T)  (medida pelo espect rofotômetro) , é relacionada 

com as intensidades de luz incidente e t ransm it ida por 
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De posse dos resultados de α em  função da energia dos fótons é possível calcular um 

dos parâm etros ópt icos dos materiais amorfos, o gap ópt ico (Eg) , que fornece inform ação 

acerca da est rutura elet rônica dos filmes [ 73] , e que perm ite a comparação do valor dessa 

grandeza em materiais com diferentes est ruturas elet rônicas. Eg pode ser definido, no caso 

de filmes finos, de duas maneiras diferentes. O primeiro método consiste em  determ inar o 

gap ópt ico no ponto onde α é igual a 104 (cm -1)  em  um gráfico de E versus α,  sendo esse 

método chamado de E04 [ 74,75] . O segundo, cham ado de m étodo de Tauc [ 76,77] , consiste 

em  calcular o gap ópt ico usando uma ext rapolação da equação (3.8) , 

 

n
g )EE(E. -=α  (3.8)  

 

em  que α é o coeficiente de absorção, E é a energia do fóton absorvido pelo filme, Eg é o 

gap ópt ico e n =  2 no caso de filmes amorfos, com gap indireto [ 72] . O procedim ento para a 

ext rapolação é feita da seguinte forma:  const rói-se gráficos de (αE) 1/ 2 (ordenada)  versus E 

(abscissa) , em  seguida ext rapola-se a reta que parte da região da borda de absorção 

(próxim o ao UV) , até o ponto em  que α.E =  0, no eixo de E.  No ponto em  que a reta 

const ruída intercepta o eixo de E,  têm -se o valor do gap ópt ico do film e.  As medidas de 

t ransm itância no UV-Vis foram  realizadas no Laboratório de Ensino de Ópt ica do 

I FGW/ Unicamp, ut ilizando-se o espect rômet ro fabricado pela Perkin-Elmer modelo Lambda 

9, que opera ent re 200 e 3200 nm. 

 

3 .3 .5  Nanoindentação 

 

 O termo dureza é geralmente usado para descrever a propr iedade que um 

determ inado material tem  de resist ir  à penet ração por um  out ro m aterial. Para a análise 

dessa propriedade em filmes finos é usada um a técnica cham ada de nanoindentação, que 

calcula a dureza superficial (H (GPa) )  a part ir  da aplicação de um a força (carga -  P)  por um a 

ponta de diamante com área projetada no filme conhecida (A) . Dessa forma, H é dado por 

 

A
PH =  (3.9) . 
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Com essa técnica é possível aplicar vários valores de carga em função da penet ração 

da ponta de diamante no filme, e dessa forma pode-se obter a dureza em qualquer 

profundidade do filme, além  de ser possível excluir  os efeitos da dureza do subst rato sobre a 

medida feita no filme. 

A dureza é usada nesse t rabalho para auxiliar na compreensão das modificações 

causadas na est rutura dos filmes devido à irradiação iônica, uma vez que ela, em  alguns 

casos, prom ove a form ação de est ruturas resistentes e duras. Os resultados de dureza deste 

t rabalho foram obt idos no aparelho Nanotest100 que ut iliza uma ponta de diamante para 

aplicar a força na superfície dos film es. Este equipamento encont ra-se instalado no 

Laboratório de Pesquisas Fotovoltaicas do I FGW/ Unicam p. 

 

3 .3 .6  Elipsom etr ia  

 

 Elipsom etr ia é um a técnica não-dest rut iva usada para m edir as constantes ópt icas de 

filmes finos, ou seja, o índice de refração e o coeficiente de ext inção, bem como a espessura 

de film es finos fraca ou m ediam ente absorvedores ( filmes com baixo coeficiente de 

ext inção) . Baseia-se no cálculo da m udança do estado de polar ização da luz reflet ida por um  

subst rato (ou um  sistem a subst rato/ film e) . O estado de polarização é determ inado pelas 

am plitudes das com ponentes de campo elét r ico, paralela (ρp)  e perpendicular (ρs)  em  

relação ao plano de incidência, da radiação reflet ida, e pela diferença de fase ent re essas 

duas com ponentes (Δp -  Δs)  [ 78] . Na reflexão da radiação por uma superfície, a razão das 

duas amplitudes (ρp/ ρs)  e a diferença de fase ent re essas com ponentes, são alteradas por 

conta da dependência das constantes ópt icas do subst rato (n e k) , do ângulo de incidência 

da luz (θ) , das constantes ópt icas e da espessura do filme. A equação básica da elipsometr ia 

é dada por (3.10)  [ 78]  
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onde as grandezas rxy são os coeficientes de reflexão de Fresnel, que dependem dos índices 

de refração do ar, do filme, do subst rato ( índices 1, 2 e3 respect ivamente)  e dos ângulos de 

incidência e de reflexão da luz. Os coeficientes de reflexão de Fresnel e a definição de β,  são 

apresentados com  m ais detalhes no Apêndice 2. O cálculo da espessura do filme a part ir  das 

suas constantes ópt icas é feito usando a equação abaixo [ 78,79] :  
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com N sendo número inteiro, λ é comprimento de onda da luz incidente, n2 é o índice de 

refração do filme e θ1 é o ângulo de incidência da luz. 

A figura 12 most ra um esquema t ípico de um elipsôm et ro. A luz monocromát ica, 

colimada é primeiram ente polarizada linearmente pelo polar izador. Essa luz é então 

elipt icamente polarizada pelo compensador. Após a reflexão pela amost ra, a luz é 

t ransm it ida at ravés de um segundo polarizador que serve como um analisador. Finalmente a 

intensidade da luz é focalizada por meio de um telescópio no detector ( fotomult iplicador)  

onde é feita a aquisição dessa grandeza. Dessa forma é possível est imar a diferença de fase 

(Δ) ,  ent re a luz incidente e reflet ida e a razão das amplitudes (ψ) ,  que um a vez obt idas, 

podem  ser usadas nas equações (3.10)  e (3.11) , de modo a fornecer o índice de refração e 

a espessura do filme analisado. 

 

 

Figura 12. Representação esquem át ica de um elipsômetro. 
 

O equipam ento ut ilizado (Rudolph modelo AUTO EL)  que se encont ra instalado no 

Cent ro de Com ponentes Sem icondutores, possui uma interface que já fornece os valores de 

Δ e ψ e at ravés de um programa computacional fornecido pelo fabricante, é possível calcular 

o índice de refração do filme (n2)  e a sua espessura, conhecendo-se o comprimento de onda 

da luz incidente (λ= 632 nm) ,  os índices de refração (n1)  e (n3) ,  e os coeficientes de ext inção 

(k1)  e (k3)  sendo os índices 1 e 3 referentes ao ar e subst rato, respect ivam ente. 

O índice de refração é uma grandeza que pode ser usada como um parâmetro acerca 

do aumento ou dim inuição do número de átomos por unidade de volume at ravés da relação 

de Clausius-Mossot i [ 80]  como segue abaixo, 
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onde n é o índice de refração, N e α são a densidade e a polarizabilidade dos átomos, 

respect ivamente. A relação proposta por Clausius-Mossot i indica que o índice de refração é 

proporcional ao número de átomos por unidade de volume do material analisado. 

 

3 .3 .7  Espectroscopia de Foto- elét rons Excitados por 

Raios- X –  ( XPS)  

 

Espect roscopia de fóto-elét rons excitados por raios-X (X-ray photoelect ron 

spect roscopy -  XPS) , também conhecida como espect roscopia de elét rons para análise 

quím ica (ESCA – elect ron spect roscopy for chem ical analysis)  é uma técnica de análise de 

superfícies que consiste basicamente na irradiação de um  sólido que se encont ra em  vácuo, 

usando um feixe de raios-X e na medida da energia cinét ica dos elét rons ejetados da 

am ost ra pelo efeito fotoelét r ico [ 81] . 

Fótons oriundos geralmente de fontes de raios-X de Mg ou de Al, com energias de 

1253,6 e 1486,6 eV, respect ivamente, incidem no material a ser analisado e interagem com 

os átom os na região da superfície at ravés de efeito fotoelét r ico, fazendo com que elét rons 

sejam  em it idos da amost ra. Os elét rons emit idos possuem energia cinét ica dada pela 

fórm ula:  

 

sLEhK φυ= --  (3.13)  

  

onde K é a energia cinét ica dos elét rons, hυ é energia dos fótons de raios-X, EL é a energia 

de ligação do orbital atôm ico de onde foi removido o elét ron e φs é a função t rabalho do 

espect rômet ro e  é da ordem de 4 eV, para o equipamento ut ilizado nestas análises. 

 A energia de ligação pode ser considerada como uma energia de ionização do átomo 

para uma part icular camada atôm ica. Uma vez que existe uma variedade de possíveis íons 

para cada t ipo de átomo, então deve também exist ir  uma variedade de elét rons em it idos 

com diferentes energias cinét icas. Os espect ros obt idos em uma medida de XPS são 

representados pelo número de elét rons em it idos vs sua energia cinét ica. Conhecendo-se a 

prior i a função t rabalho do espect rômetro, a energia dos fótons de raios-X usados e 
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medindo-se os valores de energia cinét ica dos elét rons em it idos, é possível calcular a 

energia de ligação de tais elét rons ut ilizando-se a equação (3.13) , caracterizando assim  o 

elem ento quím ico. 

 A profundidade de análise está relacionada ao livre cam inho médio dos elét rons, que 

no caso de materiais poliméricos é da ordem de 40 a 100 Å e para materiais metálicos e 

óxidos metálicos está em torno de 5 a 25 Å. Por esse mot ivo XPS é considerada um a técnica 

de análise de superfícies [ 82] .  

 As medidas de XPS foram feitas no laboratório de Física de Superfícies do 

DFA/ I FGW/ Unicamp, onde foram ut ilizados um espect rômet ro modelo VSW 200 que opera 

em pressão de aproximadamente 10 -7 Pa e um a fonte de raios-X não m onocrom át ica de Al,  

com energia de 1487 eV para excitação dos fotoelét rons. Para ident ificar os estados de 

ligação, os picos de XPS foram decompostos em funções Gaussianas. 

 Para o cálculo das razões atôm icas dos elem entos at ravés de XPS [ 81] , ut ilizou-se a  

equação (3.14) :  
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em  que X/ Y é a razão atôm ica ent re elem entos X e Y na amost ra,  EXR é a energia de 

excitação dos raios-X, , I x e I y são as áreas dos picos de XPS dos elementos x  e y ,  σx e σy 

são as seções de choque para a em issão do fotoelét ron para o orbitais atôm icos em questão 

dos átomos x e y  e EB(x e y) é a energia de ligação do elét ron para tais orbitais. α dependo do 

t ipo de analisador de energia de elét ron usado, e possui, para o aparelho ut ilizado, o valor -

0,25. 
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Capítulo 4  

 

4 . RESULTADOS E DI SCUSSÃO 

 
Serão apresentados e discut idos neste capítulo os resultados de análises feitas nos 

filmes de polisiloxano, polisilazano e policarbosilano em função da massa e da fluência dos 

íons ut ilizados na irradiação. Serão discut idas as m odificações induzidas pelos íons na 

est rutura quím ica, na com posição elem entar, na com pactação, nas propriedades ópt icas, e 

na dureza dos filmes.  

 

4 .1  POLI SI LOXANOS 

 

4 .1 .1  Análise das Ligações Quím icas 

 

4 .1 .1 .1  I RRAS 
 

Film e com o- depositado 

 

Visando analisar a evolução das ligações quím icas nos film es, em  função da fluência 

dos íons, ut ilizou-se I RRAS,  uma vez que a região do infravermelho é r ica em detalhes 

relacionados às moléculas que formam os filmes. A figura 13 most ra o espect ro I RRAS do 

filme de polisiloxano como-depositado, usando incidência a 10o ( incidência quase normal)  

sem polarização da luz. Também integra a figura o espect ro I RRAS obt ido a 70o ( incidência 

oblíqua)  com luz p-polarizada. A 10o somente a componente TO dos m odos de vibração é 

detectada, já a 70o,  são detectados os m odos LO e não é excluída a cont r ibuição dos modos 
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TO nesse espect ro, devido a espessura do film e não ser m uito reduzida, com o já discut ido 

na seção 3.3.1. Também por esse mot ivo é que se faz necessário obter os espect ros nas 

duas geometr ias (10o e 70o com luz com polarização p) . As at r ibuições das bandas, 

detectadas nos film es de polisiloxanos encont ram -se na tabela 2, juntam ente com  as 

respect ivas referências. 
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Figura 13. Espect ros I RRAS obt ido a 10o  e 70o com luz polarizada para a 
am ost ra de polisiloxano com o-depositado. O sinal relat ivo ao espect ro obt ido 
a 10o foi m ult iplicado por 10 para que as bandas apresentem  alturas 
com paráveis com  as do espect ro obt ido a 70o.  

 

Observa-se que existe considerável deslocamento LO-TO (~ 100 cm -1)  na banda 

referente ao est iramento ant issimét r ico da ligação Si-O-Si, compat ível com  os resultados 

relatados por Trasferet t i et  al.  [ 83,84]  que detectaram deslocamentos ent re 51 e 139 cm -1, 

em  filmes de polisiloxanos sintet izados a part ir  de plasm as de HMDSO e TMS e m isturados 

com Oxigênio. Kirk [ 85]  relata a detecção de um  deslocam ento LO-TO de cerca de 185 cm -1 

para a banda relacionada ao est iramento ant issim ét r ico da ligação Si-O-Si na sílica vít rea. 

Esse deslocamento está relacionado à densidade e força dos osciladores [ 86] , e portanto ao 

número de osciladores por unidade de volume e a sua configuração na formação da 

est rutura molecular do m aterial. Na figura 13, em  que são sobrepostos os espect ros obt idos 

a 10o e 70o,  é ilust rada out ra diferença ent re os espect ros de uma mesma amost ra. O 
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espect ro obt ido a 10o foi mult iplicado por uma fator 10, de modo que as intensidades das 

bandas de absorção ficassem o mais próximo possível daquelas que são detectadas no 

espect ro obt ido a 70o.   

Com o uso de incidência oblíqua e polarização p, não foram detectados os ruídos 

característ icos de O-H, na região de 4000 a 3600 cm -1,  2000 e 1300 cm -1 e 700 a 300cm -1,  

bem como de CO2 ent re 2400 e 2300 cm -1,  com uns em  medidas de I R com  incidência quase-

normal obt idas com exposição ao ar ambiente, que encont ram -se destacados na figura 14. 

Ut ilizando-se incidência oblíqua, obtém-se razão sinal/ ruído muito maiores que no espect ro 

obt ido a 10o.  Além  disso, bandas tais como a do modo de oscilação da ligação Si-O,  em 

torno de 430 cm -1,  e a banda relacionada ao est iramento Si-H em  2170 cm -1,  são som ente 

detectadas na geometr ia de incidência rasante, nos filmes aqui analisados.  

Além  das bandas acima mencionadas, diversas out ras, relacionadas ao acoplamento 

de Si com grupos met il,  são observadas e suas at r ibuições encont ram -se na tabela 2. A 

evolução das modificações nas est ruturas quím icas induzidas pela irradiação iônica foi 

acom panhada por I RRAS e são discut idas abaixo. 

 

Tabela 2. At r ibuições de bandas no I R para o filme de polisiloxano como-
depositado. 

 

Núm ero de onda 
( cm - 1 )  

At r ibuição Ref. 

1 0 o 7 0 o   

~ 3430 ~ 3530 νO-H 87 

2962 2962 νAS,C-H em  Si-Mex 88,89 

2905 2905 νS,C-H em  Si-Mex 88,89 

-  2170 νSi-H 90 
1708 1708 νC= O 91 
1408 1408 δAS,Me em  Si-Mex 88,92 
1260 1266 δS,Me em  Si-Mex 88,92 
1028 1129 νAS,SiO em  Si-O-Si 88,89 

841 849 ρMe,νSiC em  Si-Me3 
88,89 

797 806 ρMe,νSiC em  Si-Me2 88,89 

683 684 νS,Si-C3 93 
-  430 ρSi-O em  Si-O-Si 65,84 

Os símbolos ν, δ e ρ referem -se aos m odos de est iram ento, de 
deform ação e de oscilação, respect ivam ente. As let ras S e AS referem -se 
à vibrações simét r icas e ant issim ét r icas. 

 
Film es irradiados 
 

Com relação às amost ras irradiadas, os espect ros obt idos com  incidência oblíqua, por 

conta da alta razão sinal/ ruído, apresentam melhor definição das bandas, que possibilitaram  
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a detecção de bandas não observadas a 10o.  Na figura 14 são apresentados os espect ros 

obt idos com incidência a 10o para os film es como-depositado, ir radiados com a menor 

fluência Φ= 1x1014 íons/ cm 2 e irradiados com a maior f luência Φ= 1x1016 íons/ cm 2 usando 

He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  Os ruídos característ icos de CO2 em 2200 e H2O nas regiões ent re 4000-

3500, 2000-1300 e ent re 700-300 cm -1 comprometem por demais as definições das bandas 

no espect ro, prejudicando um pouco a caracterização da est rutura. I sso não ocorre com  os 

espect ros obt idos a 70o com  luz p-polar izada, m ost rados na figura 15. As discussões a 

seguir serão feitas considerando-se os espect ros obt idos com incidência a 70o com  luz p-

polar izada.  
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Figura 14. Espect ros I RRAS obt idos a 10o em  filmes de polisiloxanos, com o 
depositado e irradiado na m enor e m aior fluência de íons de He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e 
Kr+ .  Φ é a fluência dos íons (cm -2) .  São indicadas na figura as regiões em que 
ruídos de O-H e CO2 são detectados, que podem  comprometer a definição das 
dem ais bandas de interesse do espect ro. 

 

Na figura 15 são m ost rados os espect ros I RRAS obt idos a 70o com luz p-polarizada de 

filmes polisiloxanos irradiados nas várias fluências usando He+ .  Com  o uso desse íon, 

modificações est ruturais surgem nos filmes por conta da irradiação iônica.  Com o aumento 

da fluência dos íons, verificou-se o deslocamento da banda referente ao est iramento 

ant issimét r ico ( referente ao modo LO)  da ligação Si-O-Si, de 1129 para 1150  cm -1,  
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indicando o aumento na oxidação do film e, resultando em uma certa m ineralização do 

mesmo. Observa-se porém, que os filmes não são completamente convert idos em sílica 

vít rea, um a vez que nesse caso a banda em questão seria esperada em 1257 cm -1 [ 62] . 

Comportamento sim ilar é observado at ravés do deslocam ento da banda at r ibuída ao modo 

de oscilação do Si-O (ρSi-O-LO) , que teve um deslocam ento de 430 para 480 cm -1,  no film e 

irradiado com a maior fluência de He+ .  Mais uma vez no caso da sílica vít rea essa banda é 

esperada em torno de 505 cm -1 [ 61] . 

Vários out ros grupos sofrem  influência da irradiação, sendo que os mais afetados são 

aqueles formados por ligações contendo H, sejam  eles, C-H (2962, 2905, 1266, 849, 806 

cm -1)  e Si-H (2170 cm -1) , que foram fortemente reduzidas com  o aum ento da fluência dos 

íons, sendo no caso do He+  prat icam ente ext intas. Devido à predom inância de colisões 

elet rônicas dos íons com os elét rons dos átomos que formam o material, muitas ligações 

quím icas são quebradas, pr incipalmente as ligações envolvendo H, como por exemplo as 

ligações C-H, que estão presentes em grande quant idade no filme como-depositado. Após a 

quebra da ligação, H acaba se recombinando com out ro átomo de H formando uma molécula 

H2 volát il que por fim  se difunde para fora do film e, fenômeno já relatado por Venkatesan 

[ 94]  e Srivastava [ 95] . Essas ligações quím icas quebradas geram espécies quím icas at ivas 

( radicais livres)  que acabam se recombinando com out ros elementos dent ro do filme, com o 

por exemplo Si, C e O, fazendo com que novos grupos venham  a ser detectados, com o por 

exemplo Si-CH2-Si (em  1357 cm -1) , Si-OH (ombro próximo a 3530  cm -1) , esse últ im o grupo 

pode surgir da recom binação de radicais livres do filme com  o ar am biente. Estes dois 

últ im os grupos aum entam  em  fluências interm ediár ias e são ext intas à m ais alta fluência. 

Uma banda em 1890 cm -1,  provavelmente relacionada à formação de uma est rutura de 

carbono embebida na mat r iz de SiCOH, surge a baixas fluências e tem  sua intensidade 

aum entada em  função do aum ento da fluência dos íons. Essa últ im a banda teve sua 

at r ibuição baseada em  cálculos teóricos usando ab- init io [ 96]  que indicam um pico de IR 

devido a uma cadeia do t ipo Cn,  onde n é um número inteiro e maior que 10. Não havia até 

então relatos na literatura sobre a detecção experimental dessa banda. São ainda 

detectadas duas out ras bandas, um a delas em  1620 cm -1 relacionada com a vibração da 

molécula C= C [ 97]  e a out ra em  1550 cm -1,  que pode ser at r ibuída a um  t ipo de com posto 

de grafeno est ruturado [ 98] , ou algum a est rutura grafit ica desordenada [ 99,100] . 

Com  o uso de He+ ,  observou-se ainda que o film e foi provavelmente modificado 

est ruturalm ente por toda sua extensão, com o pode ser com parado através das figuras 14 e 

15, fato também reforçado por simulações feitas com o programa SRI M,  que se encont ram  

no Apêndice 1, uma vez que o alcance projetado para os íons He+ ,  no polisiloxano, é de 
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1590 nm, sendo a espessura dos filmes como-depositados de cerca de 400 nm , m enor 

portanto que o alcance projetado dos íons de He+  .   

Com  o uso dos dem ais íons, observa-se que bandas relacionadas à vibração de 

grupos Si-CH3 (806 e 849, 1266 e 1408 cm -1)  e CH3 (2905 e 2962 cm -1) , não são 

com pletam ente ext intas nos filme irradiados por Ne+ ,  Ar+  e Kr+  ( figura 16) , ao cont rário do 

que se observa nos filmes irradiados com He+ .   
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Figura 15. Espect ros I RRAS obt idos com  incidência rasante (70o)  e luz 
polar izada em  film es de polisiloxanos com o-depositado e irradiados com  
He+ .Φ é a fluência dos íons (cm -2) . As setas largas (seguidas dos núm eros)  
colocadas na parte superior representam os fatores de escalas de cada região 
do espect ro. 

 

A evolução das t ransform ações em  função da fluência do íons indica o surgimento de 

bandas não existente no film e com o-depositado, nos filmes irradiados a fluências 

intermediár ias, sendo elas Si-OH (3450 cm -1) , vibração das cadeias de carbono -Cn (1890 

cm -1) , vibração em C= C (1620 cm -1)  e est ruturas t ipo grafeno ou grafit icas desordenadas 

(1550 cm -1) , já observadas nos filmes irradiados por He+ .  Portanto, a form ação de radicais 

livres no processo de irradiação, induz modificações significat ivas nas est ruturas quím icas 

dos filmes de polisiloxanos, uma vez que tais radicais são os precursores de novas ligações, 

e portanto de novas est ruturas quím icas nos filmes. 
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A est rutura dos polisiloxanos evolui com  o aum ento da fluência para um  m aterial 

cerâm ico, com aumento do estado de amorfização e cadeias moleculares ret iculadas, 

const ituindo um a provável est rutura form ada por ligações Si-O-Si e out ras tais como C= C, 

Si-O-C e Si-C-Si, quando irradiados por He+ ,  enquanto que para os out ros íons, alguns 

resquícios de ligações contendo H ainda são encont rados.  
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Figura 16. Espect ros I RRAS obt idos a 70o e luz p em  film es de polisiloxanos, 
como depositado e irradiados na menor e maior fluência de íons de Ne+ , Ar+  
e Kr+ . Φ é a fluência dos íons (cm -2) . As setas largas (seguidas dos núm eros)  
colocadas na parte superior representam os fatores de escalas de cada região 
do espect ro. 

4 .1 .1 .2  Espectroscopia de Fóto- elét rons Excitados por 
Raios- X ( XPS)  

 

Visando a invest igação das t ransformações ocorr idas nas ligações quím icas nas 

superfícies dos filmes de polisiloxanos foi ut ilizada a técnica de XPS.  Foram analisados por 

essa técnica os filmes irradiados com He+ ,  usando fluências de 1x1014,  1x1015 e 1x1016cm -2, 

bem como do filme como-depositado.  

Uma maneira de se ident ificar os elementos quím icos que compõem um determ inado 

m aterial é fazer um a varredura de XPS em  uma larga região do espect ro, o chamado wide 

scan,  que é apresentado na figura 17 com as respect ivas ident ificações dos elementos 
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quím icos do filme como-depositado, bem como o correspondente nível elet rônico do foto-

elét ron em it ido. 
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Figura 17.  Espect ro XPS (wide scan)  do film e de polisiloxano irradiado a 
fluência de 1x1015 cm -2.  

 

Na figura 18 são apresentados os espect ros de XPS para Si2p, C1s e O1s para as 

am ost ras analisadas. Os estados O1s de todas as amost ras, apresentam  picos que são 

ajustados por um a Gaussiana apenas, enquanto que a maioria dos espect ros do C1s e do 

Si2p são ajustados por mais que uma Gaussiana. Na tabela 3 são indicadas as energias dos 

picos medidos e as razões atôm icas de (O/ Si) , (C/ Si)  e (O/ C)  calculadas pela equação 

(3.14) . 
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Figura 18. Espect ros XPS dos foto-elét rons Si2p, C1s e O1s para os film es de 
polisiloxano com o-depositado e irradiado por He+  a várias fluências. 
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As razões atôm icas obt idas pelos resultados de XPS,  são também apresentadas na 

figura 19 em  função da fluência dos íons ut ilizados. I nteressante notar o com portam ento da 

razão C/ Si,  um  aumento de aproximadamente 3 vezes em relação ao filme como-

depositado, que pode estar associado à maior taxa de sput ter ing do Si em  relação ao C, 

efeito este que ocorre na superfície dos filmes em  vir tude do bom bardeam ento dos íons.  

 

Tabela 3. Energia dos picos de fotoelét rons para os espect ros Si2p, C1s and 
O1s, e razões atôm icas C/ Si, O/ Si e O/ C em  função da fluência dos íons. 

 

Fluência 
( cm - 2 )  

Si2 p 
( eV)  

C1 s 
( eV)  

O1 s 
( eV)  

C/ Si O/ Si O/ C 

0 102.5 284.6 532.6 1.23 1.00 0.820 

1 x 1014 102.7 284.6 532.5 1.45 1.19 0.824 

1 x 1015 102.8 284.6 532.7 1.78 1.58 0.890 

1 x 1016 102.9 284.6 532.5 3.79 1.87 0.493 
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Figura 19. Razões atôm icas C/ Si, O/ Si e O/ C versus fluência de He+  para 
film es de polisiloxanos obt idas por XPS. 
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No Apêndice 1 encont ra-se o resultado de sim ulação de taxa de sput ter ing do film e 

de polisiloxano (usando o programa SRI M)  considerando todos os quat ro íons ut ilizados com  

energia de 170 keV. A razão O/ Si tem  um pequeno aumento devido à incorporação de O 

após irradiação, efeito já discut ido na seção 4.1.1.1. 

Com relação ao pico C1s,  que será rotulado de [ C(1)]  e é formado pelos átomos de 

carbono ligados ent re si (284,6 eV) , sua decomposição se dá at ravés de dois out ros picos no 

filmes irradiados, sejam eles [ C(2)]  e [ C(3)] ,  at r ibuídos às est ruturas –C-O-  (286,4 eV)  e a –

C-O-O-  (288,5 eV)  [ 81]  respect ivam ente. Ut ilizando-se novam ente a equação (3.14) , fez-se 

os cálculos das razões [ C(x)] / [ C] , onde x= 1, 2 e 3 e [ C]  é a densidade total de átomos de 

carbono, sendo a evolução dessas est ruturas em  função da fluência dos íons de He+ ,  

apresentada na figura 20. Nessa figura tam bém  são apresentados os resultados de perda de 

H (RH)  obt ida at ravés da equação (3.2)  para os filmes irradiados com He+ .  
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Figura 20.  Perda de H (obt idos por FRS)  e razões atôm icas [ C(2)] / [ C]  e 
[ C(3)] / [ C]  em  função da fluência de He+ .  A evolução RH  foi obt ida por FRS. 

 

At ravés da evolução das est ruturas [ C(X)] / [ C] , observa-se o aum ento de ligações C-O 

nos filmes em  função do aum ento da fluência. Considerando-se a perda de H medida por 

FRS,  uma correlação ent re a quebra de ligações C-H, com conseqüente perda de H, 

conforme indicado na figura 20 e a formação de ligações C-O pode ser estabelecida. 

Portanto, o aum ento na oxidação de átom os de C deve estar relacionada à perda de H, nos 
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filmes de polisiloxanos, um a vez que a sua remoção gera a formação de espécies quím icas 

at ivas ( radicais livres)  que irão se recombinar com out ras espécies formadas no próprio 

filme e com  o vapor de água e oxigênio existentes na atmosfera, após a ret irada dos filmes 

da câm ara de irradiação, aum entando a concent ração de ligações C-O e C-O-O nos filmes. 

Essa indicação pode ser de grande ajuda na análise de film es com  est ruturas parecidas com  

a dos polisiloxanos, uma vez que m edidas de FRS não podem ser feitas corr iqueiramente e 

necessitam  de alguns cuidados e procedimentos especiais. 

Com  relação aos picos Si2p, o cent ro das gaussianas que os ajustam , encont ra-se 

com energias ent re 102,5 e 102,9 eV, abaixo portanto do valor esperado para o SiO2 (103,6 

eV)  [ 81] , indicando que há m enos que 4 átom os de O ligados a cada átom o de Si, ou seja, o 

Si não está totalmente oxidado. Para ajustar os picos de Si, foi ut ilizado um  procedim ento 

proposto por Alexander et  al. [ 101]  no estudo de filmes depositados por PECVD usando 

m isturas de HMDSO e O2.  Neste t rabalho de Alexander et  al. ,  foi proposto que o Si pode 

estar ligado a O e a est ruturas orgânicas tais como –CH2-  CH2- , -CH= CH2- , -CH3 e  –CH2-O- , 

que serão denom inadas de est ruturas R,  com  energias de ligação ligeiram ente diferentes 

um as das out ras. 

As quat ro configurações de ligação para o Si e suas respect ivas energias de ligação 

propostas por Alexander et  al [ 101]  são:  

[ Si( -O) (1)]  – Si ligado a 1 O e a 3 est ruturas R;  energia de ligação =  101,5 eV;  

[ Si( -O) (2)]  – Si ligado a 2 O e a 2 est ruturas R;  energia de ligação =  102,1 eV;  

[ Si( -O) (3)]  – Si ligado a 3 O e a 1 est rutura R;  energia de ligação =  102,8 eV;  

[ Si( -O) (4)]  – Si ligado a 4 O;  energia de ligação =  103,4 eV. 

Na figura 21 é apresentada a evolução da razão ent re as densidades das 

configurações [ Si( -O) (x)]  (onde x =  1,...,4)  e a densidade de [ Si] total,  em  função da fluência. 

Durante a irradiação, muitas das ligações Si-C e Si-O são quebradas e o monitoramento do 

pico Si2p auxilia na análise de tais m odificações. 

 O filme como-depositado possui uma grande densidade de configurações [ Si( -O) (2)] , 

em  comparação com os out ros t rês. Com o aumento da fluência dos íons, ligações nos 

estados [ Si( -O) (3)]  e [ Si( -O) (4)]  aumentam, devido à formação de radicais livres pelos íons e 

conseqüente incorporação de O do ar am biente. Para a fluência de 1x1015 cm -2,  a densidade 

de configurações [ Si( -O) (4)]  at inge seu valor m áxim o. A est rutura evolui no sent ido de que 

na m ais alta fluência, apenas a est rutura [ Si( -O) (3)]  pode ser usada para ajustar o pico Si2p, 

ou seja, o Si não é totalmente oxidado nessa fluência. Um a vez que a desordem  est rutural 

aumenta com a fluência, átomos de Si ligam -se não apenas a O, mas também a out ros C 

que estavam prim eiramente, e em grande parte, ligados a H, fazendo com  que Si não fique 
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com pletamente oxidado, como pode ser observado na evolução da configuração [ Si( -O) (3)]  

na figura 21. 
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Figura 21. Evolução das configurações [ Si( -O) (x)] / [ Si] total em  função da 
fluência de He+ .  

 

 

4 .1 .2  Razões Atôm icas 

 

As razões atôm icas dos filmes foram obt idas com o programa SI MNRA [ 70]  à part ir  

dos resultados de RBS e FRS e são apresentadas na figura 22. Os erros indicados pelas 

barras, foram calculados at ravés de propagação de erros nas m edidas de RBS e FRS,  onde a 

m argem  de erro na obtenção das concent rações atôm icas é de aproximadamente 10% . 

Os espalhamentos nos pontos são devido a dois fatores, a pequena espessura dos 

filmes e a baixa seção de choque de espalhamento dos elem entos C, O e Si para os íons 

ut ilizados no feixe de análise (He2+ )  [ 69] . Alguns com portam entos são sim ilares para todos 

os íons em  função do aum ento da fluência. A razão H/ Si é significat ivam ente alterada, é a 

razão atôm ica que teve a maior redução devido a grande dehidrogenação dos film es, efeito 

corrente em  polím eros irradiados [ 94,95,102]   em  que moléculas voláteis compostas por H2 
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são formadas e elim inadas dos filmes. Essa perda de H chegou a 58%  no filme irradiado na 

m aior fluência de Ne+ ,  resultado compat ível com o deduzido do t rabalho de Pivin et  al.  [ 102]  

na irradiação de polisiloxanos e policarbosilanos sintet izados por sol-gel à part ir  de SR350 e 

SR355 com  íons He (200keV) , C (500keV)  e Au (3MeV)  a fluências ent re 1013 e 5X1016cm -2.  
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Figura 22. Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os film es 
de polisiloxanos. 

 

A razão O/ Si aum enta para fluências intermediár ias e depois retorna aos valores 

próximos dos iniciais, devido a incorporação de oxigênio do ambiente nos processos pós-

deposição e pós- irradiação, um a vez que nesses casos, radicais livres e espécies ionizadas 

são formadas. Essa incorporação é acompanhada também nos espect ros I RRAS obt idos, 

como pode ser observado pelo grande aumento na intensidade da larga banda devido a 

ligação O-H (~ 3450 cm -1,  nas figuras 14, 15 e 16) . Já a proporção C/ Si aumenta com  a 

fluência para os quat ro íons, efeito cont rár io ao relatado por Venkatesan et  al. [ 94]  no 

estudo de polím eros de organosilicones, compostos por C, Si e H, sintet izados por processos 

quím icos convencionais e irradiados por Ar+  com energia de 2 MeV.  

Os resultados de núm ero de átom os por unidade de área de film e são apresentados 

na figura 23. Observa-se não ocorre mudança significat iva nas quant idades de Si, C e O dos 
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filmes de polisiloxanos em função da massa e da fluência dos íons, sendo as ligeiras 

flutuações dos valores cont idas dent ro das m argens de erros. Com relação ao H, grande 

variação é observada, conforme já discut ido na discussão das razões atôm icas. Vale lem brar 

que o monômero ut ilizado (HMDSO)  apresenta a proporção (H: C: Si: O)  de (18: 6: 2: 1) , 

indicando que a proporção de H nos filmes é muito maior que a dos demais elementos. 
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Figura 23. Núm ero de átom os por cm 2 de film e versus fluência de He+ , Ne+ , 
Ar+  e Kr+  para os polisiloxanos. As barras de erros para o Si estão cont idas 
dent ro dos respect ivos sím bolos e por isso não são visualizadas. 

 

4 .1 .3  Com pactação 

 

A compactação de polímeros baseados em Si, foi calculada ut ilizando-se a equação 

(3.3) , e está relacionada a duas out ras grandezas, o índice de refração e a densidade dos 

filmes. Na figura 24 são apresentados os resultados de compactação e índice de refração, 

am bos em  função da fluência para os quat ro íons ut ilizados. As barras de erros foram  

calculadas at ravés de propagação de erros nas várias m edidas de espessura feitas em  cada 

am ost ra. Nos film es de polisiloxanos, a compactação apresenta valores ent re 40 e 50%  na 

maior fluência, para todos os íons. Esse efeito ocorre por conta do aum ento da densidade 

(ρ)  dos film es (calculada at ravés da equação (3.4) ) , um a vez que no filme com o-depositado, 
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ρ =  1,2 g/ cm 3 e chegou a 2,31 g/ cm 3 no film e irradiado com  Ne+  na m aior f luência, com o 

pode ser observado na figura 25. Observa-se tam bém  que não há um  comportam ento 

dependente das m assas dos íons para a densidade. 
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Figura 24. Com pactação e índice de refração versus fluência para os film es de 
polisiloxanos. 
 

 

O aumento do índice de refração também está associado ao aumento do número de 

moléculas por unidade de volume, via relação de Clausius-Mossot i (equação (3.12) ) . Em  

todos os film es ir radiados houve aum ento dessa grandeza. Observa-se que as variações nos 

valores de índice de refração e κt são mais expressivas usando He+ .  A provável razão desse 

efeito está no fato desse íon causar as maiores m odificações nos filmes, tanto pela maior 

profundidade de penet ração, quanto pela alta razão (dE/ dx) e/ (dE/ dx) n,  que acarreta a 

formação de uma grande quant idade de radicais livres e baixo número de cisão de cadeias, 

fato já observado por Lee e colaboradores no estudo de kapton irradiado com He+ ,  B+  e Si+  

a 200 keV, e também no estudo de poliest ireno e Mylar irradiados com He+  a 200, 1000 e 

2000 keV [ 103] .  

Rück et  al. [ 104]  relatam  a obtenção de índices de refração ent re 1,57 e 1,63 em 

filmes sintet izados por spin coated usando BCB ( “divinyl-siloxane-bis-benzocyclobutene” ) , 

formados por Si, O, C e H e ir radiados com H+  a 230 keV e fluências indo de 1x1014 a 3x1015 

cm -2.  Também para comparação, vidros de oxicarbeto de silício tem  índice de refração por 

volta de 1,58 [ 105] . 
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Figura 25. Densidade versus fluência para os film es de polisiloxanos 
irradiados com  He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  

 

4 .1 .4  Espectroscopia UV- Visível 

 

At ravés dos resultados de t ransm itância na região do UV-Visível, foi possível obter os 

coeficientes de absorção (α)  dos film es como-depositados e irradiados com  fluências de 

1x1015 e 1x1016 cm -2,  com  todos os íons ut ilizados, conforme é most rado na figura 26. A 

irradiação promove o aumento do coeficiente de absorção dos film es, com  o aum ento da 

fluência dos íons, além disso, os filmes passam de t ransparentes para uma cor marrom-

amarelada, indicando também absorção de luz na região visível do espect ro. Devido à 

irradiação, a est rutura de bandas do material é m odificada, fazendo com que as energias 

ent re os estados fundamentais e excitados presentes nas moléculas do material dim inuam, 

induzindo assim  a absorção de luz em energias m enores, nesse caso, na região do UV e 

parte da região visível do espect ro.  

Com os resultados de gap ópt ico, obt idos pelo m étodo de Tauc [ 76,77] , que são 

apresentados na tabela 4, observa-se a dim inuição do gap ópt ico dos polisiloxanos em 

função da fluência dos íons. De modo geral, o gap ópt ico nos filmes analisados, dim inui 
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devido ao aumento do número de defeitos, da formação de fases cerâm icas SiOC: H e 

também devido à formação de ligações C= C, observadas claram ente nos espect ros I RRAS.  

Para auxiliar na interpretação do comportam ento do gap ópt ico dos film es aqui 

analisados, ut ilizar-se-á a teoria dos orbitais moleculares. Essa teoria prediz que, somas e 

subt rações das funções de onda, correspondentes aos orbitais atôm icos que se superpõem, 

são efetuadas de m odo a const ruir  a est rutura dos orbitais de um a m olécula form ada pelos 

átomos cujas funções de onda serão somadas e/ ou subt raídas [ 106] . Quando se somam as 

funções de onda, o orbital molecular resultante apresenta uma dist r ibuição de elét rons que 

se concent ra ent re os núcleos dos átom os, de m odo a conservá- los unidos, formando um a 

molécula estável. Tal orbital é denom inado de ligante [ 107] . Já no caso em  que as funções 

de onda são subt raídas, a dist r ibuição de elét rons apresenta um  m áxim o fora da região 

ent re os núcleos. Dessa forma, estes elét rons tenderão a repelir-se, desestabilizando a 

molécula. Este é o chamado orbital ant iligante [ 107] ,  simbolizados por ( * ) . 

A ligação C= C apresenta, na sobreposição dos orbitais atôm icos de cada átomo de C, 

o chamado orbital híbr ido sp2.  Nesta configuração, o orbital s se sobrepõem aos orbitais px e 

py,  no eixo internuclear da m olécula, form ando as ligações σ.  Já os dois elét rons do orbital pz 

não hibridizado, aproximam-se lateralm ente, podendo interagir pelo acoplamento de seus 

spins, form ando a ligação π [ 107] . Por conta da m aior separação ent re os elét rons que 

interagem para a formação das ligações π,  decorre que estas ligações possuem  m enor 

energia de ligação que as σ.  

Na ligação C= C, ocorrem 2 ligações π,  que se apresentam como sendo o mais alto 

orbital m olecular ocupado na molécula. Para a promoção de um elét ron para o mais baixo 

orbital molecular desocupado, o orbital ant iligante π* ,  é necessária uma energia de 

aproximadamente -0,8 eV, pertencente à faixa de comprimentos de onda t ípicos da 

espect roscopia na região do UV-Vis.  A form ação e conseqüente aum ento de est ruturas com  

ligações C= C sp2,  cont r ibui para a dim inuição do gap ópt ico, com o já m encionado 

anteriorm ente, fazendo com  que elét rons de orbitais π,  m igrem para orbitais π* , fazendo 

com que o coeficiente de absorção aumente.  

A maior dim inuição do gap ( filme com maior coeficiente de absorção) , se deu no filme 

irradiado com Φ= 1x1016 cm -2 usando He+ ,  provavelmente pelo maior poder de penet ração e 

maior form ação de ligações cruzadas que esse íon promove em relação aos out ros íons 

ut ilizados, conseqüência da perda de H, quebra de ligações e grande formação de radicais 

livres nos filmes, devido ao alto valor da razão (dE/ dx) e/ (dE/ dx) n obt ida com  este íon. Para 

efeito de comparação o gap ópt ico do SiO2 policr istalino é 8 eV, de filmes do t ipo a-Si1-xCxH 

são encont rados valores diversos, 2,0-2,3 eV [ 108] , 3,4-3,8 eV  [ 109] , 1,65-2,6 [ 110] . 

Essas diferenças nos valores do gap ópt ico de m ateriais SiCOH são devido às diferentes 
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concent rações dos const ituintes dos filmes, aos diferentes monômeros ut ilizados e também  

às diferentes condições de deposição dos mesmos. O carbeto de silício apresenta gap ópt ico 

em torno de 3 eV [ 111]   Temos também que o gap ópt ico de filmes do t ipo grafite é da 

ordem  de -0,04 eV, de carbono amorfo 0,4 a 1,5 eV e de carbono amorfo hidrogenado com  

predom inância de ligações sp2 -0,8 a 1,7 eV [ 97] . 

 

Tabela 4. Valores do gap ópt ico (eV)  de polisiloxanos irradiados obt idos pelo 
m étodo de Tauc. 

 

Fluência ( cm - 2 )  Gap ópt ico ( eV)  
 He+  Ne+  Ar+  Kr+  

0  5,12 5,12 5,12 5,12 
1 x1 0 1 5  2,76 2,34 2,59 2,35 
1 x1 0 1 6  1,65 2,17 1,97 2,19 
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Figura 26. Coeficiente de absorção versus energia para film es de 
polisiloxanos, irradiados a várias fluências com  He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  

 



 63 

4 .1 .5  Nanoindentação 

Análises usando nanoindentação foram  feitas na amost ra com o-depositada de 

polisiloxano, visando encont rar as melhores condições para as análises das demais 

am ost ras. Verificou-se primeiram ente que o subst rato de Si exerce influência nas m edidas 

de dureza dos filmes a part ir  de 440 nm de profundidade do indentador. Além  disso, 

observou-se que essa amost ra apresenta um comportamento de deformação plást ica em 

profundidades em torno de 180 nm . Finalm ente, dadas as configurações do equipam ento e 

as curvas de carga vs.  profundidade, estabeleceu-se que à profundidade de 100 nm  têm -se 

os resultados mais confiáveis de dureza do filme. 

As m edidas de dureza, foram  feitas apenas nas am ost ras com o-depositada, e 

irradiadas à maior f luência por todos os íons ut ilizados, sendo seus valores são apresentados 

na figura 27. Observa-se um comportamento interessante da dureza nos filmes irradiados, 

uma vez que essa grandeza aumenta com a dim inuição da massa do íon ut ilizado. Dois 

fatores cont r ibuem para esse efeito:  a profundidade de penet ração e a razão das áreas de 

(dE/ dx) e/ (dE/ dx) n calculadas da superfície até a espessura de 100 nm, para cada íon. Esses 

dados encont ram-se no Apêndice 1 e indicam que a profundidade de penet ração dim inui 

com a massa do íon, sendo que para Ar+  e Kr+ ,  os filmes não t iveram toda sua espessura 

penet rada por esses íons, fazendo com  que, possivelmente, algum as cam adas de film e 

próxim as ao subst rato não tenham  sido m odificadas, perm anecendo com  est rutura m uito 

parecida com a do filme como-depositado. O mesmo efeito não deve ter ocorr ido com os 

filmes irradiados com He+  e Ne+ ,  pois pelas sim ulações usando SRI M os íons penet raram  por 

toda a extensão dos film es, modificando-os por completo. 

O segundo fator para o aum ento da dureza inversamente proporcional à massa do 

íon, vem  do fato que colisões nucleares causam quebra de ligações quím icas e conseqüente 

degradação dos film es, enquanto que colisões elet rônicas geram radicais livres e ret iculação. 

As barras em cinza claro, na figura 27, representam a razão ent re o valor médio de 

t ransferência de energia por colisões elet rônicas e nucleares e à part ir  desses resultados 

pode-se afirmar que, como Ar+  e Kr+  apresentam os maiores valores de t ransferência de 

energia por colisões nucleares, é razoável que haja maior degradação nos filmes irradiados 

por esses íons. Já Ne+ ,  apresenta baixa t ransferência de energia por processos nucleares e 

He+  apresenta valores insignificantes para essa grandeza. Logo, nos filmes irradiados por 

He+  não ocorre degradação, apenas formação de radicais livres e elét rons excitados, 

cont r ibuindo fortemente para a formação de ligações cruzadas e grandes valores de dureza, 

gerando a maior razão (dE/ dx) e/ (dE/ dx) n na figura 27. 
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Figura 27. Valores de dureza obt idos por nanoindentação (barras largas)  e 
razão ent re perdas de energia elet rônica e nuclear (barras est reitas)  obt idas 
pelo program a SRI M.  

 

4 .2  POLI SI LAZANOS 

 

Tendo em vista que os resultados mais significat ivos com relação às modificações 

induzidas nos filmes estudados são causadas por He+ ,  a discussão terá ênfase nas 

observações relacionadas com  esse íon. Alguns resultados obt idos com os demais íons, 

serão também comentados.  

 

4 .2 .1  Análise das Ligações Quím icas 

 

4 .2 .1 .1  I RRAS 

 

Film e com o- depositado 

 

Na figura 28 são apresentados os espect ros I RRAS obt idos a 10o sem polarização e a 

70o com luz p-polarizada, para o filme de polisilazano com o-depositado. Para que as 
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intensidades das bandas, obt idas nas duas condições ficassem  com  alturas próxim as, foi 

necessário mult iplicar o espect ro obt ido a 10o por um  fator 10, na região ent re 2500 e     

300 cm -1.   

Na figura 28, observa-se que não há deslocam entos LO-TO consideráveis ent re as 

bandas, como ocorreu no caso dos polisiloxanos, o único deslocam ento detectável refere-se 

ao est iramento ant issimét r ico do grupo Si-NH-Si em  910 cm -1 (10o)  e 934 cm -1 (70o)  que 

apresenta um deslocamento de 24 cm -1.  As at r ibuições das bandas dos espect ros do film e 

como-depositado encont ram-se na tabela 5, juntamente com as referências ut ilizadas nas 

at r ibuições. 
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Figura 28. Espect ros I RRAS obt ido a 10o  e 70o com luz polarizada para a 
amost ra de polisilazano como-depositado. O espect ro obt ido a 10o na região 
ent re 2500 e 300 cm -1 foi m ult iplicado por um  fator 10 para que as 
intensidades das bandas ficassem  próxim as as do espect ro obt ido a 70o.  

 

Ainda com relação aos espect ros apresentados na figura 28, observa-se que o 

espect ro do film e como-depositado obt ido a 70o com  luz p-polar izada, é com posto por 

bandas relacionadas às vibrações de grupos contendo O, N e Si ligados a H em  3530, 3375 e 

2128 cm -1 respect ivamente, bem como a vários grupos relacionados às vibrações C-H 
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presentes nos grupos met il e ligados a Si em  2953, 2900, 1405, 1257, 844 e 797 cm -1. 

Devido à fragm entação de grupos m et il,  duas bandas relacionadas ao acoplamento do Si 

com  CH2 são detectadas em 1357 e 1029 cm -1.  Duas bandas são at r ibuídas a vibração de Si-

N em 925 e 430 cm -1 e não é descartada a hipótese de incorporação de O na est rutura dos 

filmes, uma vez que o grupo relacionado a oscilação do grupo Si-O pode estar tam bém  

presente em 430 cm -1,  bem como a vibração da ligação O-H em 3530 cm -1.  Essas duas 

últ imas hipóteses serão discut idas m ais adiante. 

 

 

Tabela 5. At r ibuições de bandas no I R para o filme de polisilazano como-
depositado. 

 

Núm ero de onda 
( cm - 1 )  

At r ibuição Ref. 

1 0 o   7 0 o     

~ 3430 ~ 3530 νO-H 87 
3375 3375 νN-H 88,89 

2953 2953 νAS,C-H em  Si-Mex 88,89 

2900 2900 νS,C-H em  Si-Mex 88,89 

2123 2128 νSi-H 90 
1718 1718 νC= O 91 
1405 1405 δAS,Me em  Si-Mex 88,92 
1357 1357 γCH2 em  Si-CH2-Si 112 
1252 1257 δS,Me em  Si-Mex 88,92 
1182 1182 δN-H 93 
1022 1029 ωCH2 em  Si-CH2-Si 112 
905 925 νAS,SiN em  Si-NH-Si 93 

833 844 ρMe,νSiC em  Si-Me3 
88,89 

787 797 ρMe,νSiC em  Si-Me2 88,89 

680 682 νS,Si-C3 93 
 430 “breathing”  Si-N 113 
-  420 ρSi-O em  Si-O-Si 65,84 

Os símbolos ν, δ, γ, ω e ρ referem -se aos m odos de est iram ento, de 
deform ação, de tesoura, de balanço e de oscilação, respect ivam ente. As 
let ras S e AS referem -se à vibrações sim ét r icas e ant issim ét r icas. 

 

 
 
Film es irradiados 

 

Na figura 29 são apresentados os espect ros I RRAS dos polisilazanos irradiados com  

He+ ,  bem como do filme como-depositado. Há que se observar o ganho na definição das 

bandas quando a geometr ia I RRAS com incidência rasante é ut ilizada, resultado do aumento 
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da razão sinal/ ruído nessa geom etr ia. Na figura 29(a)  encont ram-se os espect ros I RRAS 

obt idos com incidência a 10o com relação à normal ao filmes, enquanto que na figura 29(b)  

os espect ros foram obt idos com ângulo de 70o ut ilizando luz p-polarizada. 

A irradiação por He+  promove modificações na est rutura quím ica dos filmes conform e 

será discut ido a seguir, a part ir  dos espectros obt idos com incidência rasante e luz p-

polar izada. O filme como-depositado apresenta alguns indícios com relação à incorporação 

de O, com a detecção da banda at r ibuída ao C= O em 1718 cm -1 e por uma eventual 

cont r ibuição do modo de oscilação do Si-O em 430 cm -1 que juntamente com o modo 

“breathing”  da est rutura SiN3,  em  que N se liga a t rês átomos de Si,  é esperado nessa 

região [ 113] , sendo que tais bandas são detectadas apenas com o uso de incidência rasante 

(70o) . Esta últ ima banda é detectada em film es de nit reto de silício policr istalino e amorfa 

[ 114] .  

 Com o aumento da fluência ocorre a formação de radicais livres e de out ras espécies 

ionizadas, formadas em grande parte pela perda de hidrogênio no processo de irradiação, 

que cont r ibuem para a formação de ligações cruzadas ( ret iculação) , aum entando a 

desordem dos filmes e dim inuindo a definição das bandas na região ent re 1300 e 700  cm -1.  

Nessa região pode haver a cont r ibuição de diversas bandas tais com o, SiN em 934 cm -1,  SiO 

em  torno de 1100 cm -1,  SiOC que é esperada em torno de 1100 cm -1 [ 115]  e SiC que é 

esperada ent re 800 e 900 cm -1 [ 116] . 

 Detecta-se forte incorporação de O, já que ocorre a intensificação da banda em 3530 

cm -1,  que é relacionada ao est iram ento O-H bem  com o um  aum ento na intensidade da 

banda at r ibuída ao C= O em 1718 cm -1.  A est rutura evolui com  form ação de est ruturas de C 

ligadas ent re si, um a vez que um a banda devido a vibração da ligação C= C é detectada em 

1620 cm -1,  uma out ra banda em 1890 é at r ibuída a cadeias de Cn onde n> 10 [ 96,117] , 

assim  como a banda em 1550 cm -1 associada a est ruturas de grafenos ou grafite 

desordenado, já citadas. 

Observa-se também a dim inuição, e, em  alguns casos, a ext inção das bandas 

relacionadas a H. É o caso das bandas at r ibuídas ao est iram ento sim ét r ico e ant issim ét r ico 

da ligação C-H em 2953 e 2900 cm -1,  da banda devido à vibração do Si-H em 2132 cm -1,  da 

banda relacionada ao modo tesoura do Si-CH2-Si em  1357 cm -1 e das bandas at r ibuídas ao 

modo de oscilação dos grupos met il em  844 e 797 cm -1.  Esse efeito da quebra das ligações 

contendo H é um efeito comum em filmes sujeitos a irradiação iônica [ 117,118] , sendo um  

dos principais responsáveis pela formação de novas ligações quím icas nos filmes. 
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Figura 29. Espect ros I RRAS para os filmes de polisilazanos como-depositado e 
irradiados a várias fluências com  He+ .   (a)  Espect ros obt idos com incidência 
norm al (10o)  e (b)  obt idos com incidência rasante (70o)  e luz com  polar ização 
p.  Φ é a fluência dos íons (cm -2) . As setas largas seguidas por núm eros 
representam  os fatores de escala para cada região do espect ro. 

 

Portanto, os filmes de polisilazano evoluem  para uma est rutura ram ificada e 

desordenada contendo grupos SiN, SiNO, SiC e SiNC e SiNCO, onde a detecção exata de 
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bandas relat ivas a cada uma das ligações acima fica dificultada pela grande superposição de 

absorções existente na região ent re 1300 e 700 cm -1.  Com relação aos filmes irradiados com 

os demais íons, observa-se que grupos relacionados às vibrações C-H presentes nos grupos 

met il e ligados a Si em  2953, 2900, 1257 cm -1,  e o est iramento do grupo Si-H em 2128 cm -1 

não foram totalmente suprim idos nas maiores fluências (1x1016 cm -2) , como ocorreu com os 

filmes irradiados com He+ ,  indicando que os filmes irradiados com tais íons (Ne+ , Ar+  e Kr+ ) , 

não são completamente modificados, provavelm ente pelo m enor alcance destes íons, em  

relação ao He+ .  Além  disso, um  ombro, com certa definição, persiste nestes filmes na região 

de 860 cm -1,  que reforçam o fato de não completa ext inção de grupos tais como Si-NH-Si 

(em  925 cm -1)  e Si-Me (em 844 cm -1) . 

 

4 .2 .1 .2  Espectroscopia de Foto- elét rons Excitados por 
Raios- X ( XPS)  

 

 

Como já mencionado anteriormente, XPS foi usado para analisar as ligações quím icas 

na superfície das amost ras de polisilazano como-depositada e a irradiada com He+  à fluência 

1x1016 cm -2.  

É apresentada na figura 30 a varredura XPS de wide scan e as respect ivas 

ident ificações dos elementos quím icos para o filme de polisilazano como-depositado, com o 

correspondente nível elet rônico do foto-elét ron em it ido. Observa-se a presença dos 

elem entos quím icos const ituintes do m onôm ero de HMDSN ut ilizado na deposição, e do 

oxigênio, incorporado mesmo no filme como-depositado, por reações ent re radicais livres 

formados durante a deposição e o ar ambiente. 

Na figura 31 são apresentados os espect ros de XPS para Si2p, C1s, N1s e O1s para 

as amost ras analisadas. Na tabela 06 são indicadas as energias dos picos medidos e as 

razões atôm icas de O/ Si, C/ Si e O/ C calculadas pela equação (3.14) . Os comentários acerca 

destes resultados seguem abaixo. 

Com relação ao pico referente ao Si2p, este encont ra-se no filme como-depositado 

no estado de ligação com energia de 101,9 eV, característ ico de ligações Si-N. Com  o 

aum ento da fluência dos íons usados na irradiação há oxidação do átomos de Si localizados 

na superfície e o pico Si2p se desloca para 102,9 eV, efeito t ípico de aum ento da oxidação 

de Si, por conta da recombinação dos radicais livres formados durante a ir radiação com o ar 

atmosférico. A largura à meia altura do pico Si2p da amost ra irradiada aumenta, devido ao 

aumento na diversidade de ligações quím icas, em  torno do Si. O pico de C1s indica um a 

gaussiana adicional na amost ra irradiada em  aproxim adam ente 286,8 eV, devido ao 
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aparecimento de ligações C-O, formadas pelo mecanismo de incorporação de oxigênio já 

discut ido anteriorm ente. 

 

Tabela 6.  Razões atôm icas C/ Si, N/ Si, O/ Si e O/ C obt idas por XPS,  para as 
amost ras de polisilazano como-depositada e irradiada a maior fluência de 
He+ . 

 

Fluência ( cm - 2 )  C/ Si  N/ Si  O/ Si  O/ C 

0  1,37 0,31 0,51 0,69 

1 x1 0 1 6  2,28 0,1 0,71 1,61 
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Figura 30. Espect ro XPS (wide scan)  do film e de polisilazano com o-
depositado. 

 

Os picos de N1s referentes às amost ras analisadas  indicam a presença de 3 picos 

at r ibuídos às ligações N-Si (398,0 eV)  [ 119] , N-O (400,0 eV)  [ 120]  e N-C (402,3 eV)  [ 121]  

respect ivam ente. Observa-se na figura 31 que as cont r ibuições devido às ligações N-O e N-

C, são maiores na amost ra irradiada com He+  à fluência de 1x1016 cm -2.  A irradiação iônica 

faz com que parte das ligações Si-N sejam  quebradas, fazendo com que Si e N, 

isoladamente, liguem-se a out ros elem entos quím icos presentes no filme ou do próprio ar 
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am biente. Por esse m ot ivo, novas ligações envolvendo N são sat isfeitas, aum entando as 

densidades de ligações N-C e N-O, em det r imento da ligação Si-N. 
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Figura 31. Espect ros XPS dos elét rons Si2p, C1s, N1s e O1s para os filmes de 
polisilazano com o-depositado e irradiado por He+  com  fluência de 1x1016 cm -2.  

 

Com relação ao pico de O, observa-se que nas duas amost ras, o estado de ligação é 

O-C, em  que o pico XPS do estado O1s encont ra-se cent rado em 532,5 eV. Com  o aum ento 

da fluência ocorre aum ento da intensidade dos picos relacionados a O, compat ível com  
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incorporação de oxigênio por meio de reações com os radicais livres formados no processo 

de irradiação.  

Quanto às larguras à m eia altura dos estados O1s e Si2p, observa-se que as mesm as 

apresentaram um certo aumento. I sto se deve à grande diversificação de ambientes 

quím icos em torno do oxigênio e silício, devido à alta desordem est rutural induzida pela 

irradiação. A diversidade de ambientes quím icos aqui citada, está relacionada com o 

aumento das densidades de diferentes ligações envolvendo um determ inado elemento 

quím ico.  

Como exemplo disso, cita-se aqui o Si, que apresenta, para o estado 2P, 

possivelmente diferentes estados de oxidação, não apenas um, para o filme irradiado na 

m ais alta f luência de He+ ,  efeito que acaba gerando um aumento na largura à meia altura 

para o estado de ligação 2P desse elem ento. 

 

4 .2 .2  Razões Atôm icas 

 

 São apresentadas na figura 32 as razões atôm icas dos film es de polisilazanos 

irradiados com He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ ,  obt idas at ravés de sim ulações (usando o program a 

SI NMRA)  de resultados de RBS.  Os procedimentos aqui adotados são os mesmos descritos 

na seção 4.1.2.  

Os resultados m ost rados na figura 32, indicam que não há grandes variações nas 

razões atôm icas dos elem entos quím icos, exceto nas razões C/ Si dos film es irradiados nas 

mais altas fluências com Kr+ .  Há um pequeno aumento na quant idade de O nos filmes 

irradiados a fluências intermediárias e dim inuição nos filmes irradiados a maiores fluências, 

para todos os íons ut ilizados.  

Ainda com  relação ao O, pelo cálculo da razão O/ N, conclui-se que há maior 

quant idade desse elem ento quím ico que N, o que não era esperado uma vez que esse 

elem ento não foi ut ilizado na m istura dos gases no processo de deposição. Quant idades não 

desprezíveis de O são também relatadas por Wrobel et  al.  [ 122]  em filmes depositados por 

PECVD usando HMDSN.  A incorporação de oxigênio se dá pelos mesmos mecanismos já 

descritos anteriormente. 
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Figura 32. Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os film es 
de polisilazanos irradiados com He+ , Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  Os cálculos dos erros são 
os m esm os já descritos na seção 4.1.1.2. 

 

 Ainda com relação aos dados obt idos por RBS,  foram  quant ificados os núm eros de 

átomos por cm 2 de film e, cujos resultados são apresentados na figura 33. Este resultado 

m ost ra que há algum as variações no núm ero de átomos por unidade de área de filme. 

De m odo geral, a estequiom etria de Si, de C, e N, nos polisilazanos, apresenta pouca 

variação, exceto pela incorporação de O em determ inadas fluências e provável perda de H 

(est imada pelos resultados de I RRAS) . Os aum entos (ou dim inuições)  nas quant idades de C 

são tam bém  acom panhadas pelos aum entos (dim inuições)  nas quant idades de Si e N, 

indicando que a estequiometr ia desses elementos quím icos se m antém  constante. 
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Figura 33. Número de átomos por cm 2 de film e versus fluência de He+ ,  Ne+ ,  
Ar+  e Kr+  para os polisilazanos. As barras de erros para o O e N estão 
cont idas dent ro dos respect ivos sím bolos e por isso não são visualizadas. 

 

4 .2 .3  Com pactação 

  

 A com pactação dos film es, apresentada na figura 34, obt ida at ravés da equação 

(3.3) , indica que independente da massa do íon, chega a aproximadamente 45% , nas mais 

altas fluências ut ilizadas. Tal compactação é acompanhada pelo aumento do índice de 

refração dos film es, também presente na figura 34, que varia de 1,58 no filme como-

depositado, a 2,22 no filme irradiado com a maior f luência de He+ .  O Si3N4 policr istalino, 

apresenta índice de refração em torno de 2.0, enquanto que filmes de SiNC com diferentes 

proporções de C, depositados por MWCVD ( “Microwave Chem ical Vapor Deposit ion” )  var iam  

de 2,0 a 2,17 [ 123] . Já o índice de refração de filmes de polisilazanos sintet izados por 

PECVD ut ilizando HMDSN como monômero varia de 1,49 [ 124]  até 1,55 [ 125] . Portanto, os 

valores de n obt idos são compat íveis com os valores relatados em  out ros t rabalhos, um a vez 

que se apresentam dent ro do intervalo estabelecido para filmes de polisilazanos que fica 

ent re 1,5 e 2,2.  
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Figura 34. Í ndice de refração e compactação versus fluência para os 
polisilazanos irradiados por He+ ,  Ne+  e Ar+ .  

 

Não foram obt idos resultados de índice de refração em  filmes irradiados com  Kr+ ,  

um a vez que a superfície dos m esm os ficou completam ente degradada após a irradiação, 
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apresentando t r incas por toda sua extensão, com prom etendo seu uso em m edidas de 

t ransm issão e reflexão de luz. Esse efeito ocorreu à part ir  da fluência de 5x1014 cm -2.  

 Uma vez que houve compactação de aproxim adam ente 45%  dos film es irradiados às 

m aiores fluências e que não houve redução considerável do número de átom os por unidade 

de área de filme, como pode ser observado na figura 33, então pode-se afirm ar que os 

filmes apresentaram aumento na sua densidade volumét r ica. Desconsiderando-se o H e 

levando-se em conta a est imat iva de número de átomos por cm 2 de filme, obt ida por RBS e 

as espessuras dos filmes após a irradiação, as densidades dos filmes de polisilazanos 

puderam  ser calculadas e são apresentadas na figura 35. 

Os filmes irradiados com He+  apresentam  um m aior aum ento na densidade em  

relação aos filmes irradiados com out ros íons, resultado da maior razão (dE/ dx) e/ (dE/ dx) n,  

que acarreta pequena quebra de ligações por parte deste íon, formando apenas radicais 

livres e ligações cruzadas nos filmes, efeito já comentado. 
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Figura 35. Densidade versus fluência para os film es de polisilazanos irradiados 
com  He+ ,  Ne+  e Ar+ .  
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4 .2 .4  Espectroscopia UV- Visível 

 

Na figura 36 são apresentados os coeficientes de absorção em função da energia dos 

fótons para os filmes como-depositados e irradiados com fluências de Φ =  1x1015 e 1x1016 

cm -2,  para os t rês íons ut ilizados. Observa-se que o coeficiente de absorção aumenta com a 

fluência usada na irradiação, at ravés do mecanism o já discut ido no primeiro parágrafo da 

seção 4.1.4, além disso, não é observada uma variação sistemát ica com relação à espécie 

de íon ut ilizado, uma vez que na figura 30, o eixo do coeficiente de absorção encont ra-se na 

mesma escala para os t rês íons. O gap ópt ico foi calculado usando m étodo de Tauc já 

descrito no capítulo 3.  

 Na tabela 7 encont ram-se valores do gap ópt ico obt idos para os film es de 

polisilazanos. Para efeito de comparação, o gap ópt ico do Si3N4 é aproximadamente 5,0 eV 

[ 126] , enquanto que do SiC está em  torno de 3 eV [ 127] . Filmes de SiCxN1-x depositados por 

pulverização catódica, apresentam gap ópt ico ent re 1,5 e 2,1 eV [ 127]  e no caso de pó de 

ligas de SiCN r icas em N, o gap pode variar ent re 3,4 e até 4,5 eV [ 128] . Essas diferenças 

em Eg são devidas às diferentes técnicas de preparação e diferentes concent rações dos seus 

const ituintes. 

Os filmes de polisilazanos, tornam-se mais absorvedores à medida que a fluência de 

íons aum enta, com o conseqüência do aum ento da com pactação (e densidade) , do aum ento 

da desordem  est rutural, da form ação de est ruturas de SiCN: H e também pela formação de 

ligações C= C que reduzem  o gap ópt ico do m aterial. 

 

Tabela 7. Valores do gap ópt ico (eV)  de polisilazanos obt idos pelo método de 
Tauc. 
Fluência ( cm - 2 )   Gap ópt ico ( eV)   

 He+  Ne+  Ar+  

0  3,67 3,67 3,67 

1 x1 0 1 5  3,60 3,44 3,33 

1 x1 0 1 6  3,20 2,10 1,71 
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Figura 36. Coeficiente de absorção versus energia para film es de 
polisilazanos, irradiados a várias fluências com  He+ ,  Ne+  e Ar+ .  
 

 

4 .2 .5  Nanoindentação 

  

 As amost ras como-depositada e ir radiada com fluências de 1x1015 e 1x1016 cm -2 por 

He+ ,  foram  analisadas usando a técnica de nanoindentação, cujos resultados são ilust rados 

na figura 37.  
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Figura 37. Dureza dos film es de polisilazanos irradiados com  He+  a várias 
fluências. 

 

Os mot ivos para analisar apenas os filmes irradiados com He+  foram os resultados já 

obt idos com os polisiloxanos, uma vez que foi observado que a dureza dos film es depende 

da m assa do íon ut ilizado, para uma dada energia cinét ica dos m esm os. Quanto m enor a 

massa, menor é a quebra das cadeias moleculares do filme e m aior é a ret iculação das 

ligações quím icas, provocada pela grande formação de radicais livres durante a irradiação, 

resultando em materiais com maior dureza e mais compactos. 

O filme de polisilazano como-depositado possui dureza de 0,2 GPa, já no film e 

irradiado a Φ =  1X1015,  o valor de dureza obt ido foi de 1,43 GPa e na m aior fluência 

ut ilizada, a dureza chegou a 6,91 GPa, um aumento considerável,  cerca de 35 vezes em 

relação ao filme como-depositado, indicando a form ação de est ruturas densas e com pactas 

com comprimento de ligações quím icas pequenos, característ icos de est ruturas altam ente 

coesas. 
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4 .3  POLI CARBOSI LANOS 

 

Os film es de policarbosilanos, completam o leque de materiais invest igados nesse 

t rabalho. Devido a problemas técnicos no aparelho ut ilizado para irradiar os film es, os filmes 

depositados sobre quartzo não foram irradiados e por esse mot ivo as propriedades ópt icas 

obt idas à part ir  de medidas de t ransm itância no UV-Vis não serão abordadas. Serão 

apresentados gráficos ilust rando os resultados obt idos ut ilizando-se He+  e com entados os 

resultados relat ivos aos film es irradiados com  os demais íons. Será apresentada também a 

análise da evolução da est rutura quím ica do film e de policarbosilano em  função do tem po, 

obt ida à part ir  de medidas de I RRAS.  

 

4 .3 .1  Análise das Ligações Quím icas 

 

Film e com o- depositado 
 

A figura 38 exibe os espect ros I RRAS obt idos com incidência a 10o e a 70o com  luz p-

polarizada do filme de policarbosilano como-depositado. Visando uma melhor com paração do 

espect ro obt ido a 10o na figura 38, fez-se necessário mult iplicar a intensidade do espect ro 

obt ido nessa condição por um  fator 10 na região ent re 2500 e 400 cm -1,  fazendo com que as 

intensidades das bandas nas duas condições ficassem próximas. Observa-se que não há 

deslocamentos LO-TO significat ivos nos espect ros, um a vez que não há diferença nas 

posições dos picos de I R obt idos nas duas condições ut ilizadas. Na tabela 8 são 

apresentadas as at r ibuições das bandas de I R obt idas at ravés de I RRAS,  bem  como as 

referências ut ilizadas em tais at r ibuições. 

Ainda considerando a figura 38, observa-se que o filme de policarbosilano é composto 

de bandas relacionadas à vibração da ligação O-H em torno de 3430 cm -1 de pequena 

intensidade. Bandas relacionadas a vibração C-H encont ram -se em   2956, 2898, 1408, 

1352, 1252, 1052, 850 e 804 cm -1,  todas visíveis em  ambos os espect ros. São detectadas 

ainda, no espect ro obt ido a 70o,  bandas relacionadas à vibração das ligações    Si-H em  

2108 cm -1,  C= O em  1712 cm -1 e de oscilação da ligação Si-O em 420 cm -1.   
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Figura 38. Espect ros I RRAS obt ido a 10o e 70o com  luz p polar izada para a 
am ost ra de policarbosilano com o-depositado. A intensidade do espect ro 
obt ido a 10o na região ent re 2500 e 300 cm -1 foi mult iplicada por um  fator 10 
para que as bandas ficassem com intensidades próxim as as do espect ro 
obt ido a 70o.  

 

 

Assim  como ocorre com os polisilazanos, pode-se observar que não são observados 

deslocamentos LO-TO consideráveis para as diversas bandas. As diferenças ent re os 

espect ros obt idos com incidência quase normal (10o)  e com  incidência oblíqua (70o) , ficam  

por conta da melhor definição das bandas quando incidência oblíqua e luz polarizada são 

ut ilizadas, intensificando-se o sinal de I R detectado. 
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Tabela 8. At r ibuição das bandas de I R para o film e de policarbosilano como-
depositado. 

 

Núm ero de onda 
( cm - 1 )  

At r ibuição Ref. 

1 0 o 7 0 o    

~ 3430 ~ 3430 νO-H 87 

2953 2956 νAS,C-H em  Si-Mex 88,89 

2896 2898 νS,C-H  em  Si-Mex 88,89 

2104 2108 νSi-H 90 
-  1712 νC= O 91 

1408 1408 δAS,Me em  Si-Mex 88,92 
1345 1352 γCH2 em  Si-CH2-Si 112 
1249 1252 δS,Me em  Si-Mex 88,91 
1037 1052 ωCH2 em  Si-CH2-Si 112 

833 850 ρMe,νSiC em  Si-Me3 
88,89 

768 804 ρMe,νSiC em  Si-Me2 88,89 

685 689 νS,Si-C3 93 
-  420 ρSi-O em  Si-O-Si 65,84 
Os símbolos ν, δ, γ, ω e ρ referem -se aos m odos de est iram ento, de 
deform ação, de tesoura, de balanço e de oscilação, respect ivam ente. As 
let ras S e AS referem -se à vibrações sim ét r icas e ant issim ét r icas. 

 

Film es irradiados 
 

Serão apresentados em seguida os espect ros I RRAS obt idos a 10o e 70o ( figuras 

39(a)  e (b) )  dos filmes irradiados com  He+ ,  por ser esse íon o que prom ove as m ais 

significat ivas modificações, em relação aos out ros íons ut ilizados (Ne+ ,  Ar+  e Kr+ ) . As 

discussões serão feitas com relação ao espect ro obt ido a 70o com luz polarizada. 

Como já mencionado anteriormente, o uso de He+  promoveu maiores modificações 

nas bandas de I R, um a vez que bandas tais como devido a vibração Si-H em 2108 cm -1 e    

C-H em  1252 cm -1 são prat icamente ext intas, o que não ocorre nos espect ros dos filmes 

irradiados com out ros íons, em  que tais bandas são observadas com  um a intensidade um  

pouco maior. I sso indica que a quebra das ligações contendo H é maior com a ut ilização de 

He+ .  Com  relação exclusivam ente aos espect ros dos filmes irradiados com  He+ ,  observa-se a 

grande incorporação de O-H at ravés da banda em 3430 cm -1 e da banda relacionada ao 

modo de oscilação da ligação Si-O em 420 cm -1,  lembrando que O não foi ut ilizado em  

nenhum a das etapas do processo de deposição e irradiação, sendo incorporado no processo 

de interação dos radicais livres formados durante a deposição e irradiação com  o oxigênio do 

am biente, conform e já discut ido anteriorm ente.  
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Figura 39. Espect ros I RRAS para os film es de policarbosilanos com o-
depositado e irradiados a várias fluências de He+ .  Em  (a)  encont ram -se os 
espect ros obt idos com  incidência normal (10o)  e em  (b)  àqueles obt idos com  
incidência rasante (70o)  e luz com  polarização p. Φ é a fluência dos íons    
(cm -2) . As setas largas seguidas por núm eros representam  os fatores de 
escala para cada região do espect ro. 

 

Nos filmes irradiados com os demais íons, observa-se o aum ento da banda at r ibuída 

ao est iramento O-H (em 3430 cm -1)  até fluências interm ediár ias (1x1015 cm -2) , dim inui em  

5x1015 cm -2 e é ext inta na m ais alta fluência (1x1016 cm -2) . Dessa forma o oxigênio 
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incorporado pode se recombinar com radicais dent ro do filme, formando ligações tais como, 

Si-C-O e Si-O, que cont r ibuem para a formação do largo pico em torno de 1080 e 430 cm -1,  

respect ivam ente. 

Todas as demais bandas relacionadas à vibração de grupos contendo H são 

drast icam ente reduzidas, m as não se pode afirmar que são completamente ext intas, nem  

mesmo à mais alta fluência. Ocorre a formação de um ambiente quím ico repleto de 

diferentes ligações quím icas envolvendo Si, C, O e H na região ent re 900 e 1200 cm -1,  um a 

vez que as bandas bem-definidas dão lugar a uma larga banda nessa região, sem  definição. 

Novos grupos quím icos surgem, fazendo com que novas bandas at ivas no I R sejam 

detectadas, como é o caso da banda at r ibuída a vibração da ligação C= C em 1620 cm -1,  da 

banda at r ibuída à provável formação de grafeno ou grafite desordenado (em 1550 cm -1)  e 

da banda at r ibuída às formações de cadeias de carbono Cn ligados a Si em  1890 cm -1,  j á 

m encionadas e observadas nos polisiloxanos e polisilazanos. Grande parte de tais 

informações são somente possíveis com o uso de incidência oblíqua, já que várias destas 

bandas não são detectadas nos espect ros obt idos com incidência quase-normal, como pode 

ser observado nas figuras 39(a)  e (b) . 

 

4 .3 .2  Razões Atôm icas 

 

 São apresentadas na figura 40 as razões atôm icas dos film es de policarbosilanos 

irradiados com He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ ,  obt idas at ravés das sim ulações dos dados de RBS.   

Com relação às razões atôm icas ent re os elem entos quím icos que compõem as 

am ost ras, C e Si, não há m udança significat iva, porém O é incorporado no film e com o-

depositado e também após a irradiação. Para Ne+ ,  Ar+  e Kr+ ,  observa-se que a quant idade 

de O aumenta gradat ivamente até at ingir um  valor máximo e depois, para as fluências mais 

altas, dim inui. Esse comportamento é exceção para o He+ ,  um a vez que O aum enta 

m onotonicam ente até a m ais alta fluência. A observação direta do número de átomos por 

cm 2 de filme é apresentada na figura 41, sendo o erro na determ inação da composição 

elem entar de 10% , conforme já mencionado na seção 4.1.2.  

 



 85 

 

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

1014 1015 1016

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

1014 1015 1016

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 O/C O/Si C/Si

He+

 

Ne+

  

00

Ar+

R
az

õe
s 

at
ôm

ic
as

Fluência (cm-2)

Kr+

  

 

Figura 40. Razões atôm icas (obt idas por RBS)  versus fluência para os film es 
de policarbosilanos irradiados com  He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  

 

O filme com o-depositado apresenta maior densidade de átomos de C e Si, pois t rata-

se de um filme com o dobro da espessura daqueles submet idos a irradiação, com o pode ser 

observado na figura 41, porém, como foi depositado nas m esm as condições (exceto pelo 

tempo de deposição que foi maior)  dos demais filmes, possui as mesmas característ icas 

( razões atôm icas)  dos filmes que posteriormente foram irradiados. A variação mais 

significat iva com relação ao número de átomos/ cm 2 é a do O. Como mencionado acima, há 

incorporação desse elemento até fluências intermediárias. Com o aumento da densidade dos 

film es, a difusão do O se torna m enor e sua incorporação é dificultada, fato que não é 

observado nos filmes irradiados por He+ ,  que devido ao pequeno número de eventos de 

quebra de ligações provocado por esse íon, faz com que prat icamente apenas radicais livres 

sejam  form ados, com pouca degradação do material, o que cont r ibui para a incorporação de 

O da atmosfera e difusão do mesmo ao longo do filme. 
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Figura 41. Núm ero átom os por cm 2 de film e versus fluência de He+ ,  Ne+ ,  Ar+  
e Kr+  para os policarbosilanos. 

 

4 .3 .3  Com pactação 

  

A compactação dos filmes de policarbosilanos, calculada at ravés da equação (3.3)  e o 

índice de refração são m ost rados na figura 42, em  função da fluência e da espécie dos íons. 

A compactação dos filmes pode ser verif icada também pelo aumento do índice de refração, 

uma vez que a equação de Claussios-Mossot i indica a direta proporcionalidade ent re o índice 

de refração e o núm ero de osciladores por unidade de área do material, conform e já 

discut ido. Nos filmes em questão, não é observada uma relação clara de aumento da 

compactação e/ ou índice de refração com a massa dos íons ut ilizados, conforme m ost rado 

na figura 42, porém  os aum entos nas duas grandezas são significat ivos para todos os íons 

ut ilizados. 

O índice de refração tem  seu maior aumento no filme irradiado com He+  (2,5)  à 

m aior fluência. Nessa fluência, para Ar+  e Kr+ ,  o índice sobe para 1,93 e 2,03 

respect ivam ente, porém quando irradiado com Ne+  at inge o menor valor para tal f luência 
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ent re todos os íons ut ilizados (1,63) . Para efeitos de comparação, o carbeto de silício possui 

n= 2,6 [ 129]  enquanto que filmes amorfos de Si1-xCxH com várias concent rações de C 

apresentam  n ent re 2,0 e 2,3 [ 130] . 
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Figura 42. Com pactação e índice de refração versus fluência para os 
policarbosilanos irradiados por He+ ,  Ne+  e Ar+ ,  Kr+ .  

 

A compactação (κt)  segue uma tendência parecida em  todos os film es, sendo que o 

maior valor para essa grandeza foi obt ido no filme irradiado a maior fluência por Ne+  (≈ 

52% ) . Para os demais íons, considerando apenas a maior fluência, os valores são muito 

próximos e se encont ram ent re 40 e 44% . 

A densidade dos filmes (ρ)  foi calculada usando as concent rações e número de 

átomos por unidade de área, e usando os valores de espessura dos film es e at ravés da 

equação (3.4) . Desconsiderou-se as quant idades de H presentes nos filmes, o que não 

acrescenta variações consideráveis nesta est imat iva. De um modo geral, os filmes 

apresentam  grande aumento na densidade, cerca de 160%  no caso do film e irradiado à 

m aior fluência de He+ ,  sem uma dependência clara com relação à massa do íon ut ilizado. 
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Figura 43. Densidade versus fluência para os film es de policarbosilanos 
irradiados com  He+ ,  Ne+ ,  Ar+  e Kr+ .  

 

4 .3 .4  Nanoindentação 

 

 Medidas de nanoindentação foram realizadas nos film es de polisilazanos irradiados 

com He+  a fluências de 1x1015 e 1x1016 cm -2,  bem como no filme como-depositado. As 

medidas foram feitas em 100 nm de profundidade do film e, garant indo que a dureza do 

subst rato de Si não interfira na m edida. Os valores obt idos encont ram-se na figura 44. 

Verifica-se o grande aumento no valor da dureza com  o aum ento da fluência de He+ ,  

uma vez que a dureza vai de 1,2 no filme como-depositado, para 12,7 no film e irradiado a 

maior fluência. Filmes de carbeto de silício amorfos sintet izados por PECVD,  ablação por 

laser e por pulverização catódica apresentam dureza ent re 15 e 30 GPa [ 131] , enquanto que 

a fase beta do Si3C4 policr istalino apresenta dureza de 40 GPa [ 132] . Estes resultados 

evidenciam o forte rearranjo da est rutura molecular da rede de SiCH com a irradiação, como 

previsto nas análises de I RRAS,  e consistente com  o grande em pacotam ento da est rutura, 

conform e discut ido na seção anterior. 
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Figura 44. Dureza dos film es de policarbosilanos irradiados com  He+  a várias 
fluências. 

 

4 .3 .5  Modificação da Estrutura do Film e em  Função do 

Tem po de Exposição ao Ar Am biente 

 

 Os espect ros I RRAS dos filmes de policarbosilanos irradiados apresentam  uma larga 

banda cent rada na região de 1095 cm -1,  que indica uma provável superposição de bandas 

referentes a Si-CH2-Si (1050 cm -1) , Si-O-C (~ 1100 cm -1)  e Si-O-Si (~ 1030 cm -1) . Visando 

verificar o efeito de incorporação de oxigênio nas est ruturas dos policarbosilanos, foram  

obt idos novos espect ros I RRAS em filmes ant igos de policarbosilanos, que são apresentados 

na figura 45. Nesta figura encont ram -se os espect ros I RRAS do filme como-depositado, 

sintet izado a aproximadamente um ano antes da nova m edida (espect ro A) . Encont ram -se 

também o espect ro do filme de policarbosilano como-depositado, cujo espect ro foi obt ido 

logo após sua deposição (espect ro B) , bem como do film e irradiado a maior fluência de He+ , 

cujo espect ro foi obt ido logo após a irradiação (espect ro C) . 

 Observa-se, nos espect ros A e C que ocorre um alargamento do pico localizado em 

1090 cm -1.  No espect ro B, aparece em 1050 cm -1 um a banda bem definida, at r ibuída ao 
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est iramento Si-CH2-Si, conform e já m encionado na descrição da est rutura quím ica do filme 

com o-depositado de policarbosilano (seção 4.3.1) . Observa-se portanto, que os espect ros A 

e C apresentam um deslocamento dessa banda de aproximadamente 40 cm -1,  em  relação ao 

film e cujo espect ro I RRAS foi obt ido logo após a sua deposição, bem como um alargamento 

da mesma. Esse deslocamento most ra que há um a evolução da est rutura quím ica do filme 

em função do tempo, com incorporação de oxigênio. É provável que o oxigênio tenha sido 

incorporado de form a a gerar ligações Si-O-C, Si-O-CH2-Si, Si-O-Si na est rutura que 

inicialm ente era formada por ligações Si-CH2-Si. Observa-se tam bém  um a forte 

intensificação do pico at r ibuído ao modo de oscilação Si-O-Si (430 cm -1)  nos espect ros A e 

C. Com parando-se os film es com o-depositados (espect ros A e B) , observa-se que não há 

modificação nas ligações relacionadas a H (ver tabela 8) , ou seja, as ligações relacionadas 

aos grupos met il permanecem inalteradas.  
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Figura 45. Espect ros I RRAS obt idos a 70o com  luz p polar izada na região ent re 
1900 e 300 cm -1 para film es de policarbosilanos. A-  espect ro do film e com o-
depositado obt ido aproxim adam ente um  ano após a deposição, B-  espect ro do 
film e com o-depositado obt ido logo após a sua deposição, C-  espect ro do filme 
irradiado com  He+  a m ais alta fluência. 

 

 Essas alterações nos espect ros I RRAS indicam que no processo de “envelhecim ento”  

do filme como-depositado de policarbosilano, as ligações pendentes formadas no processo 

de deposição permanecem at ivas por meses, e vão sendo sat isfeitas em função do tempo, 
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pelo oxigênio e vapor d´ água proveniente do ar ambiente, que se difundem at ravés do 

filme. Dessa forma, o filme de policarbosilano como-depositado (envelhecido)  evolui para 

uma est rutura do t ipo oxicarbeto de silício hidrogenado, uma vez que a larga banda em  

torno de 1090 cm -1,  surge no seu espect ro da m esm a forma como ocorre no filme irradiado 

com He+  a 1x1016 cm -2.   

Foram realizadas medidas de dureza at ravés de nanoindentação no filme com o-

depositado (envelhecido) , e a dureza m edida à profundidade de 100 nm  foi de 1,2 GPa, o 

mesmo valor obt ido para o film e recém-depositado. Esses resultados indicam que ocorrem  

certas m udanças nas ligações quím icas dos film es, em  função do tem po, sendo que estas 

modificações não alteram as propriedades mecânicas do filme, como a compactação, por 

exemplo, fazendo com que a dureza superficial permaneça inalterada. 
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5 . CONCLUSÕES 

 

Três diferentes filmes finos de organosilicones, polisiloxanos, polisilazanos e 

policarbosilanos, sintet izados por plasma e submet idas à ir radiação ut ilizando He+ ,  Ne+ ,  Ar+  

e Kr+ ,  com  energia de 170 keV a várias fluências, t iveram suas propriedades físicas e 

quím icas invest igadas. As colisões dos íons incidentes com  as est ruturas dos filmes aqui 

invest igados, geraram quebras de ligações quím icas, formação de radicais livres que se 

recombinam, bem como a absorção de oxigênio do ar ambiente, or iginando ret iculação das 

cadeias m oleculares, que por fim  geraram  as modificações das propriedades físicas e 

quím icas invest igadas. 

Na tabela 9 é apresentada uma compilação dos principais resultados obt idos com  o uso 

de He+ ,  a várias fluências.  

 

Tabela 9. Com pilação de alguns resultados obt idos com  o uso de He+  com  
energia de 170 keV, na irradiação dos film es finos de organosilicones 
sintet izados por PECVD.  

 

Polím ero Fluência 

( cm - 2 )  

Perda de 

H ( % )  

Com pactação 

( % )  

Í ndice de 

refração 

Dureza 

( GPa)  

 0 -  -  1,40 1,3 

Polisiloxano 1x1015 34,2 35,0 1,54 -  

 1x1016 54,8 43,0 2,04 8,2 

 0 -  -  1,58 0,2 

Polisilazano 1x1015 -  5,1 1,95 1,4 

 1x1016 -  43,6 2,22 6,9 

 0 -  -  1,51 1,2 

Policarbosilano 1x1015 -  19,5 1,58 5,0 

 1x1016 -  44,0 2,50 12,6 

 

Observou-se que as maiores modificações ocorrem com o uso de He+ ,  uma vez que ele 

cont r ibui fracamente para a cisão de ligações das m oléculas, or iginada at ravés de colisões 

nucleares ent re íons e átomos que compõem os materiais. Além  disso, He+  prom ove grande 
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número de radicais livres nos film es, que por sua vez promoveram ret iculação das cadeias 

moleculares, alterando consideravelmente as propriedades físicas e quím icas dos filmes. 

Os resultados obt idos indicam que a est rutura dos filmes invest igados evolui de 

polímeros com certo grau de desordem, para materiais ainda mais desordenados, com 

grande quant idade de defeitos, característ ica de materiais cerâm icos. Ocorre uma grande 

diversificação nas ligações quím icas nos filmes irradiados, uma vez que as bandas bem  

definidas deram lugar a largas bandas sem definição em toda a região do infravermelho 

analisada. Diversidade de ligações quím icas também foram evidenciadas com o uso de XPS, 

onde os ambientes quím icos relacionados a C, Si, O e N foram invest igados. Os 

organosilicones evoluíram , com a irradiação, para est ruturas cerâm icas de SiO, SiC e SiOC, 

SiN, SiNC e SiNCO, pouco hidrogenadas. Os carbosilanos, por apresentarem  grande 

quant idade de ligações Si-C-Si no filme com o-depositado, apresentam  est rutura quím ica 

muito próxima do carbeto de silício, material reconhecidam ente rígido (dureza de 40 GPa) . A 

presença de oxigênio na est rutura dos carbosilanos, devido à incorporação desse elemento 

pela recom binação de radicais livres com o ar ambiente, induz novas ligações com out ros 

elem entos quím icos, fazendo com  que a est rutura não seja somente composta por ligações 

Si-C, im pedindo que a dureza alcançasse valores ainda maiores que os obt idos na maior 

fluência de He+  (12,6 GPa) . 

Os polisiloxanos e polisilazanos, não apresentam predom inância de ligações Si-C, 

possuem est ruturas iniciais diferentes dos carbosilanos, com  presença de grande quant idade 

de oxigênio (polisiloxanos)  e nit rogênio e oxigênio (polisilazanos) , est ruturas que possuem  

rigidez m enor que a dos carbetos de silício. 

Ainda com relação aos grandes aumentos que ocorreram na dureza dos t rês materiais, 

com o pode ser observado na tabela 9, todos alcançam  dureza com parável, e no caso do 

policarbosilano, até superior a dos aços- ferramenta (5-12 GPa) , quando irradiados com a 

maior f luência de He+ .  Um a correlação deste aum ento de dureza superficial com  a razão 

(dE/ dx) elet rônico/ (dE/ dx) nuclear é proposta neste t rabalho. Observou-se que quanto maior for 

essa razão, maior será a dureza do filme, indicando que os processos de colisão nuclear e 

elet rônica são ext remamente relevantes na modificação de propriedades dos filmes 

estudados. Processos de colisão nuclear são os responsáveis pela degradação dos materiais, 

enquanto que os processos de colisão elet rônica são os responsáveis pela formação de 

radicais livres e ret iculação das cadeias moleculares. Portanto, na região de energia e 

fluência aqui estudada, para obter-se est ruturas com  valores apreciáveis de dureza 

superficial (acima de 5 GPa)  é importante usar íons que t ransfiram  taxas muito maiores de 

energia por colisão elet rônica, em  comparação à energia t ransferida por colisão nuclear, 

sendo He+  e Ne+  os íons que promovem esse desejado efeito. 
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 O H é drast icamente removido dos filmes durante a irradiação iônica. Esse efeito foi 

quant ificado por FRS nos polisiloxanos, e nos dem ais film es as ext inções de grupos contendo 

H foram detectadas por medidas de espect roscopia infravermelho. 

 A compactação e a densidade dos filmes aumentam fortemente com a fluência dos 

íons ut ilizados, uma vez que os volumes destes dim inuem, além disso, observou-se que 

ocorrem poucas perdas de elementos quím icos mais pesados que H. O aumento da 

densidade cont r ibuiu também para o aumento do índice de refração dos filmes, embora a 

composição dos mesmos tenha sido ligeiramente alterada, o aum ento dessa grandeza é 

fortemente dependente do aumento do número de moléculas por unidade de volume. 

O coeficiente de absorção aumenta com a fluência dos íons, devido à form ação de 

defeitos nos filmes, est ruturas tais como SiOC, SiC, SiN, SiNC, SiOCN, bem como de ligações 

C= C que absorvem luz na região do UV.   

Por fim , o uso de I RRAS com incidência a 70o e luz polar izada no estudo de film es finos 

irradiados, se most rou de grande ut ilidade na análise das est ruturas quím icas destes 

materiais, evidenciando detalhes importantes com relação à evolução das est ruturas 

quím icas dos filmes, não observadas com o uso de incidência a 10o,  sendo que um a banda 

(~ 1890 cm -1) , não detectada experimentalmente até então foi observada nos film es de 

organosilicones irradiados.  
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APÊNDI CE 1  -  Sim ulações de Profundidade de Penetração, Perda 

de Energia pelos Í ons e Taxa de Sput ter ing para Energia de 1 7 0  keV. 

 

As simulações de profundidade de penet ração dos íons e perdas de energia elet rônica 

e nuclear foram realizadas no programa SRI M.  Como parâmetros de ent rada no programa, 

foram ut ilizados a estequiomet r ia e densidade obt idas at ravés de RBS e FRS. A energia 

média t ransferida pelos íons, cuja unidade é (eV/ nm / íon) , foi obt ida calculando-se a área do 

gráfico (dE/ dx)  (nuclear e elet rônico) , que vai desde a superfície até a espessura de 100 nm, 

espessura na qual as análises de nanoindentação foram  realizadas. Em seguida dividiu-se a 

área dos picos pela espessura considerada (100 nm )  e os resultados seguem  na tabela 

abaixo. Os parâmetros usados na simulação foram as concent rações e densidades dos 

respect ivos filmes como-depositados, bem como a energia de deslocamento dos átomos (20 

eV) , e as energias de ligação dos átomos na rede do polím ero (3 eV para todos os 

elem entos) , considerando os filmes como-depositados como compostos orgânicos, conforme 

sugerido por Lee [ 38]  e pelo manual do programa SRI M.  Foram também at r ibuídos  valores 

para a energia de ligação dos átomos com a superfície do film e, sendo eles, 4,70 eV para Si,  

7,40 eV para C e 2,0 eV para O, N e H. 

 

 POLI SI LOXANO POLI SI LAZANO POLI CARBOSI LANO 

I on (dE/ dx) e 

 

(dE/ dx) n Rp (nm )  (dE/ dx) e 

 

(dE/ dx) n Rp (nm )  (dE/ dx) e 

 

(dE/ dx) n Rp (nm )  

He+  122 0,45 1590 147 13,8 1361 142 19,2 1405 

Ne+  182 33,2 600 209 25,5 504 219 326 519 

Ar+  311 121 500 397 84 266 377 114 300 

Kr+  452 378 370 593 315 158 549 338 200 

 

Abaixo seguem as simulações de taxa de sput ter ing, realizadas no programa SRI M, 

para átomos de Si, C, O e H de um film e de polisiloxano irradiado com He+  a 170 keV. Os 

parâm etros usados nessa sim ulação são os mesmos acima mencionados. 

 

I on Taxa de Sput ter ing ( átom o/ íon)  

 Si C O H 

He+  0,0016 0,0005 0,0021 0,0064 

Ne+  0,0721 0,0589 0,1218 0,3382 

Ar+  0,1671 0,1097 0,2884 0,7922 

Kr+  0,3054 0,3285 0,6293 1,8700 
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APÊNDI CE 2  -  Equações usadas na determ inação do índice de 

refração por elipsôm etr ia  

 

A técnica de elipsomet r ia discut ida na seção 3.3.8,  ut iliza-se da equação principal 

abaixo 

 

β

β

β

β
ΔΔΔ

+
+

+

+
=

ρ
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onde os coeficientes de reflexão de Fresnel rxy são dados por:  
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Os índices s e p são usados para representar as direções de reflexão do campo 

elét r ico perpendicular e paralelo à superfície do material refletor,  respect ivamente. Os 

índices 1, 2 e 3 representam os meios at ravessados pela luz, ou seja, ar, film e e subst rato 

respect ivam ente. r12 é a reflet ividade na interface ar- film e, r23 é reflet ividade na interface 

film e-subst rato. Tem os ainda, que 
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22
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sendo ϕ23 a mudança de fase na interface film e-subst rato. Os demais coeficientes são:  
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onde t n2 é a espessura do filme a ser analisado. 
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