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Resumo

Filmes finos de polisiloxanos, polisilazanos e policarbosilanos, sintetizados por
Deposi¢ao Quimica de Vapor Assistida por Plasma (PECVD), foram irradiados com os ions
He*, Ne*, Ar* e Kr*, com energia de 170 keV, e fluéncias de 1x10'%, 5x10", 1x10'%, 5x10'®
e 1x10'® jons/cm?. A irradiacdo i6nica promoveu modificagdes significativas na composicéo
elementar, na estrutura quimica, e consequentemente nas propriedades fisicas dos filmes.

Com o uso de espectroscopias de retro-espalhamento Rutherford (RBS) e de recuo
frontal (FRS), observou-se que as razbdes atébmicas C/Si, O/Si, N/Si e H/Si sofreram
modificacbes. Em especial, a razdo H/Si foi drasticamente diminuida, devido a perda de
hidrogénio causada pela irradiacdo. Oxigénio foi quimicamente incorporado aos filmes,
devido a recombinacao das ligagcdes pendentes, formadas durante a irradiagdo, com o ar
ambiente. Com relacdo a estrutura quimica dos filmes, extincdo e formagédo de novos grupos
e de ligagbes quimicas foram observadas com o uso de espectroscopias infravermelha no
modo reflexdo-absorcdo (IRRAS) e de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). A densidade
volumétrica dos filmes aumentou significativamente com a irradiagdo. As constantes épticas,
medidas através de espectroscopia ultravioleta-visivel e elipsometria, foram também
afetadas. Com o aumento da fluéncia dos ions, o coeficiente de absorcdo e o indice de
refracdo aumentaram e o gap O6ptico diminuiu. Medidas de nanoindentacdo mostraram
notaveis aumentos nas durezas dos filmes. Nas mais altas fluéncias utilizadas, a dureza
chegou a valores comparaveis e até maiores que a dos acos ferramenta. Os filmes sao
convertidos de polimero para a fase cer@mica e a intensidade da conversao é dependente da
fluéncia dos ions.

Observou-se ainda que, de modo geral, as modificacbes sado fortemente dependentes
das massas dos ions, ja que as modificagcbes mais significativas sdao obtidas com o uso de
He® e Ne*. A explicagao referente a esse efeito € dada em fungédo das transferéncias de

energia eletrénica e nuclear.
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Abstract

Thin films of polysiloxanes, polysilazanes and polycarbosilanes, synthesized by
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD), were irradiated with 170 keV He™,
Ne*, Ar* and Kr* ions, at 170 keV at fluences of 1x10", 5 x10'*, 1x10", 5x10'° and 1 x10'®
ions/cm™. The irradiation promoted significant modifications in the atomic composition,
chemical structure, and consequently in the physical properties of the films.

Changes in the atomic composition were examined using Rutherford back-scattering
spectroscopy (RBS) and forward recoil spectroscopy (FRS). The former was used to
determine the C/Si, N/Si and O/Si atomic ratios, while the H/Si ratio was measured by the
latter. As a general behavior, these ratios changed with ion irradiation and the decrease in
the H/Si ratio was particularly high, as hydrogen was drastically removed by ion
bombardment. Oxygen was chemically incorporated into the films due to the reactions
involving dangling bonds formed during irradiation, and ambient air. Regarding the chemical
structure of the films, extinction and formation of new bonding groups and chemical bonds
were observed as a function of the ion fluence using infrared reflection-absorption
spectroscopy (IRRAS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The volume density of
the films increased significantly with irradiaton. The optical constants, determined using
ultraviolet-visible spectroscopy and ellipsometry, were also affected by ion irradiation. With
increasing ion fluence, the absorption coefficient and refractive index increased, and the
optical gap decreased. From nanoindentation measurements. remarkable increases in
surface hardness were determined. For the higher fluences, the surface hardness of the films
is in the range, or even higher, of that of martensitic tool steels. Thus, ion irradiation
changed the relatively soft polymer film into a high density, hard, ceramic material.

It was observed that the most significant modifications occur for He®™ and Ne™ ions.
An explanation to this finding is offered in terms of the electronic and nuclear energy

transfer functions.
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1.INTRODUCAO

Nas trés Ultimas décadas, a técnica de bombardeamento com ions energéticos vem
sendo usada para modificar a estrutura de materiais, fazer a corrosao de materiais de forma
a remover determinados atomos e/ou moléculas, aumentar a quantidade de portadores de
carga em semicondutores (dopagem), simular efeitos da radiacdo em materiais, etc.

Em polimeros, o bombardeamento i6bnico, também chamado de irradiagéo i6nica, tem
sido usado para aumentar a resisténcia destes materiais, bem como modificar certas
propriedades fisicas e quimicas para determinadas aplicagdes, tais como, recobrimento de
superficies, guias opticos, superficies bio-compativeis, etc. ions energéticos interagem com
os materiais alvo transferindo parte ou toda sua energia cinética principalmente por colisdes
eletrénicas e nucleares. O processo de colisdo é dependente da energia e da massa do ion,
bem como da massa dos &atomos que formam o material alvo. Colisdes eletrdnicas
promovem a formacdo de espécies ionizadas no material alvo enquanto que as colisdes
nucleares acabam por degradar o material por conta das quebras de ligagdes que elas
promovem.

Quando polimeros sdo irradiados, assim como outros materiais, sofrem os efeitos da
transferéncia de energia eletrénica e nuclear pelos ions, modificando assim suas
propriedades fisicas e quimicas. Devido ao processo de transferéncia de energia por colisdo
eletrénica, sdo gerados radicais livres e moléculas ionizadas nas cadeias dos polimeros,
fazendo com que a cadeia tenha seu tamanho aumentado, ramificando-se, ligando-se a
outras cadeias também ionizadas. Esse aumento na ramificacdo gera modificacbes na
estrutura quimica, remocdo de atomos leves (como H, por exemplo), e aumento da
densidade pela formacdo de estruturas mais compactas. Propriedades fisicas tais como
indice de refracdo, condutividade elétrica, absorcao éptica e dureza sao fortemente afetadas
pela irradiagdo ibnica. Geralmente, a conseqliéncia mais marcante € a modificagdo do
carater organico para inorgéanico, que transforma o polimero em material ceramico, gerando
assim materiais com alta dureza e extremamente resistentes ao desgaste mecanico e
gquimicamente inertes.

Neste trabalho, trés diferentes polimeros (polisiloxanos, polisilazanos e

policarbosilanos), todos baseados em Si, sintetizados pela técnica de Deposicdo Quimica de
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Vapor Assistida por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD), séao
investigados em funcdo da massa e da energia dos ions usados no bombardeamento. As
modificacbes das estruturas quimicas, das proporgdes atédbmicas, das densidades, das
propriedades Opticas e da dureza sado detalhadamente estudadas. Sao feitas também
correlagbes entre resultados de simulacbes de perda de energia e as modificacdes das
propriedades quimicas e fisicas induzidas pelos ions nos filmes. A evolugdo das estruturas
quimicas dos filmes é discutida em funcdo dos resultados obtidos por diversas técnicas de
analise. De modo geral, observa-se que as estruturas quimicas dos filmes sao convertidas
da fase polimérica para cer@mica, com grande aumento na dureza superficial, chegando a
valores préximos e até superiores aos dos agos-ferramenta. Nao ha até o momento relatos
de obtencdo de filmes de organosilicones sintetizados por PECVD tao rigidos quanto aos
obtidos nesse trabalho.

Primeiramente, no capitulo 2 é apresentada uma revisdo da literatura, onde sé&o
abordadas as relagbes existentes entre polimeros convencionais e polimeros sintetizados a
plasma, suas caracteristicas principais e suas aplicagcbes. Sao também descritos os
processos de bombardeamento e seu interesse cientifico tecnolégico. No capitulo 3 sao
descritos os principais métodos de andlise que foram usados neste trabalho. No capitulo 4
sdo apresentados os resultados obtidos, separados por polimero analisado, cuja seqliéncia
é: polisiloxanos, polisilazanos e por ultimo os policarbosilanos. Sdo também apresentadas as
discussbes acerca dos resultados obtidos por diferentes técnicas de analise. As conclusdes

referentes ao trabalho se encontram no capitulo 5.
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2. REVISAO TEORICA

2.1 Polimeros

Por volta de meados de 1800, Berzelius propés que aqueles materiais que eram
constituidos de macromoléculas repetidas, sem uma ordem bem definida e com alto peso
molecular fossem denominados de polimeros (“poli” — muitas e “meros” — partes). Gracas
aos primeiros trabalhos dos irmaos Goodyear (1839), que vulcanizaram pela primeira vez a
borracha natural (hevea brasilienses) [1], a sintese de polimeros comecou a se difundir pelo
mundo [2] e essa classe de materiais passa a ser usada de forma comercial, substituindo
outros tipos de materiais como vidros, metais, madeiras, etc. Hoje a utilizacdo de polimeros
(plasticos, borrachas e fibras) é difundida em diversos setores da industria e seu uso cresce
a cada ano. Polimeros sdo usados na industria de alimentacao, automobilistica, médica, de
alta tecnologia e diversos outros setores, melhorando a qualidade de produtos e diminuindo
os custos de producéao.

Na ciéncia, a pesquisa e o desenvolvimento de novos tipos de polimeros cresce
constantemente. Novos materiais poliméricos sdo estudados [3], assim como a modificacao
quimica de materiais j4 conhecidos ocorre em universidades [4] e centros de pesquisa,
visando aplicagdes ainda mais diversificadas para essa classe de materiais.

A ciéncia de materiais tem evoluido no sentido de obter materiais que apresentam
caracteristicas que sdao a combinacao das propriedades de varias classes de materiais, ou
seja, é interessante obter materiais que sejam quimicamente inertes, faceis de serem
fabricados, mecanicamente estdveis e resistentes a impactos e riscos mecanicos, porém
flexiveis. E importante que tais materiais sejam resistentes & corrosdo e as intempéries do
ar ambiente, que tenham propriedades Opticas e elétricas controlaveis durante sua
fabricacdo e principalmente, que sejam economicamente vantajosos para a produgdo em
larga escala. De forma resumida, pode-se dizer que um material com essas caracteristicas

teria uma combinagdo das propriedades apresentadas pelos polimeros, cerdmicas e metais

16



[3]. Acredita-se que polimeros baseados em Si venham a conter grande parte das
caracteristicas anteriormente citadas.

Os polimeros baseados em Si, sdo materiais que contém sua estrutura principal
(espinha dorsal — backbone) composta de grupos (moléculas) inorgénicos e ligados a esses,
tém-se os grupos laterais organicos ou organometalicos [5,6,7]. De modo geral, a estrutura
principal composta de grupos inorganicos torna o material resistente ao aquecimento e a
radiacdao, € responsavel pela modulagdo da condutividade elétrica e pela flexibilidade
mecanica. J4 os grupos laterais organicos controlam propriedades tais como solubilidade e
resisténcia a solventes, comportamento 6ptico do material, propriedades de superficie tais

como hidrofobicidade e hidrofilicidade, adesdo e compatibilidade bioldgica [5].

2.2 Polimerizacao por Plasma

O termo polimerizacdo por plasma refere-se a formacdo de materiais poliméricos
amorfos a partir de gases ionizados em um recipiente em vacuo [8]. Durante muito tempo,
observou-se que alguns compostos organicos formavam depédsitos sélidos em ambientes e
aparatos que eram usados para gerar plasma [8]. Até entdo, esse processo ainda nao era
denominado de polimerizagdo. Somente depois da década de 60 é que a formacado de
materiais em plasma de descargas Iluminescentes (plasmas frios) foi tratada
verdadeiramente como uma forma de sintese de polimeros, em trabalhos onde o objetivo
era fazer recobrimento de metais com filmes poliméricos [9,10,11,12]. Dai surgiu o nome
polimerizacdo por plasma, que pode ser obtida pela técnica de Deposicdo Quimica de Vapor
Assistida por Plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD).

O mecanismo de formacdo do filme amorfo envolve algumas etapas que serao
descritas a seguir. Em uma camara com vacuo, dois eletrodos (geralmente circulares,
horizontais e paralelos entre si) serao responsaveis por estabelecer diferenca de potencial
necessaria para a ionizagcdo dos gases, sendo que no superior é aplicada uma
radiofreqiéncia e o inferior é aterrado, sendo que este é o local onde sdo colocados os
substratos. Nessa camara sao introduzidos gases e demais precursores na fase vapor. Esses
gases poderdo ser os monémeros para formagao dos filmes. Durante a deposi¢gao dos filmes,
€ necessaria também a introducdo de gases nobres que sdo ionizados pela radiofreqiéncia,
criando ions e elétrons que se chocam com as moléculas do mondmero, gerando radicais
livres e fragmentos moleculares do monémero utilizado, que podem reagir entre si, ainda na
fase vapor ou quando ja estdo adsorvidos no substrato, gerando moléculas estdveis, ou

permanecendo como radicais livres no filme ja formado. Os demais ions, elétrons, radicais
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livres e moléculas estaveis que nao foram adsorvidas nos eletrodos, nos substratos ou nas
paredes da camara, sao carregados para fora da camara pelo sistema de vacuo.

O processo de polimerizagdo por plasma, realizado através de PECVD, é um método
de grande importancia para o desenvolvimento de materiais, ja4 que os polimeros obtidos por
plasma tém estrutura quimica significativamente diferente dos polimeros convencionais. Os
materiais obtidos através desse processo, ndo contém unidades de repeticao regulares como
ocorre nos polimeros convencionais [13]. Suas cadeias sdao dispostas aleatoriamente, com
um alto grau de reticulagdo, por esse motivo, sdo também denominadas na literatura de
“continuous random network” (CRN) [14]. Além disso, muitos radicais livres formados no
filme ndo se recombinam com outros radicais ou moléculas durante a deposi¢do, porém o
fazem com as moléculas de vapor d’agua e oxigénio do ar quando expostas ao ambiente.
Pode-se dizer ainda que o processo de PECVD é um método alternativo para a formagéo de
novos tipos de materiais, ndo se limitando a formacao de materiais organicos ja que podem
ser obtidos materiais inorganicos com essa técnica [8], polimeros constituidos somente por
Si e H, por exemplo. Além disso, as reagdes quimicas em um ambiente de plasma séo
geralmente muito complexas. Em adigcdo a grande formacdo de radicais livres, em uma
descarga de plasma ocorrem também reacdes em que certos estados excitados de moléculas
sdo induzidos. Geralmente tais estados ndo sdo obtidos por reacbes quimicas convencionais
[8]. Por mais esse motivo, o processo de PECVD se mostra como uma interessante
alternativa para sintese de materiais [15,16,17].

Dependendo do tipo de mondmero utilizado na descarga de plasma, diferentes
familias de polimeros podem ser obtidas. A denominagédo das familias de polimeros € vasta
na literatura e serdo mencionados aqui somente aquelas que sdo objeto de estudo do
projeto em questdo. Sao elas os polisiloxanos, os polisilazanos e policarbosilanos. As trés
familias acima citadas pertencem aos chamados organosilicones, que sao aqueles polimeros
a plasma, baseados em Si, que contém grupos organicos nas cadeias que formam o
material, geralmente tais grupos orgéanicos sdo os terminais das cadeias moleculares que
compdem o mondmero.

Com relagdo aos tipos de polimeros a plasma (organosilicones) sintetizaveis por
PECVD, polisiloxanos sao polimeros que possuem em sua estrutura grupos Si-O-Si ligados a
grupos metil (grupos terminais da cadeia), sdo largamente estudados pois podem ser
usados como precursores para redes de SiOSi e SiOC, materiais esses que encontram
aplicagao principalmente na industria de microeletrénica [18,19]. Sao vastos os trabalhos
que estdo disponiveis na literatura sobre essa familia [20,21]. Podem ser sintetizados por
PECVD usando varios monOmeros diferentes tais como, hexametildissiloxano (HMDSO),

misturas de tetrametilsiiano (TMS) e oxigénio, viniltrimetoxisilano (VTMOS),
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hexametildisilano (HMDS) com oxigénio. Por ndo existir uma convengdo internacional na
padronizacdo da denominacado desses polimeros, muitos trabalhos sdo encontrados na
literatura denominando esses materiais por siloxanos, organosiloxanos e
poliorganosiloxanos.

Outro organosilicone a plasma de interesse é o polisilazano. Trata-se de material
com estrutura onde o filme resultante tera estrutura quimica contendo predominantemente
ligagdes Si-N-Si na cadeia principal e grupos metil ligados a essa cadeia perifericamente.
Filmes finos com essas estruturas devem combinar caracteristicas dos nitretos de carbono
com as dos nitretos de silicio [22], devem ser precursores para filmes muito resistentes a
altas temperaturas (até cerca de 1300 °C no caso da fase beta do SizNs) e a riscos
mecéanicos e ambientes corrosivos como rea¢do com ar atmosférico por exemplo. [23],
Podem exibir uma ampla regido de gap 6ptico (entre 2,8 e 5,0 ev) [24] e sdo usados como
materiais dielétricos e barreiras contra difusdo em dispositivos semicondutores. Essas
caracteristicas Ihes permitem também serem usados em células solares, painéis de display,
memoarias Opticas e superficies anti-refletoras [25]. Podem ser obtidos por PECVD usando
como monémero hexametildisilazano (HMDSN) [26,27], além de outras misturas em que 0s
mondmeros contenham C, Si, N e H. Encontram-se na literatura outras denominacées para
esses polimeros tais como silazanos, organosilazanos e poliorganosilazanos.

Policarbosilanos contém estrutura quimica formada por ligacdes Si-C-Si ao longo da
cadeia molecular principal do polimero, possibilitando assim usa-los como precursores dos
carbetos de silicio, um material notavel por suas caracteristicas, tais como rigidez mecéanica
e alta resisténcia elétrica. Podem ser sintetizados por PECVD usando TMS como monémero

[28,29]. Na literatura, carbosilano também é sindnimo para esse tipo de material.

2.3 Irradiacao lénica

Desde os anos 70, o emprego da técnica de irradiagdo i6nica com particulas
carregadas, aceleradas com energia desde alguns elétron-Volt (eV) até mega elétron-Volt,
com o objetivo de induzir modificagdes nas propriedades quimicas e fisicas de materiais tém
aumentado consideravelmente [30,31]. Esse aumento se da em face da necessidade de
obtencdo de novos materiais a serem usados para recobrimento de superficies, afim de
torna-los mais resistentes ao desgaste mecéanico, a altas temperaturas (superiores a
1000 °C) e a intempéries climaticas (ndo reagem quimicamente com compostos presentes
na atmosfera), na industria automotiva, médica e aeroespacial [32,33,34,35]. Na industria

microeletrdnica, filmes finos com boas propriedades mecéanicas, elétricas e resistentes ao
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ataque quimico sdo também obtidos com o uso da irradiagcdo idbnica em materiais com
estrutura polimérica [32].

A irradiacao ibnica em polimeros, devido as modificagées estruturais geradas, resulta
em grandes mudancas nas propriedades fisicas e quimicas [35], que incluem grande
aumento na dureza superficial, na resisténcia a abrasao e ao ataque quimico.

Uma grande quantidade de trabalhos em que os efeitos da irradiagdo idnica em
polimeros sdo investigados, é encontrada na literatura. Pode se dizer que a grande maioria
deles é dedicada ao estudo das modificagcdes das propriedades fisicas e quimicas, induzidas
por esse tipo de tratamento. Alguns desses trabalhos sdo comentados a seguir.

Lee e colaboradores [36,37,38] tém apresentado estudos sobre modificacdes
induzidas por irradiagdo usando diversos ions com energia entre 200 keV a 2 MeV em vérios
polimeros convencionais. Em seus trabalhos sdo relatadas modificacdes das propriedades
mecéanicas, com a irradiacado, dando-se énfase no grande aumento da dureza superficial dos
materiais irradiados [39,40,41]. Tais modificagdes sdo relacionadas aos processos de
formacgédo de ligagcbes cruzadas (crosslinking) entre as cadeias moleculares, que por sua vez
sdo resultado das transferéncias de energia dos ions incidentes para o material alvo.

Pivan e colaboradores [42,43,44,45,46] fizeram estudos em polimeros, na grande
maioria depositados pela técnica de sol-gel, em que o foco principal é a investigacdo da
conversdo do polimero em material ceramico via irradiagdo iénica com ions de C, Au e He
com energia entre 100 keV a 3 MeV. Nestes trabalhos, a formacao de regides compostas de
estruturas tipo diamante, dentro da matriz ceramica, é o fator predominante na obtencéo de
filmes mecanicamente estaveis, resistentes e rigidos.

Ruck et al [47,48] propde a construgcdo de estruturas de guias de onda para
optoeletrénica a partir de polimeros irradiados, uma vez que a irradiagcdo modifica
consideravelmente o indice de refracdo de polimeros. Ruck propde ainda que é possivel
melhorar a adesdo de metais em polimeros ap6és a irradiagdo deste com Bi* com energia 1,1
GeV. Satriano et al. [49] fizeram o crescimento e proliferacdo de fibroblastos sobre a
superficie de PHMS (polihidroximetilsiloxano) irradiado com Ar* a 5 keV e mostraram a
possibilidade de se usar esse tipo de estrutura como material bio-compativel no

revestimento de préteses humanas.

2.3.1 Processos de Interacdo fon-Material

Quando um ion, com energia cinética (E), de alguns eV (elétron-volt) até MeV, incide

sobre um material, ocorrem eventos de espalhamento que envolvem intera¢gdo Coulombiana
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entre os ions incidentes (projétil) com os atomos e elétrons do material (alvo), que resultam
na transferéncia de energia dos ions para o material. As colisbes que ocorrem durante a
passagem do ion pelo material sdo classificadas como segue [50]:

1) colisGes elasticas entre os nucleos dos ions e os atomos do material alvo;

2) colisdes inelasticas dos ions com elétrons livres ou ligados aos atomos do material alvo.

O processo de freiamento de um ion por um sélido pode portanto ser dividido em
dois mecanismos, onde os ions transferem sua energia para o material alvo. Esses dois
mecanismos de transferéncia de energia sdo chamados comumente de perda de energia por
colisdo eletrénica e perda de energia por colisdo nuclear. O primeiro processo envolve a
interacdo entre ions incidentes e elétrons ligados (ou n&o) ao material alvo. O segundo
processo esta relacionado a interacdo entre os ions incidentes e os nucleos dos 4tomos do
material alvo.

O poder de freiamento (stopping power), entendido como a energia (dE) perdida por
um Jion ao atravessar uma camada (dx) de material é usado para quantificar as
transferéncias de energia do ion para o alvo. De modo geral, o poder de freiamento é
definido por [50]

dE
= _N(T .
dx jdc (2.1)

onde do é a secao de choque de colisdo, T é a energia perdida pelo ion ao longo de um
evento de colisdo e N é a densidade de centros espalhadores no material. A secdo de choque

de freiamento é entdo obtida pela equagéao (2.2)

_1dE

S_Naszdc (2.2).

Considerando-se os dois processos de colisdo que ocorrem nos materiais, entdo o

poder de freiamento total € uma combinagdo de ambos, ou seja,

(dE/dX ) total - (d%x )eletrénica + (d%x )nuclear - N(Se + S” ) (2.3)

em que S, e S, sdo as segdes de choque de freiamento eletrbnico e nuclear,

respectivamente.
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2.3.2 Perda de Energia por Colisoes Eletréonicas

A descricdao detalhada acerca dos processos de perda de energia por colisbes
eletrénicas, foi introduzida por J. Lindhard, M. Scharff e H. E. Schiott, cuja teoria foi
denominada LSS em homenagem aos seus criadores [51]. Lindhard e colaboradores
assumiram que os elétrons nos sélidos podiam ser considerados como um gas de elétrons
livres, que sao afetados pela carga positiva dos ions que atravessam esse gas. Devido ao
potencial de interagdo, o ion incidente experimenta uma for¢ga de freiamento causada pelo
gés de elétrons, fazendo com que o ion perca parte de sua energia cinética durante a

interagcdo com os elétrons, sem desviar de sua trajetoria. Esta aproximacdo prevé que o
freiamento eletrénico é proporcional a velocidade do ion, isto é, S, o \/E},,

Esse processo de interacdo é o responsavel pela formacdo de espécies quimicas
ativas, radicais livres e elétrons livres ao longo do material irradiado. Nos polimeros, essas
espécies tenderdo a formar novas ligacbes quimicas, aumentando assim as cadeias
moleculares e formando ramificagcdes pelo material (crosslinking), aumentando assim a
estabilidade quimica e mecénica do material [35,36,37]. A figura 1 ilustra os efeitos aqui

citados.

2.3.3 Perda de Energia em Colisoes Nucleares

A perda de energia devido as interagdes coulombianas eléasticas entre as cargas
nucleares dos ions e os atomos do material alvo é a responsavel por desvios na trajetéria do
ion e pelos deslocamentos dos atomos que compdéem o material alvo em relagdo a suas
posicdes originais [52]. Nesse processo de colisdo, a secdo de choque de Rutherford é a
responsavel pelo freiamento do ion [50], conforme a equacgédo (2.4). Nesta, Z é a carga
elétrica, M é massa, 6 é angulo no qual o ion é desviado dentro do material, os indices 71 e 2
referem-se, respectivamente, ao ion e ao atomo do material com o qual o ion colide e E¢é a

energia do ion incidente.
2

(2.4)

1
N2 4{[1 —((M, / M,)sin 9)2V2 + cos e}
5 ~ [Z,Zze J

1
4E sin® o[t — (M, / M) sin0)? ?
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Portanto, a se¢cdo de choque de freiamento nuclear & inversamente proporcional a

energia do ion, ou seja, S, o« %52’ indicando que tera valores consideraveis nos casos em

gque fons com baixa energia (ou baixas velocidades) passem através do material. Outra
dependéncia que decorre da equagao (2.4), é que a secao de choque de freiamento nuclear
€ diretamente proporcional a carga elétrica do ion incidente (Z;), ou seja, quanto menor for
a carga do ion incidente, menor sera a se¢do de choque de freiamento nuclear desse ion ao

penetrar no material alvo.
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Figura 1. Representagéo ilustrativa dos efeitos causados pela interagéo
eletrdnica e nuclear entre ions energéticos e atomos de um material alvo
(organosilicone).

As colisbes nucleares sao responséaveis pela formacado de deslocamentos atémicos,
que por sua vez levam a cisdo das cadeias moleculares, contribuindo para a degradagao do
material [35,36], conforme esquema apresentado na figura 1.

Resumindo, os processos de transferéncia de energia por colisfes eletrénicas séao
mais significativos quando a velocidade do ion incidente é relativamente alta, enquanto que
as transferéncias de energia por colisdes nucleares sdo consideraveis quando a velocidade

do ion é baixa. A figura abaixo ilustra esquematicamente essas dependéncias [53].
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Figura 2. Comportamento das contribui¢des eletrénica e nuclear para a perda
de energia em func¢éo da velocidade do ion. exiraido de [53] pag. 11

Além das modificagdes acima citadas, os ions podem promover incorporagao de
elementos quimicos que nao fazem parte da estrutura e composicao dos materiais antes da
irradiacdo. Um exemplo e a incorporacao de oxigénio do ar ambiente na estrutura quimica
de materiais submetidos a irradiagcéo iénica. Grande quantidade de radicais livres € formada
no processo de irradiagdo, propiciando dentro do material a recombinacdo de uma grande
parcela dos mesmos. Porém, uma certa quantidade de radicais permanece ativa e acaba se
recombinando com moléculas de oxigénio quando o material é exposto ao ar ambiente. Esse
mecanismo, pode fazer com que quantidade apreciaveis desse elemento sejam detectadas
em filmes finos irradiados. A figura abaixo ilustra esse mecanismo de absorcdo de oxigénio

presente no vapor d” agua do ar.
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Figura 3. llustracdo do processo de recombinacao de radicais livres de um
organosilicone, formados durante a irradiagédo iénica, com o vapor d” agua do
ar ambiente.

2.3.4 Alcance do fon

Como mencionado anteriormente, o processo de colisdo nuclear introduz desvios nas
trajetorias dos ions dentro do material, portanto a trajetéria do ion no sélido pode nao ser
necessariamente uma trajetéria reta, medida a partir da superficie do material [52]. Existem
trés diferentes alcances para indicar a trajetéria e localizacdo dos ions no material alvo,
como é mostrado na figura 4.

Na figura abaixo, um ion incide em um so6lido numa diregcdo normal a superficie. A
trajetéria real do ion, considerando suas colisdes, é indicada por R. O vetor que liga o ponto
onde ion incide no material até o ponto onde ele para é representado por R; e € denominado
de alcance total. A componente do alcance total, projetado na direcdo de incidéncia do ion
(normal a superficie do material) é chamada de alcance projetado e simbolizado por R,

sendo considerada a regido do filme onde se localiza a maior densidade de ions implantados.
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Incidéncia
do ion

Figura 4. Representacdo da projecdo do ion em um sélido.

O alcance total pode ser estimado usando a equagéao

Eo dE
R(E)= (_)7 (2.5).
.([ d%x total

que é funcdo da energia perdida pelo ion ao percorrer sua trajetéria dentro do material. E, é
a energia inicial do ion ao incidir no material. Inserindo a equacao (2.3) em (2.5), chega-se

a equacao (2.6)

E
1 dE
RE)-1 [9E__ 6).
(E) NS(Se+Sn) (2.6)

Portanto, sabendo a energia inicial do ion e as secbes de choque de freiamento
eletrénico e nuclear, pode-se obter a projecao do ion no material.

O programa Stopping and Range of lons in Matter (SRIM) [54] é usado com a
finalidade de simular o alcance dos ions nos materiais, e também para os calculos das
energias transferidas dos ions para os atomos do material por processos eletrbnicos e
nucleares. Esses céalculos sdo de extrema importancia nesse trabalho, uma vez que as
modificagcbes das diversas propriedades dos materiais irradiados, estdao diretamente
relacionadas com o processo de transferéncia de energia dos ions incidentes. A extensao, ou
profundidade da camada de filme modificada esta diretamente relacionada com o alcance
projetado (A,), cujos valores simulados, considerando os trés materiais investigados e os

quatro ions utilizados, sao apresentados no Apéndice 1.
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3. METODOS EXPERIMENTAI S

3.1 Deposicao dos Filmes

Os filmes usados neste trabalho foram depositados em um sistema de PECVD que se
encontra instalado no Laboratério de Processos de Plasma do IFGW/Unicamp.

O sistema de deposi¢do, cujo esquema € mostrado na figura 5, consiste basicamente
de uma cadmara de vacuo cilindrica de aco inoxidavel, com 31,3 cm de didmetro e 23,4 cm
de altura, com dois eletrodos circulares (superior com 11,2 cm de didmetro e o inferior com
20 cm) refrigerados a agua. O eletrodo superior € conectado a uma fonte de radiofreqiiéncia
de 40 MHz de freqlUéncia e 100 W de poténcia maxima. A conexao entre o eletrodo e a fonte
é feita através de um circuito casador de impedancia e um wattimetro direcional. O eletrodo
inferior é aterrado e utilizado como porta-substratos, sendo que a distancia entre este e o
eletrodo superior é de 6,1 cm.

O vacuo do sistema é obtido através de uma bomba Roots com velocidade de 160
m3/h, acoplada a uma bomba rotativa de palhetas. A pressdo é determinada através de um
medidor Pirani que opera no intervalo de 1 a 102 Pa.

A admissado dos gases na camara é feita através de tubos de cobre que conectam os
cilindros de gases aos controladores eletrénicos de fluxo. Os controladores sao fluxémetros
de massa eletrdnicos de alta precisao, que fazem a conexao dos tubos por onde passam os
gases com a camara de vacuo e permitem fazer um bom controle do fluxo de gases utilizado
nos plasmas. Para a introducdo dos mondmeros usados nesse trabalho (HMDSO, HMDSN e
TMS), que sao liquidos na temperatura ambiente e pressdao atmosférica, utiliza-se um
sistema composto de um recipiente de 10 cm® de Pirex e uma véalvula agulha, que sdo
acoplados & camara. Nas pressdes de trabalho tipicas do sistema de vacuo (~10"' Pa), esses
mondmeros se encontram na fase gasosa e dessa forma sdo conduzidos para dentro da
camara. Os filmes foram depositados sobre diferentes substratos, sendo eles, silicio, quartzo
e vidro recoberto com filme espesso de aluminio, visando diferentes caracterizagdes a serem
realizadas. Nos filmes depositados sobre silicio, foram feitas medidas de espessura, dureza,

RBS e FRS, XPS e elipsometria. Filmes depositados sobre quartzo foram usados para
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medidas de espectroscopia de transmitancia no UV-Visivel, e vidro aluminizado foi usado

para as medidas de /RRAS.

Na tabela 1 sdo dadas as descricdes técnicas dos mondmeros e gases, os fluxos de

cada um deles usadas para as deposi¢coes dos filmes, bem como dos gases também

utilizados nas deposicdes e as espessuras dos filmes sintetizados.

Fonte de RF Acoplador

Wattimetro
——| —
“Substratos
<
I
—
Pecccererd
Valvula Bomba
agulha Roots
Bulbo de vidro |
com
monomero Bomba
liquido
Palhetas

Figura 5. Representagdo ilustrativa do sistema de deposicdo dos filmes
(PECVD).

Tabela 1. Descricdo das condi¢cbes de deposigdo dos filmes investigados, dos
gases e reagentes utilizados.

Tempo Monémero
. liquido e Pureza Espessura Fluxo
Material de c{ep. estequio- Gases (%) (nm) (SCCM)
(min.) :
metria
HMDSO
N Si,OCeH1 98,0 300 4,0
Polisiloxano 5 Ar 99,999999 40.0
O, 99,999999 12,0
HMDSN
. 400-
Polisilazano 12 SioNGCeH19 98,0 00-500 6.0
Ar 99,999999 45,0
. . TMS
Pol/car:t;osﬂa- 12 SiCiH:» 99,9 300 6,0
Ar 99,999999 40,0
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Através de um procedimento de obtencdo da curva de calibracdo da variacdo de
pressdo na camara de vacuo em funcado do tempo, foi possivel converter as pressées dos
mondmeros usados nas deposicoes, medidas através de medidor de pressdo instalado na
camara de deposicao, para taxa de fluxo de gas (dado em SCCM), assim todos os fluxos de

gases usados no plasma sao apresentados em SCCM.
3.2 Irradiacao dos Filmes

Os filmes aqui estudados foram irradiados no implantador Eaton modelo GA4204,
instalado no Centro de Componentes Semicondutores (CCS), da Unicamp. Trata-se de um
equipamento desenvolvido para a implantacao de laminas de Si (com didmetro de 3”) em
industrias de semicondutores, ou seja, producao em larga escala, com grande capacidade de
processamento. Porém, este equipamento vem sendo utilizado no CCS para pesquisa basica,
atendendo a varios usuarios de outros laboratérios e universidades. De forma resumida, o
implantador GA4204 é constituido por uma fonte de ions, um sistema de aceleragdo e
focalizacdo de feixe, um sistema de varredura dos ions que é responsavel pela distribuicao
uniforme do implante na superficie do alvo, uma fonte de alta tensdo e um sistema de
vacuo, além disso ha também um sistema que faz a separagdo magnética de massa dos
ions, 0 que garante que os ions com massa diferente da escolhida ndo cheguem a amostra a
ser irradiada. A energia de aceleragdo do feixe pode ser variada de alguns keV até 170 keV,
para ions monoionizados.

Neste trabalho, foi utilizada energia de 170 keV na irradiagdo de todos os filmes e as
fluéncias utilizadas foram de 1x10", 5x10™, 1x10'®, 5x10'"° e 1x10'® cm™, com os ions He*,
Ne*, Ar" e Kr*. Todos os filmes foram irradiados com baixa densidade de corrente, de modo
a garantir que nao ocorressem modificagdes nos filmes, por conta dos efeitos de elevacao de
temperatura. Gases nobres foram escolhidos de forma que ao término das irradiacbes, 0s
ions que porventura venham a ficar na estrutura dos filmes, ndo reajam ou néo alterem as
propriedades fisicas e quimicas dos mesmos. Ja os ions foram escolhidos visando investigar

a influéncia da sua massa nas modificacbes das propriedades dos filmes.
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3.3 Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 Espectroscopia Infravermelha

A espectroscopia infravermelha é uma das mais importantes ferramentas para
caracterizagdo estrutural de filmes finos, pois além de fornecer informacao com relagdo as
ligagbes quimicas das moléculas constituintes dos materiais, € uma técnica que dispensa
cuidados especiais para sua realizagdao, que possibilita analises rapidas das amostras sendo
também nao-destrutiva.

Moléculas constituintes de um material podem interagir com a radiacao incidente, na
regido do infravermelho, somente no caso em que suas vibragdes se déem com freqiéncias
na regido entre 10000 e 100 cm™' [55]. A radiacdo quando absorvida converte-se em
energia de vibracdo molecular, em um processo que é quantizado, porém o espectro
vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, pois a cada
mudancga de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudangas de niveis de
energia rotacional. Dessa forma as linhas se sobrepéem dando lugar as bandas observadas
na regido que é geralmente de maior interesse entre 4000 e 300 cm™' [56].

Somente as vibragbes que resultam em uma alteragdo ritmica do momento de dipolo
da molécula sado detectados no IR. Os modos vibracionais possiveis sdo representados na
figura 6, onde os simbolos (v), (9), (®), () e (p) sdo usados na literatura para designar os
modos de estiramento, de deformacdo, de balanco, de tesoura e de oscilagao,

respectivamente. S € usado para vibracao simétrica e AS para antissimétrica.

Vas Vs Os ®
+ -
Figura 6. Modos vibracionais no infravermelho.Os sinais + e — indicam que a
vibragao é perpendicular ao plano da pagina.
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Dependendo do angulo de incidéncia da radiagdo no filme, diferentes modos de
vibracdo poderdo ser excitados. Tradicionalmente, a maneira mais utilizada para se obter
espectros IR é incidir o feixe em direcao normal a superficie, fazendo-o passar pela amostra
e ser detectado por um detector que se encontra no lado posterior a amostra, obtendo-se
assim espectros IR por transmissdo. Quando essa técnica é utilizada, a componente do
campo elétrico perpendicular ao vetor de onda (K), excita as vibracbes (modos) paralelas a
superficie do filme. Essas vibracbes paralelas a superficie sdo chamadas de modos Opticos
transversais (TO).

O uso de luz (fonte IR) com incidéncia ndo-normal sobre filmes depositados sobre
substratos metalicos para deteccao de feixes refletidos por amostras, foi primeiramente
introduzida por Berreman [57]. Berreman verificou que além do modo TO, outro modo de
vibracao pode ser também detectado no IR. Se a incidéncia da luz for a pequenos angulos
fora da normal a superficie, o0s modos TO serdo majoritariamente detectados. Porém, caso a
incidéncia se dé em grandes angulos em relagdo a normal a superficie (70° por exemplo), a
grande componente paralela ao filme do campo elétrico sera responsavel pelas vibragoes
perpendiculares (em relagdo a superficie) das moléculas. Esse é o chamado modo 64ptico
longitudinal (LO). A figura 7 representa os dois possiveis modos de vibracdo em filmes finos
depositados sobre substratos metélicos. Dependendo de alguns fatores, como forgca e
densidade de osciladores, os modos TO e LO, relacionados a um determinado modo de
vibracao, podem ser detectados em freqiéncias diferentes. A diferenca entre as freqiéncias
de uma mesma ligacdo quimica é denominada deslocamento LO-TO (4,0.70) verificado

primeiramente por Harbecke e colaboradores [58] e denominado de efeito Berreman.

K

Figura 7. Representacdo dos movimentos dos osciladores em fun¢do da
incidéncia da radiagdo. Quando a incidéncia é quase-normal ao filme (a
esquerda), os modos TO sao excitados. Caso a incidéncia seja obliqua (a
direita), poderdo ser excitados modos LO e dependendo da espessura
também os modos TO.
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Substratos metalicos sdo necessarios nessa técnica para permitirem a extincdo da
componente do campo elétrico paralela a superficie do filme, quando a incidéncia da luz se
dé a angulos rasantes a superficie do filmes (tipicamente 70°), uma vez que campos
elétricos sao extintos na superficie de metais. Dessa forma, caso a espessura do filme seja
suficientemente pequena (algumas camadas atébmicas apenas), somente as vibragdes
perpendiculares a superficie do filme sdo excitadas, ou seja, os modos LO, quando a
geometria com incidéncia rasante é utilizada. A espessura do filme analisado é importante
nessa geometria, uma vez que, dependendo do seu valor, poderdo ser detectados nessa
geometria os modos TO, além dos modos LO. A espessura em que inicia-se a detecgcao de
ambos os modos de oscilagdo na geometria usando éangulos rasantes é chamada de
espessura de Berreman [58].

Ainda com relagdo as medidas feitas no modo reflexdo, na condicdo de grandes
angulos de incidéncia em relacdo a normal a superficie, apdés a luz ser refletida pela
superficie de um metal, o campo elétrico da radiacdo sofre uma mudanca de fase que
depende do angulo de incidéncia e do estado de polarizagdo da luz, conforme ilustrado na
figura 8. Quando é utilizada luz s-polarizada (componente do vetor E perpendicular ao plano
de incidéncia) a mudanca de fase é de aproximadamente 180° fazendo com que a soma do
vetor E incidente e refletido seja aproximadamente zero na superficie do filme, resultando
em espectros com pequena intensidade absorvida. A outra possibilidade é fazer uso de luz
p-polarizada (componente do vetor E paralelo ao plano de incidéncia), que resulta em uma
grande intensificacdo do sinal absorvido, uma vez que no instante da reflexdo, ocorre a
soma dos vetores E, incidente e refletido na superficie do metal, sendo esse efeito
fortemente dependente do angulo de incidéncia [59]. Portanto a utilizacdo de luz p-
polarizada faz com que a absorcao da radiacao pelo filme seja intensificada, resultando em
espectros com maior intensidade de absorgdo. Essa descricdo dos estados de polarizagdo da

luz em superficies metalicas € chamada de regras de selecao [60].

K n K

S

R F S

Polarizagdo s E Polarizagédo p
(perpencidular) (paralela)

Figura 8. Estados de polarizagéo da luz incidindo sobre uma superficie metalica.
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A técnica de obtencdo de espectros IR de filmes dielétricos em que estes sao
depositados sobre substratos metdlicos refletores €& conhecida por Espectroscopia
Infravermelho no Modo Reflexado-Absorcao (/nfrared Reflection-Absorption Spectroscopy -
IRRAS), proposta primeiramente por Greenler [59] e vem sendo utilizada para
caracterizagdo estrutural de filmes finos [61,62,63,64,65,66,67,68], sendo que neste
trabalho, as modificagbes de estruturas quimicas de filmes causadas pela irradiacao i6nica
serdo amplamente investigadas por essa técnica.

As medidas de [/RRAS foram obtidas no espectrOmetro interferométrico com
transformada de Fourier da marca Bomem MB-101, equipado com um detector piroelétrico
de DTGS (sulfato de triglicina deuterado), instalado no laboratério de Espectroscopia
Infravermelho do 1Q/Unicamp. Para se obter os espectros no modo de reflexao, foi acoplado
ao espectrOmetro um acessério de reflexdo especular externa, fabricado pela Specac, que
permite a obtengdo de espectros IR com angulos entre 10° e 80°. A polarizagdo p da luz é
feita inserindo-se um polarizador no caminho Optico do feixe. O polarizador utilizado é
fabricado pela Graseby/Specac e €& constituido de faixas de Al de 120 nm de largura
depositadas em KRS-5 (mistura eutética de brometo e iodeto de talio). Os espectros foram

1

obtidos com resolucdo de 4 cm™', coletando-se 64 varreduras para cada medida em ar

ambiente.

3.3.2 Analise de Materiais por Feixes |l 6nicos

Os métodos de analise RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) e FRS (Forward
Recoil Spectrometry) fazem parte de um conjunto de técnicas analiticas denominadas de
métodos de anéalise de materiais por feixes i6nicos (/IBA — fon Beam Analysis) . Esses dois
métodos tém em comum a utilizacdo de feixes de ions (H*, He*, He?*) monoenergéticos,
com energia da ordem de alguns MeV, na determinagdo de composi¢do elementar e perfil
elementar em profundidade de filmes finos e materiais em geral. A energia da ordem de
alguns MeV limita a profundidade analisada a alguns micrémetros e, por esse motivo, essas

técnicas sao aplicaveis a caracterizacao de filmes finos.

3.3.2.1 Espectroscopia de Retro-espalhamento Rutherford
(RBS)
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No retro-espalhamento Rutherford, particulas monoenergéticas de um feixe de ions,
colidem com atomos da amostra (que designaremos simplesmente por alvo), sao retro-
espalhadas e identificadas através de um detector que lhes mede a energia, usando uma
geometria semelhante a da figura 9.

No processo de colisao ion-alvo, energia é transferida da particula incidente para a
amostra (material alvo) e a particula espalhada segue para o detector com energia (E;),
menor que a energia inicial (Ey). A energia transferida do ion para o material alvo, depende
da razdo das massas da particula incidente e dos atomos que compdem o material alvo,
além dos angulos de incidéncia e da energia com que ela incide no material alvo (E).

No arranjo experimental da figura 9, o feixe de He?* é colimado por um conjunto de
fendas e direcionado sobre a amostra a ser analisada. As particulas do feixe espalhadas pela
amostra sdo detectadas em um angulo proximo ao de incidéncia, por se tratar de uma
colisdo frontal, sendo geralmente a 10° em relagdo a normal a superficie. A colisdo entre as
particulas do feixe e os atomos do alvo, pode ser descrita como um espalhamento classico
em campo de forcas central entre duas massas puntiformes com carga positiva. Dessa
forma, considerando-se que a colisdo é elastica, a razdo entre a energia da particula
espalhada (E;) e sua energia inicial (Ep), pode ser calculada conforme a equacado (3.1) [69]

como segue

Particulas Particulas
incidentes
<+ / Alfe

: AT TR m

=170

Figura 9. llustracdo da geometria usada nas medidas de RBS.

2 . 20 \/2 2
Ez (1-(M, /M, )"sen“0)"" = + (M, /M, )cos6
E, 1+(M,/M,)
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Experimentalmente, conhecendo-se a massa do ion incidente (M;), a energia do ion
incidente (Ep), o angulo de espalhamento (), a energia do ion espalhado (E;), determina-se
as massas dos &tomos que compbem o material alvo (M), responsaveis pelos
espalhamentos dos ions, identificando-se dessa forma os elementos quimicos que compdem
o material. O programa computacional SIMNRA [70] foi utilizado para a obteng¢do das
concentracdes atbmicas dos elementos e das densidades superficiais dos filmes (numero de

4tomos/cm?), a partir dos resultados experimentais de RBS.

3.3.2.2 Espectroscopia por Espalhamento Frontal (FRS)

Nos materiais que serdo aqui estudados, o elemento quimico com maior concentracao
€ o hidrogénio. Através de RBS apenas atomos com massa maior que a do ion retro-
espalhado é que sdo detectadas. Uma vez que a quantificacdo de H é de extrema
importancia na caracterizagdo dos materiais analisados e a geometria usada em RBS nao
permite tal verificagcdo, utilizou-se a técnica de Espectroscopia por Espalhamento Frontal
(FRS) [71] para a quantificagdo desse elemento quimico. Para a realizagdo de FRS, algumas
alteracbes sao realizadas na geometria do sistema de deteccdo. De modo geral, utilizando-
se 0 mesmo feixe de ions que é utilizado em RBS, e uma amostra com concentragdo do
elemento quimico a ser quantificado conhecida, pode-se detectar elementos quimicos com
massa menor que a do ion incidente, H nesse caso. A geometria usada em FRS é

representada na figura 10.

(eCece e e e € ag
CCeccee e eqeg

deH
Figura 10. llustracdo da geometria usada nas medidas de FRS.
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Nessa técnica utilizam-se os mesmos instrumentos usados em RBS, porém sao
alterados os angulos de incidéncia do feixe de ions e do detector e uma folha atenuadora de
aluminio é posicionada entre o detector e a amostra. O feixe monoenergético de He?" incide
na amostra e remove atomos de H. Nesse processo de colisdo, atomos de H e particulas alfa
sdo espalhados na diregcdao do detector, sendo que as Ultimas sdo barradas pela folha
absorvedora e apenas H é detectado.

A quantificacdo da concentracao de H é obtida através da comparagao do perfil de H
de um material com concentracao de H conhecida (padrdo) com o perfil de H da amostra a
ser quantificada. As medidas de RBS e FRS foram realizadas no Laboratério de Analises por
Feixes lénicos (LAMFI) do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo.

Uma vez que as quantidades de H presentes nos filmes sdo obtidas por FRS, é
possivel calcular a perda percentual de H de qualquer filme irradiado com relagdo ao filme
como-depositado. Essa perda de H (designada por Ry foi estimada nos filmes de
polixiloxanos estudados, porém serdo apresentados neste trabalho os resultados obtidos nos

filmes irradiados com He™. Ry é entao calculado pela equagéo abaixo

R, :[Z"_ZfJme (3.2)

Z

onde z; e z; sdao as concentracdes de H obtidas para os filmes como-depositado e irradiado,

respectivamente.

3.3.3 Medidas de Espessura de Filmes Finos

As medidas de espessura dos filmes analisados foram feitas através da medida de
degraus formados nos filmes. Para isso, utilizando-se um estilete, fez-se um risco em cada
um dos filmes, de modo a formar degraus que alcancavam o substrato. Varios testes foram
realizados de modo a verificar se os riscos feitos nos filmes afetavam a superficie do Si
(substrato), prejudicando ou ndo a medida da espessura dos filmes. Foram entdo medidas
as alturas desses degraus, utilizando-se o perfildbmetro modelo Dektak®, fabricado pela
Veeco Metrology Group, que se encontra instalado no Laboratério de Processos de Plasma do
IFGW/Unicamp. As medidas de espessura medidas com perfildbmetros sdo rotina em
laboratérios de crescimento, deposicao e tratamento de filmes finos.

Com os valores de espessura medidos antes e apés a irradiacao, foi possivel calcular
a compactacao (x;) dos filmes, usando a equacéao (3.3)
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K :(ﬂjxmo (3.3)

i

onde t; e t; sdo as espessuras do filme como-depositado e do filme irradiado
respectivamente. x; indica qual foi a diminuicdo percentual de espessura devido a irradiacao
com relacédo ao filme como-depositado. Uma vez que as densidades superficiais (obtidas por
RBS e FRS) e as espessuras dos filmes sdo conhecidas, é possivel calcular a densidade (p)

de todos os filmes estudados através da equacao (3.4), como segue

n
Z( n° atomos x massa atémica)
_ =t (3.4)

~ (espessura do filme x 6,023x10%)

onde n representa os elementos quimicos presentes na amostra.

3.3.4 Espectroscopia UV-Visivel

A regido com comprimento de onda entre 200 e 800 nm do espectro eletromagnético
€ de interesse na espectroscopia ultravioleta-visivel, chamada mais comumente de UV-Vis. A
absorcdo molecular nessa regiao do espectro depende da estrutura eletrbnica, ja que
modificacbes da energia eletrénica da molécula, causada pela luz com comprimento de onda
no intervalo entre 200 e 800 nm, sdo promovidas em conseqgiiéncia das transicoes dos
elétrons de valéncia [72]. Estas transicbes implicam na excitacdo de um elétron que se
encontra em um orbital molecular ocupado para o primeiro orbital de energia superior.

A relagdo entre a energia absorvida em uma transigédo eletrénica e o comprimento de

onda da radiacdo que produz a transicao é dada por

AE=h% (3.5)

onde 4E é a energia absorvida pela molécula na transicdo eletrénica de um estado
fundamental para um estado excitado, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz e 4
€ o comprimento de onda da radiagdo [72]. A figura 11 representa o esquema de niveis de

energia de uma molécula e suas transi¢oes eletrdnicas.
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Em polimeros obtidos por plasma, ha uma grande quantidade de estados eletrénicos
responsaveis por absorcdo de luz entre 200 e 800 nm, gerando espectros com bandas de
grande largura, sendo portanto dificil caracterizar as ligagdes quimicas pelas bandas de
absorgdo [72]. Como a medida de absorgdo no UV-Vis é feita por meio da transmissao da
luz através de um substrato transparente para essa regiao (quartzo), a intensidade de luz
transmitida através da amostra fornece informagédo com relagdo a absorcao dessa radiagao

pelo filme através da Lei de Lambert-Beer, dada pela equacéao (3.6)

I=1,exp(-ot) (3.6)

onde |/ e I, sdo as intensidades de luz que emergem e que incidem da amostra
respectivamente, t € a espessura do filme (medida) e a é o coeficiente de absorcdo que

pode entao ser calculado.
A

—~ Es
> Estados
oA E, excitados
©
o2
< o E:
c
5 K
h.f E=E:-Eo=hf
o Eo Estado
fundamental

Figura 11. Esquema simplificado dos niveis de energia de uma molécula
associados a absorgao de radiagdo na regido do UV e visivel.

A porcentagem de luz transmitida (7) (medida pelo espectrofotémetro), é relacionada

com as intensidades de luz incidente e transmitida por
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T:(%)jxmo (3.7).

De posse dos resultados de @ em funcgao da energia dos fétons é possivel calcular um
dos pardmetros Opticos dos materiais amorfos, o gap o6ptico (E,), que fornece informacgao
acerca da estrutura eletrénica dos filmes [73], e que permite a comparagcao do valor dessa
grandeza em materiais com diferentes estruturas eletrénicas. E; pode ser definido, no caso
de filmes finos, de duas maneiras diferentes. O primeiro método consiste em determinar o
gap 6ptico no ponto onde a é igual a 10* (cm™) em um grafico de E versus «, sendo esse
meétodo chamado de Ey, [74,75]. O segundo, chamado de método de Tauc [76,77], consiste

em calcular o gap 6ptico usando uma extrapolacdo da equacéo (3.8),
aE=(E-E;)" (3.8)

em que « é o coeficiente de absorgcéo, E é a energia do féton absorvido pelo filme, E; é o
gap 6ptico e n = 2 no caso de filmes amorfos, com gap indireto [72]. O procedimento para a

extrapolagdo é feita da seguinte forma: constréi-se gréficos de (aE)"?

(ordenada) versus E
(abscissa), em seguida extrapola-se a reta que parte da regido da borda de absorcao
(proximo ao UV), até o ponto em que a.E = 0, no eixo de E. No ponto em que a reta
construida intercepta o eixo de E, tém-se o valor do gap 6ptico do filme. As medidas de
transmitancia no UV-Vis foram realizadas no Laboratério de Ensino de Optica do
IFGW/Unicamp, utilizando-se o espectrémetro fabricado pela Perkin-ElImer modelo Lambda

9, que opera entre 200 e 3200 nm.

3.3.5 Nanoindentacao

O termo dureza é geralmente usado para descrever a propriedade que um
determinado material tem de resistir a penetragcdo por um outro material. Para a andlise
dessa propriedade em filmes finos é usada uma técnica chamada de nanoindentagédo, que
calcula a dureza superficial (H (GPa)) a partir da aplicacdo de uma forga (carga - P) por uma

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

H:% (3.9).
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Com essa técnica é possivel aplicar varios valores de carga em funcao da penetracgao
da ponta de diamante no filme, e dessa forma pode-se obter a dureza em qualquer
profundidade do filme, além de ser possivel excluir os efeitos da dureza do substrato sobre a
medida feita no filme.

A dureza é usada nesse trabalho para auxiliar na compreensdo das modificacdes
causadas na estrutura dos filmes devido a irradiagdo iénica, uma vez que ela, em alguns
casos, promove a formagado de estruturas resistentes e duras. Os resultados de dureza deste
trabalho foram obtidos no aparelho Nanotest100 que utiliza uma ponta de diamante para
aplicar a forga na superficie dos filmes. Este equipamento encontra-se instalado no

Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas do |IFGW/Unicamp.

3.3.6 Elipsometria

Elipsometria é uma técnica ndo-destrutiva usada para medir as constantes Opticas de
filmes finos, ou seja, o indice de refracdo e o coeficiente de extingdo, bem como a espessura
de filmes finos fraca ou mediamente absorvedores (filmes com baixo coeficiente de
extincado). Baseia-se no calculo da mudanca do estado de polarizacdo da luz refletida por um
substrato (ou um sistema substrato/filme). O estado de polarizacdo é determinado pelas
amplitudes das componentes de campo elétrico, paralela (p,) e perpendicular (ps) em
relacao ao plano de incidéncia, da radiagcao refletida, e pela diferenca de fase entre essas
duas componentes (4, - 4s) [78]. Na reflexdo da radiacdo por uma superficie, a razédo das
duas amplitudes (p,/ps) e a diferenca de fase entre essas componentes, sdo alteradas por
conta da dependéncia das constantes Opticas do substrato (n e k), do &ngulo de incidéncia
da luz (6), das constantes épticas e da espessura do filme. A equacao basica da elipsometria
é dada por (3.10) [78]

2i
o5 (3.10)

‘ 2
p_pel(Ap—As) _ T12p * 72308 T+ lpl235€

(tany Je™ = 37
Ps 1+ Ioplo3p€ 125 + I'235€

onde as grandezas ry, sdo os coeficientes de reflexdo de Fresnel, que dependem dos indices
de refracdo do ar, do filme, do substrato (indices 1, 2 e3 respectivamente) e dos angulos de
incidéncia e de reflexdo da luz. Os coeficientes de reflexdo de Fresnel e a definicdo de B, sao
apresentados com mais detalhes no Apéndice 2. O calculo da espessura do filme a partir das

suas constantes épticas é feito usando a equacao abaixo [78,79]:
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(3.11)

com N sendo numero inteiro, 4 € comprimento de onda da luz incidente, n, € o indice de
refragdo do filme e 6; € o &ngulo de incidéncia da luz.

A figura 12 mostra um esquema tipico de um elipsémetro. A luz monocromética,
colimada €& primeiramente polarizada linearmente pelo polarizador. Essa luz é entéao
elipticamente polarizada pelo compensador. Apés a reflexdo pela amostra, a luz é
transmitida através de um segundo polarizador que serve como um analisador. Finalmente a
intensidade da luz € focalizada por meio de um telescépio no detector (fotomultiplicador)
onde é feita a aquisi¢cdo dessa grandeza. Dessa forma é possivel estimar a diferenca de fase
(4), entre a luz incidente e refletida e a razdao das amplitudes (), que uma vez obtidas,
podem ser usadas nas equacébes (3.10) e (3.11), de modo a fornecer o indice de refracao e

a espessura do filme analisado.

Amostra

Polarizador Analisador
Colimador Telescdpio
Of,, Detector
Laser

Figura 12. Representacao esquematica de um elipsémetro.

O equipamento utilizado (Rudolph modelo AUTO EL) que se encontra instalado no
Centro de Componentes Semicondutores, possui uma interface que ja fornece os valores de
Ae we através de um programa computacional fornecido pelo fabricante, é possivel calcular
o indice de refracdo do filme (n,) e a sua espessura, conhecendo-se o comprimento de onda
da luz incidente (1=632 nm), os indices de refracao (n;) e (n3), e os coeficientes de extingao
(k1) e (k3) sendo os indices 1 e 3 referentes ao ar e substrato, respectivamente.

O indice de refracdo é uma grandeza que pode ser usada como um parametro acerca
do aumento ou diminuicdo do nimero de atomos por unidade de volume através da relagao

de Clausius-Mossoti [80] como segue abaixo,
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2
n-1 =ﬂ2Na (3.12)

onde n é o indice de refracdo, N e a sdo a densidade e a polarizabilidade dos atomos,
respectivamente. A relacado proposta por Clausius-Mossoti indica que o indice de refragao é

proporcional ao numero de atomos por unidade de volume do material analisado.

3.3.7 Espectroscopia de Foto-elétrons Excitados por
Raios-X — (XPS)

Espectroscopia de fbéto-elétrons excitados por raios-X (X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS), também conhecida como espectroscopia de elétrons para anélise
quimica (ESCA — electron spectroscopy for chemical analysis) € uma técnica de anédlise de
superficies que consiste basicamente na irradiacido de um sélido que se encontra em vacuo,
usando um feixe de raios-X e na medida da energia cinética dos elétrons ejetados da
amostra pelo efeito fotoelétrico [81].

Fétons oriundos geralmente de fontes de raios-X de Mg ou de Al, com energias de
1253,6 e 1486,6 eV, respectivamente, incidem no material a ser analisado e interagem com
os atomos na regido da superficie através de efeito fotoelétrico, fazendo com que elétrons
sejam emitidos da amostra. Os elétrons emitidos possuem energia cinética dada pela

férmula:
K=ho-E, -, (3.13)

onde K é a energia cinética dos elétrons, hv é energia dos fétons de raios-X, E, é a energia
de ligacdo do orbital atémico de onde foi removido o elétron e ¢s € a fungdo trabalho do
espectrometro e é da ordem de 4 eV, para o equipamento utilizado nestas analises.

A energia de ligagdo pode ser considerada como uma energia de ionizagdo do atomo
para uma particular camada atémica. Uma vez que existe uma variedade de possiveis ions
para cada tipo de atomo, entdo deve também existir uma variedade de elétrons emitidos
com diferentes energias cinéticas. Os espectros obtidos em uma medida de XPS séao
representados pelo nimero de elétrons emitidos vs sua energia cinética. Conhecendo-se a

priori a fungao trabalho do espectrometro, a energia dos fétons de raios-X usados e
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medindo-se os valores de energia cinética dos elétrons emitidos, é possivel calcular a
energia de ligacao de tais elétrons utilizando-se a equacao (3.13), caracterizando assim o
elemento quimico.

A profundidade de anédlise estd relacionada ao livre caminho médio dos elétrons, que
no caso de materiais poliméricos é da ordem de 40 a 100 A e para materiais metalicos e
6xidos metalicos esta em torno de 5 a 25 A. Por esse motivo XPS é considerada uma técnica
de anédlise de superficies [82].

As medidas de XPS foram feitas no laboratério de Fisica de Superficies do
DFA/IFGW/Unicamp, onde foram utilizados um espectrémetro modelo VSW 200 que opera
em pressdo de aproximadamente 10”7 Pa e uma fonte de raios-X ndo monocromaética de Al,
com energia de 1487 eV para excitagdo dos fotoelétrons. Para identificar os estados de
ligacao, os picos de XPS foram decompostos em fungcbes Gaussianas.

Para o célculo das razbes atdbmicas dos elementos através de XPS [81], utilizou-se a

equacao (3.14):

s ==l

em que X/Y é a razdo atdmica entre elementos X e Y na amostra, Exg € a energia de
excitagado dos raios-X, , I, e I, sdo as areas dos picos de XPS dos elementos x e y, oxe oy
sdo as secgdes de choque para a emissdo do fotoelétron para o orbitais atdmicos em questao
dos 4tomos x e y e Egi o) € a energia de ligacdo do elétron para tais orbitais. « dependo do
tipo de analisador de energia de elétron usado, e possui, para o aparelho utilizado, o valor -
0,25.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados e discutidos neste capitulo os resultados de analises feitas nos
filmes de polisiloxano, polisilazano e policarbosilano em fungdo da massa e da fluéncia dos
ions utilizados na irradiacdo. Serao discutidas as modificacbes induzidas pelos ions na
estrutura quimica, na composicao elementar, na compactacao, nas propriedades Opticas, e

na dureza dos filmes.

4.1 POLISILOXANOS

4.1.1 Analise das Ligacoes Quimicas

4.1.1.1 IRRAS

Filme como-depositado

Visando analisar a evolugdo das ligagdes quimicas nos filmes, em fungdo da fluéncia
dos ions, utilizou-se IRRAS, uma vez que a regido do infravermelho é rica em detalhes
relacionados as moléculas que formam os filmes. A figura 13 mostra o espectro /RRAS do
filme de polisiloxano como-depositado, usando incidéncia a 10° (incidéncia quase normal)
sem polarizagdo da luz. Também integra a figura o espectro /RRAS obtido a 70° (incidéncia
obliqua) com luz p-polarizada. A 10° somente a componente TO dos modos de vibragéo é

detectada, ja a 70°, sdo detectados os modos LO e n&o é excluida a contribuicdo dos modos
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TO nesse espectro, devido a espessura do filme nao ser muito reduzida, como ja discutido
na secao 3.3.1. Também por esse motivo é que se faz necessario obter os espectros nas
duas geometrias (10° e 70° com luz com polarizagcdo p). As atribuicbes das bandas,
detectadas nos filmes de polisiloxanos encontram-se na tabela 2, juntamente com as

respectivas referéncias.
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Figura 13. Espectros IRRAS obtido a 10° e 70° com luz polarizada para a
amostra de polisiloxano como-depositado. O sinal relativo ao espectro obtido
a 10° foi multiplicado por 10 para que as bandas apresentem alturas
comparéaveis com as do espectro obtido a 70°.

Observa-se que existe consideravel deslocamento LO-TO (~100 cm™') na banda
referente ao estiramento antissimétrico da ligacdo Si-O-Si, compativel com os resultados
relatados por Trasferetti et al. [83,84] que detectaram deslocamentos entre 51 e 139 cm’,
em filmes de polisiloxanos sintetizados a partir de plasmas de HMDSO e TMS e misturados
com Oxigénio. Kirk [85] relata a deteccdo de um deslocamento LO-TO de cerca de 185 cm™
para a banda relacionada ao estiramento antissimétrico da ligacdo Si-O-Si na silica vitrea.
Esse deslocamento esta relacionado a densidade e forca dos osciladores [86], e portanto ao
nimero de osciladores por unidade de volume e a sua configuracdo na formacdo da
estrutura molecular do material. Na figura 13, em que sao sobrepostos os espectros obtidos

a 10° e 70° ¢ ilustrada outra diferenca entre os espectros de uma mesma amostra. O
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espectro obtido a 10° foi multiplicado por uma fator 10, de modo que as intensidades das
bandas de absorcado ficassem o mais préximo possivel daquelas que sdo detectadas no
espectro obtido a 70°.

Com o uso de incidéncia obliqua e polarizacao p, nao foram detectados os ruidos
caracteristicos de O-H, na regido de 4000 a 3600 cm™', 2000 e 1300 cm™' e 700 a 300cm ™,
bem como de CO, entre 2400 e 2300 cm™', comuns em medidas de IR com incidéncia quase-
normal obtidas com exposicao ao ar ambiente, que encontram-se destacados na figura 14.
Utilizando-se incidéncia obliqua, obtém-se razao sinal/ruido muito maiores que no espectro
obtido a 10° Além disso, bandas tais como a do modo de oscilagdo da ligagdo Si-O, em
torno de 430 cm™', e a banda relacionada ao estiramento Si-H em 2170 cm™', sdo somente
detectadas na geometria de incidéncia rasante, nos filmes aqui analisados.

Além das bandas acima mencionadas, diversas outras, relacionadas ao acoplamento
de Si com grupos metil, sdo observadas e suas atribuicbes encontram-se na tabela 2. A
evolugdo das modificagdes nas estruturas quimicas induzidas pela irradiacdo i6nica foi

acompanhada por /RRAS e sao discutidas abaixo.

Tabela 2. Atribuicdes de bandas no IR para o filme de polisiloxano como-
depositado.

Numero de onda

(cm™) Atribuicao Ref.
10° 70°
~3430 ~3530 Vo-n 87
2962 2962  Vasch em Si-Me, 88,89
2905 2905 vs,c-n €m Si-Mey 88,89
- 2170 Vsi-H 90
1708 1708 Ve-0 91
1408 1408 Sas.me €M Si-Mey 88,92
1260 1266 Ss.me €M Si-Mey 88,92
1028 1129 vassio em Si-O-Si 88,89
841 849 Pue, Vsic em Si-Me; 88,89
797 806 Pue, Vsic em Si-Me; 88,89
683 684 Vs.si-ca 93
- 430 psi.o €m Si-O-Si 65,84

Os simbolos v, & e p referem-se aos modos de estiramento, de
deformacao e de oscilagao, respectivamente. As letras S e AS referem-se
a vibragdes simétricas e antissimétricas.

Filmes irradiados

Com relagdo as amostras irradiadas, os espectros obtidos com incidéncia obliqua, por

conta da alta razéo sinal/ruido, apresentam melhor definicdo das bandas, que possibilitaram
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a detecgdo de bandas nao observadas a 10°. Na figura 14 sdo apresentados os espectros
obtidos com incidéncia a 10° para os filmes como-depositado, irradiados com a menor
fluéncia ®=1x10"" ions/cm? e irradiados com a maior fluéncia ®=1x10"'® jons/cm? usando
He", Ne*, Ar* e Kr*. Os ruidos caracteristicos de CO, em 2200 e H,O nas regides entre 4000-
3500, 2000-1300 e entre 700-300 cm™' comprometem por demais as definicées das bandas
no espectro, prejudicando um pouco a caracterizagdo da estrutura. Isso ndo ocorre com o0s
espectros obtidos a 70° com luz p-polarizada, mostrados na figura 15. As discussdes a
seguir serdo feitas considerando-se os espectros obtidos com incidéncia a 70° com luz p-

polarizada.

®=1x10"
como-dep.

Intensidade absorvida (U.A.)

//
V77 I

4000 3500 3000 25002000 1500 1000 500
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Figura 14. Espectros IRRAS obtidos a 10° em filmes de polisiloxanos, como
depositado e irradiado na menor e maior fluéncia de ions de He*, Ne*, Ar* e
Kr*. @ é a fluéncia dos fons (cm™2). Sao indicadas na figura as regides em que
ruidos de O-H e CO, sao detectados, que podem comprometer a definicdo das
demais bandas de interesse do espectro.

Na figura 15 sdo mostrados os espectros /RRAS obtidos a 70° com luz p-polarizada de
filmes polisiloxanos irradiados nas varias fluéncias usando He®. Com o uso desse ion,
modificagées estruturais surgem nos filmes por conta da irradiagao idbnica. Com o aumento
da fluéncia dos ions, verificou-se o deslocamento da banda referente ao estiramento

antissimétrico (referente ao modo LO) da ligacdo Si-O-Si, de 1129 para 1150 cm™,

47



indicando o aumento na oxidacdao do filme, resultando em uma certa mineralizacdo do
mesmo. Observa-se porém, que os filmes ndo sdo completamente convertidos em silica
vitrea, uma vez que nesse caso a banda em questdo seria esperada em 1257 cm™' [62].
Comportamento similar é observado através do deslocamento da banda atribuida ao modo
de oscilagdo do Si-O (psi.o-LO), que teve um deslocamento de 430 para 480 cm™', no filme
irradiado com a maior fluéncia de He". Mais uma vez no caso da silica vitrea essa banda é
esperada em torno de 505 cm™' [61].

Varios outros grupos sofrem influéncia da irradiagdo, sendo que os mais afetados sao
aqueles formados por ligacdes contendo H, sejam eles, C-H (2962, 2905, 1266, 849, 806
cm™') e Si-H (2170 cm™'), que foram fortemente reduzidas com o aumento da fluéncia dos
ions, sendo no caso do He® praticamente extintas. Devido a predominancia de colisGes
eletrénicas dos ions com os elétrons dos atomos que formam o material, muitas ligacdes
quimicas sdo quebradas, principalmente as ligacbes envolvendo H, como por exemplo as
ligagdes C-H, que estao presentes em grande quantidade no filme como-depositado. Apéds a
quebra da ligagdo, H acaba se recombinando com outro atomo de H formando uma molécula
H, volatil que por fim se difunde para fora do filme, fendmeno ja relatado por Venkatesan
[94] e Srivastava [95]. Essas ligagbes quimicas quebradas geram espécies quimicas ativas
(radicais livres) que acabam se recombinando com outros elementos dentro do filme, como
por exemplo Si, C e O, fazendo com que novos grupos venham a ser detectados, como por
exemplo Si-CH,-Si (em 1357 cm™"), Si-OH (ombro préximo a 3530 cm™'), esse Gltimo grupo
pode surgir da recombinacdo de radicais livres do filme com o ar ambiente. Estes dois
ultimos grupos aumentam em fluéncias intermediarias e sdo extintas a mais alta fluéncia.

Uma banda em 1890 cm'

, provavelmente relacionada a formacao de uma estrutura de
carbono embebida na matriz de SiCOH, surge a baixas fluéncias e tem sua intensidade
aumentada em funcdo do aumento da fluéncia dos ions. Essa ultima banda teve sua
atribuicado baseada em calculos teéricos usando ab-initio [96] que indicam um pico de IR
devido a uma cadeia do tipo C,, onde n é um numero inteiro e maior que 10. Nao havia até
entdo relatos na literatura sobre a detecgdo experimental dessa banda. S&o ainda
detectadas duas outras bandas, uma delas em 1620 cm™' relacionada com a vibracdo da

molécula C=C [97] e a outra em 1550 cm™’

, que pode ser atribuida a um tipo de composto
de grafeno estruturado [98], ou alguma estrutura grafitica desordenada [99,100].

Com o uso de He*, observou-se ainda que o filme foi provavelmente modificado
estruturalmente por toda sua extensdo, como pode ser comparado através das figuras 14 e
15, fato também reforcado por simulacdes feitas com o programa SRIM, que se encontram

no Apéndice 1, uma vez que o alcance projetado para os ions He*, no polisiloxano, é de
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1590 nm, sendo a espessura dos filmes como-depositados de cerca de 400 nm, menor
portanto que o alcance projetado dos ions de He* .

Com o uso dos demais ions, observa-se que bandas relacionadas a vibracdo de
grupos Si-CH; (806 e 849, 1266 e 1408 cm™') e CH; (2905 e 2962 cm™"), ndo sdo
completamente extintas nos filme irradiados por Ne*, Ar" e Kr* (figura 16), ao contrario do

gue se observa nos filmes irradiados com He*.
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Figura 15. Espectros IRRAS obtidos com incidéncia rasante (70° e luz
polarizada em filmes de polisiloxanos como-depositado e irradiados com
He*.® é a fluéncia dos ions (cm™2). As setas largas (seguidas dos nimeros)
colocadas na parte superior representam os fatores de escalas de cada regiao
do espectro.

A evolucao das transformacdes em funcao da fluéncia do ions indica o surgimento de
bandas nao existente no filme como-depositado, nos filmes irradiados a fluéncias
intermediarias, sendo elas Si-OH (3450 cm™), vibracdo das cadeias de carbono -C, (1890
cm™'), vibragdo em C=C (1620 cm™') e estruturas tipo grafeno ou grafiticas desordenadas
(1550 cm™'), j&4 observadas nos filmes irradiados por He*. Portanto, a formagao de radicais
livres no processo de irradiacdo, induz modificagdes significativas nas estruturas quimicas
dos filmes de polisiloxanos, uma vez que tais radicais sdo os precursores de novas ligacoes,

e portanto de novas estruturas quimicas nos filmes.
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A estrutura dos polisiloxanos evolui com o aumento da fluéncia para um material
ceramico, com aumento do estado de amorfizacdo e cadeias moleculares reticuladas,
constituindo uma provavel estrutura formada por ligagdes Si-O-Si e outras tais como C=C,
Si-O-C e Si-C-Si, quando irradiados por He*, enquanto que para os outros ions, alguns

resquicios de ligagdes contendo H ainda sdo encontrados.

< [KC 0,01 10,1
2

(Y]

O

& Ar’

o

0

O

<

(O]

IS

o N

w0

c

9

< .

4000 3000 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros |RRAS obtidos a 70° e luz p em filmes de polisiloxanos,
como depositado e irradiados na menor e maior fluéncia de ions de Ne+, Ar+
e Kr+. @ é a fluéncia dos fons (cm2). As setas largas (seguidas dos niimeros)
colocadas na parte superior representam os fatores de escalas de cada regiao
do espectro.

4.1.1.2 Espectroscopia de Foto-elétrons Excitados por
Raios-X (XPS)

Visando a investigagcdo das transformagbes ocorridas nas ligagdes quimicas nas
superficies dos filmes de polisiloxanos foi utilizada a técnica de XPS. Foram analisados por
essa técnica os filmes irradiados com He*, usando fluéncias de 1x10', 1x10'% e 1x10"®cm 2,
bem como do filme como-depositado.

Uma maneira de se identificar os elementos quimicos que compdem um determinado
material é fazer uma varredura de XPS em uma larga regido do espectro, o chamado wide

scan, que €& apresentado na figura 17 com as respectivas identificacbes dos elementos
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quimicos do filme como-depositado, bem como o correspondente nivel eletrénico do foto-

elétron emitido.

O1s

Cis

NWN\ Si2gs  Sizp

Intensidade dos fotoelétrons

800 600 400 200 0
Energia de ligacao (eV)

Figura 17. Espectro XPS (wide scan) do filme de polisiloxano irradiado a

fluéncia de 1x10"® cm™2.

Na figura 18 sdo apresentados os espectros de XPS para Si2p, C1s e O1s para as
amostras analisadas. Os estados O1s de todas as amostras, apresentam picos que sao
ajustados por uma Gaussiana apenas, enquanto que a maioria dos espectros do Cis e do
Si2p sd@o ajustados por mais que uma Gaussiana. Na tabela 3 sédo indicadas as energias dos

picos medidos e as razdes atébmicas de (O/Si), (C/Si) e (O/C) calculadas pela equacéao

(3.14).
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Figura 18. Espectros XPS dos foto-elétrons Si2p, C1s e O1s para os filmes de
polisiloxano como-depositado e irradiado por He* a varias fluéncias.
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As razbes atbmicas obtidas pelos resultados de XPS, sdo também apresentadas na
figura 19 em funcdo da fluéncia dos ions utilizados. Interessante notar o comportamento da
razdo C/Si, um aumento de aproximadamente 3 vezes em relagdo ao filme como-
depositado, que pode estar associado a maior taxa de sputtering do Si em relagdo ao C,

efeito este que ocorre na superficie dos filmes em virtude do bombardeamento dos ions.

Tabela 3. Energia dos picos de fotoelétrons para os espectros Si2p, C1s and
O1s, e razdes atomicas C/Si, O/Si e O/C em funcéo da fluéncia dos ions.

Fluéncia Si2p Cis O1s . .

(cm"") (eV) (eV) (eV) C/ Si O/ Si o/ C
0 102.5 284.6 532.6 1.23 1.00 0.820

1x 10" 102.7 284.6 532.5 1.45 1.19 0.824

1x 10" 102.8 284.6 532.7 1.78 1.58 0.890

1x10'8 102.9 284.6 532.5 3.79 1.87 0.493

4,0

3,0

1,51

Razao atomica

Fluéncia (cm™®)

Figura 19. Razdes atémicas C/Si, O/Si e O/C versus fluéncia de He® para
filmes de polisiloxanos obtidas por XPS.
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No Apéndice 1 encontra-se o resultado de simulagdo de taxa de sputtering do filme
de polisiloxano (usando o programa SRIM) considerando todos os quatro ions utilizados com
energia de 170 keV. A razdo O/Si tem um pequeno aumento devido a incorporagao de O
apos irradiacao, efeito ja discutido na secédo 4.1.1.1.

Com relacdo ao pico Cys, que sera rotulado de [C'"] e é formado pelos 4tomos de
carbono ligados entre si (284,6 eV), sua decomposi¢cao se da através de dois outros picos no
filmes irradiados, sejam eles [C®] e [C'®], atribuidos &s estruturas —C-O- (286,4 eV) e a —
C-0O-0- (288,5 eV) [81] respectivamente. Utilizando-se novamente a equagéo (3.14), fez-se
os calculos das razdes [C™]/[C], onde x=1, 2 e 3 e [C] é a densidade total de atomos de
carbono, sendo a evolugdo dessas estruturas em funcido da fluéncia dos ions de He",
apresentada na figura 20. Nessa figura também sdo apresentados os resultados de perda de

H (Ry) obtida através da equacgéao (3.2) para os filmes irradiados com He*.

[/
T

Or R A 0,16
1ol ]/[C] T
- 10,12 &,
20 _ =
r O,
oC 30t 10,08 o
40 L g
_ ]/[C] a 0,04 o
[ ]
_50 - / \ |
' ®10.00
-60 — 77 14 15 6
o 10 10 10

Fluéncia (cm™)

Figura 20. Perda de H (obtidos por FRS) e razdes atémicas [C®]/[C] e
[C®]/[C] em funcdo da fluéncia de He*. A evolugao Ry foi obtida por FRS.

Através da evolugdo das estruturas [C¥]/[C], observa-se o aumento de ligagdes C-O
nos filmes em fungdo do aumento da fluéncia. Considerando-se a perda de H medida por
FRS, uma correlacdo entre a quebra de ligacbes C-H, com conseqliente perda de H,
conforme indicado na figura 20 e a formacgdo de ligacbes C-O pode ser estabelecida.

Portanto, o aumento na oxidacdo de atomos de C deve estar relacionada a perda de H, nos
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filmes de polisiloxanos, uma vez que a sua remocao gera a formacao de espécies quimicas
ativas (radicais livres) que irdo se recombinar com outras espécies formadas no proéprio
filme e com o vapor de 4gua e oxigénio existentes na atmosfera, apds a retirada dos filmes
da camara de irradiagdo, aumentando a concentracdo de ligagcbes C-O e C-O-0O nos filmes.
Essa indicagdo pode ser de grande ajuda na analise de filmes com estruturas parecidas com
a dos polisiloxanos, uma vez que medidas de FRS nao podem ser feitas corriqueiramente e
necessitam de alguns cuidados e procedimentos especiais.

Com relagdo aos picos Si2p, o centro das gaussianas que o0s ajustam, encontra-se
com energias entre 102,5 e 102,9 eV, abaixo portanto do valor esperado para o SiO, (103,6
eV) [81], indicando que h4d menos que 4 atomos de O ligados a cada atomo de Si, ou seja, o
Si ndo esta totalmente oxidado. Para ajustar os picos de Si, foi utilizado um procedimento
proposto por Alexander et al. [101] no estudo de filmes depositados por PECVD usando
misturas de HMDSO e O,. Neste trabalho de Alexander et al., foi proposto que o Si pode
estar ligado a O e a estruturas orgéanicas tais como —CH,- CH»-, -CH=CH,-, -CH; e —CH,-0O-,
que serdo denominadas de estruturas R, com energias de ligagdo ligeiramente diferentes
umas das outras.

As quatro configuragdes de ligacdo para o Si e suas respectivas energias de ligacao

propostas por Alexander et al[101] s&o:

[Si(-0)V] — Siligado a 1 O e a 3 estruturas R; energia de ligagdo = 101,5 eV;
[Si(-0)! 102,1 eV;
[Si(-0)®)] — Siligado a 3 O e a 1 estrutura R; energia de ligacdo = 102,8 eV;
[Si(-0)!

2] — Siligado a 2 O e a 2 estruturas R; energia de ligacao

] — Si ligado a 4 O; energia de ligacdo = 103,4 eV.

Na figura 21 €& apresentada a evolugdo da razdo entre as densidades das
configuracgdes [Si(-0)™] (onde x = 1,...,4) e a densidade de [Si]ioa, em funcdo da fluéncia.
Durante a irradiagdo, muitas das ligagdes Si-C e Si-O sdo quebradas e o monitoramento do
pico Siy, auxilia na analise de tais modificagdes.

O filme como-depositado possui uma grande densidade de configuragées [Si(-0)?],
em comparagao com os outros trés. Com o aumento da fluéncia dos ions, ligagbes nos
estados [Si(-0)®®] e [Si(-0)¥] aumentam, devido a formacao de radicais livres pelos ions e
conseqliente incorporacgdo de O do ar ambiente. Para a fluéncia de 1x10'® cm™2, a densidade
de configuracdes [Si(-O)¥] atinge seu valor maximo. A estrutura evolui no sentido de que
na mais alta fluéncia, apenas a estrutura [Si(-O)®"] pode ser usada para ajustar o pico Si2p,
ou seja, o Si ndo é totalmente oxidado nessa fluéncia. Uma vez que a desordem estrutural
aumenta com a fluéncia, atomos de Si ligam-se ndo apenas a O, mas também a outros C

que estavam primeiramente, e em grande parte, ligados a H, fazendo com que Si ndo fique
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completamente oxidado, como pode ser observado na evolugdo da configuragao [Si(-O)®)]

na figura 21.
1.04 = [Si(-0)"}/[Si] A
%) | —o—[Si(-0)?)/Si]
= 08| 4 [Si(-0)J[Si]
V6 | ——[Si(-0)*)/[Si]
— 0.6
n 10
o o4l A
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Figura 21. Evolugdo das configuragdes [Si(-O)™]/[Silia €m funcdo da
fluéncia de He".

4.1.2 Razoes Atémicas

As razdes atémicas dos filmes foram obtidas com o programa SIMNRA [70] a partir
dos resultados de RBS e FRS e sdo apresentadas na figura 22. Os erros indicados pelas
barras, foram calculados através de propagacédo de erros nas medidas de RBS e FRS, onde a
margem de erro na obtencédo das concentracdes atdmicas é de aproximadamente 10%.

Os espalhamentos nos pontos sdo devido a dois fatores, a pequena espessura dos
flmes e a baixa secdo de choque de espalhamento dos elementos C, O e Si para os ions
utilizados no feixe de analise (He?*) [69]. Alguns comportamentos sdo similares para todos
os ions em funcdo do aumento da fluéncia. A razdo H/Si é significativamente alterada, é a
razao atbmica que teve a maior reducao devido a grande dehidrogenacao dos filmes, efeito

corrente em polimeros irradiados [94,95,102] em que moléculas volateis compostas por H,
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sdo formadas e eliminadas dos filmes. Essa perda de H chegou a 58% no filme irradiado na
maior fluéncia de Ne*, resultado compativel com o deduzido do trabalho de Pivin et al. [102]
na irradiacao de polisiloxanos e policarbosilanos sintetizados por sol-gel a partir de SR350 e
SR355 com fons He (200keV), C (500keV) e Au (3MeV) a fluéncias entre 10'® e 5X10'cm 2.
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Figura 22. Razbes atomicas (obtidas por RBS) versus fluéncia para os filmes
de polisiloxanos.

A razdo O/Si aumenta para fluéncias intermediarias e depois retorna aos valores
proximos dos iniciais, devido a incorporacdo de oxigénio do ambiente nos processos pos-
deposicdo e pés-irradiacdo, uma vez que nesses casos, radicais livres e espécies ionizadas
sdao formadas. Essa incorporacdo é acompanhada também nos espectros /RRAS obtidos,
como pode ser observado pelo grande aumento na intensidade da larga banda devido a
ligacdo O-H (~3450 cm™', nas figuras 14, 15 e 16). J& a proporcdo C/Si aumenta com a
fluéncia para os quatro ions, efeito contrario ao relatado por Venkatesan et al. [94] no
estudo de polimeros de organosilicones, compostos por C, Si e H, sintetizados por processos
guimicos convencionais e irradiados por Ar* com energia de 2 MeV.

Os resultados de niumero de atomos por unidade de area de filme sao apresentados

na figura 23. Observa-se nao ocorre mudanca significativa nas quantidades de Si, C e O dos
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filmes de polisiloxanos em funcdo da massa e da fluéncia dos ions, sendo as ligeiras
flutuacbées dos valores contidas dentro das margens de erros. Com relagdo ao H, grande
variacao é observada, conforme ja discutido na discussdo das razées atémicas. Vale lembrar
que o monémero utilizado (HMDSO) apresenta a proporcao (H:C:Si:O) de (18:6:2:1),

indicando que a proporc¢ao de H nos filmes € muito maior que a dos demais elementos.
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Figura 23. Nimero de atomos por cm? de filme versus fluéncia de He+, Ne+,
Ar+ e Kr+ para os polisiloxanos. As barras de erros para o Si estdo contidas
dentro dos respectivos simbolos e por isso nao séo visualizadas.

4.1.3 Compactacao

A compactacdo de polimeros baseados em Si, foi calculada utilizando-se a equacgéao
(3.3), e estéa relacionada a duas outras grandezas, o indice de refragcdo e a densidade dos
filmes. Na figura 24 sdo apresentados os resultados de compactacao e indice de refragao,
ambos em funcado da fluéncia para os quatro ions utilizados. As barras de erros foram
calculadas através de propagacdo de erros nas varias medidas de espessura feitas em cada
amostra. Nos filmes de polisiloxanos, a compactacao apresenta valores entre 40 e 50% na
maior fluéncia, para todos os ions. Esse efeito ocorre por conta do aumento da densidade

(p) dos filmes (calculada através da equacao (3.4)), uma vez que no filme como-depositado,
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p= 1,2 g/cm?® e chegou a 2,31 g/cm?® no filme irradiado com Ne* na maior fluéncia, como
pode ser observado na figura 25. Observa-se também que ndo ha um comportamento

dependente das massas dos ions para a densidade.
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Figura 24. Compactagéo e indice de refragdo versus fluéncia para os filmes de
polisiloxanos.

O aumento do indice de refragcdo também esta associado ao aumento do niumero de
moléculas por unidade de volume, via relacdo de Clausius-Mossoti (equagdo (3.12)). Em
todos os filmes irradiados houve aumento dessa grandeza. Observa-se que as variagdes nos
valores de indice de refracdo e x; sdo mais expressivas usando He". A provavel razdo desse
efeito estda no fato desse ion causar as maiores modificagcdes nos filmes, tanto pela maior
profundidade de penetracdo, quanto pela alta razao (dE/dx)./(dE/dx),, que acarreta a
formagdo de uma grande quantidade de radicais livres e baixo niumero de cisdo de cadeias,
fato ja observado por Lee e colaboradores no estudo de kapton irradiado com He*, B* e Si*
a 200 keV, e também no estudo de poliestireno e Mylar irradiados com He* a 200, 1000 e
2000 keV [103].

Rick et al. [104] relatam a obtencao de indices de refracado entre 1,57 e 1,63 em
filmes sintetizados por spin coated usando BCB (“divinyl-siloxane-bis-benzocyclobutene”),
formados por Si, O, C e H e irradiados com H* a 230 keV e fluéncias indo de 1x10' a 3x10'°
cm2. Também para comparacdo, vidros de oxicarbeto de silicio tem indice de refracdo por
volta de 1,58 [105].
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Figura 25. Densidade versus fluéncia para os filmes de polisiloxanos
irradiados com He*, Ne*, Ar* e Kr*.

4.1.4 Espectroscopia UV-Visivel

Através dos resultados de transmitancia na regido do UV-Visivel, foi possivel obter os
coeficientes de absorcado (@) dos filmes como-depositados e irradiados com fluéncias de
1x10"™ e 1x10'® cm™, com todos os ions utilizados, conforme é mostrado na figura 26. A
irradiacdo promove o aumento do coeficiente de absorgdo dos filmes, com o aumento da
fluéncia dos ions, além disso, os filmes passam de transparentes para uma cor marrom-
amarelada, indicando também absorcdo de luz na regido visivel do espectro. Devido a
irradiacao, a estrutura de bandas do material € modificada, fazendo com que as energias
entre os estados fundamentais e excitados presentes nas moléculas do material diminuam,
induzindo assim a absorcdo de luz em energias menores, nesse caso, na regiao do UV e
parte da regiao visivel do espectro.

Com os resultados de gap Optico, obtidos pelo método de Tauc [76,77], que s@o
apresentados na tabela 4, observa-se a diminuicdo do gap 6ptico dos polisiloxanos em

fungdo da fluéncia dos ions. De modo geral, o gap Optico nos filmes analisados, diminui
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devido ao aumento do numero de defeitos, da formacdo de fases ceramicas SiOC:H e
também devido a formacao de ligacbes C=C, observadas claramente nos espectros /RRAS.

Para auxiliar na interpretacdo do comportamento do gap Optico dos filmes aqui
analisados, utilizar-se-a a teoria dos orbitais moleculares. Essa teoria prediz que, somas e
subtragcdes das funcbes de onda, correspondentes aos orbitais atébmicos que se superpdem,
sdo efetuadas de modo a construir a estrutura dos orbitais de uma molécula formada pelos
atomos cujas funcdes de onda serdo somadas e/ou subtraidas [106]. Quando se somam as
fungdes de onda, o orbital molecular resultante apresenta uma distribuicdo de elétrons que
se concentra entre os nucleos dos atomos, de modo a conserva-los unidos, formando uma
molécula estavel. Tal orbital € denominado de ligante [107]. J&A no caso em que as fung¢des
de onda sdo subtraidas, a distribuicdo de elétrons apresenta um méximo fora da regiéo
entre os nucleos. Dessa forma, estes elétrons tenderdo a repelir-se, desestabilizando a
molécula. Este € o chamado orbital antiligante [107], simbolizados por (*).

A ligacdo C=C apresenta, na sobreposi¢do dos orbitais atémicos de cada atomo de C,
o chamado orbital hibrido sp®. Nesta configuracdo, o orbital s se sobrepdem aos orbitais p, e
py, no eixo internuclear da molécula, formando as ligagdes o. Ja os dois elétrons do orbital p,
ndo hibridizado, aproximam-se lateralmente, podendo interagir pelo acoplamento de seus
spins, formando a ligacdo = [107]. Por conta da maior separacdo entre os elétrons que
interagem para a formacao das ligagcdes 7z, decorre que estas ligacdes possuem menor
energia de ligacao que as o.

Na ligagdo C=C, ocorrem 2 ligagbes 7, que se apresentam como sendo o mais alto
orbital molecular ocupado na molécula. Para a promocdo de um elétron para o mais baixo
orbital molecular desocupado, o orbital antiligante »*, € necessaria uma energia de
aproximadamente -0,8 eV, pertencente a faixa de comprimentos de onda tipicos da
espectroscopia na regiao do UV-Vis. A formacéo e conseqliente aumento de estruturas com
ligagdes C=C sp?, contribui para a diminuicdo do gap 6ptico, como ja mencionado
anteriormente, fazendo com que elétrons de orbitais z, migrem para orbitais z*, fazendo
com que o coeficiente de absorcdo aumente.

A maior diminuigdo do gap (filme com maior coeficiente de absorgéo), se deu no filme
irradiado com ®=1x10'® cm™? usando He*, provavelmente pelo maior poder de penetracdo e
maior formacdo de ligagdes cruzadas que esse ion promove em relagdo aos outros ions
utilizados, conseqUéncia da perda de H, quebra de ligacbes e grande formacao de radicais
livres nos filmes, devido ao alto valor da razdo (dE/dx)./(dE/dx), obtida com este ion. Para
efeito de comparacédo o gap 6ptico do SiO, policristalino é 8 eV, de filmes do tipo a-Si;..CyH
sdo encontrados valores diversos, 2,0-2,3 eV [108], 3,4-3,8 eV [109], 1,65-2,6 [110].

Essas diferencas nos valores do gap 6ptico de materiais SiCOH s&o devido as diferentes
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concentragoes dos constituintes dos filmes, aos diferentes mondmeros utilizados e também
as diferentes condicoes de deposicao dos mesmos. O carbeto de silicio apresenta gap éptico
em torno de 3 eV [111] Temos também que o gap oOptico de filmes do tipo grafite é da
ordem de -0,04 eV, de carbono amorfo 0,4 a 1,5 eV e de carbono amorfo hidrogenado com

predominancia de ligacdes sp® -0,8 a 1,7 eV [97].

Tabela 4. Valores do gap Optico (eV) de polisiloxanos irradiados obtidos pelo
método de Tauc.

Fluéncia (cm2) Gap optico (eV)
He* Ne* Ar? Kr*
0 5,12 5,12 5,12 5,12
1x10"° 2,76 2,34 2,59 2,35
1x10'6 1,65 2,17 1,97 2,19
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Figura 26. Coeficiente de absorcido versus energia para filmes de
polisiloxanos, irradiados a varias fluéncias com He*, Ne*, Ar* e Kr*.
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4.1.5 Nanoindentacao

Analises usando nanoindentacao foram feitas na amostra como-depositada de
polisiloxano, visando encontrar as melhores condi¢cdes para as analises das demais
amostras. Verificou-se primeiramente que o substrato de Si exerce influéncia nas medidas
de dureza dos filmes a partir de 440 nm de profundidade do indentador. Além disso,
observou-se que essa amostra apresenta um comportamento de deformacao plastica em
profundidades em torno de 180 nm. Finalmente, dadas as configuracdes do equipamento e
as curvas de carga vs. profundidade, estabeleceu-se que a profundidade de 100 nm tém-se
os resultados mais confidveis de dureza do filme.

As medidas de dureza, foram feitas apenas nas amostras como-depositada, e
irradiadas a maior fluéncia por todos os ions utilizados, sendo seus valores sdo apresentados
na figura 27. Observa-se um comportamento interessante da dureza nos filmes irradiados,
uma vez que essa grandeza aumenta com a diminuicdo da massa do ion utilizado. Dois
fatores contribuem para esse efeito: a profundidade de penetracdo e a razao das areas de
(dE/dx)e/ (dE/dx), calculadas da superficie até a espessura de 100 nm, para cada ion. Esses
dados encontram-se no Apéndice 1 e indicam que a profundidade de penetracdo diminui
com a massa do ion, sendo que para Ar* e Kr*, os filmes nao tiveram toda sua espessura
penetrada por esses ions, fazendo com que, possivelmente, algumas camadas de filme
préximas ao substrato ndao tenham sido modificadas, permanecendo com estrutura muito
parecida com a do filme como-depositado. O mesmo efeito ndo deve ter ocorrido com os
filmes irradiados com He* e Ne*, pois pelas simulagdes usando SR/IM os ions penetraram por
toda a extenséo dos filmes, modificando-os por completo.

O segundo fator para o aumento da dureza inversamente proporcional a massa do
ion, vem do fato que colisbes nucleares causam quebra de ligacbes quimicas e conseqiliente
degradacao dos filmes, enquanto que colisGes eletrbnicas geram radicais livres e reticulacao.
As barras em cinza claro, na figura 27, representam a razdo entre o valor médio de
transferéncia de energia por colisbes eletrbnicas e nucleares e a partir desses resultados
pode-se afirmar que, como Ar* e Kr* apresentam os maiores valores de transferéncia de
energia por colisbes nucleares, é razodvel que haja maior degradacdo nos filmes irradiados
por esses ions. Ja Ne*, apresenta baixa transferéncia de energia por processos nucleares e
He® apresenta valores insignificantes para essa grandeza. Logo, nos filmes irradiados por
He® n&o ocorre degradagdo, apenas formagdo de radicais livres e elétrons excitados,
contribuindo fortemente para a formagédo de ligacdes cruzadas e grandes valores de dureza,

gerando a maior razédo (dE/dx)e/(dE/dx), na figura 27.
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Figura 27. Valores de dureza obtidos por nanoindentagdo (barras largas) e
razdo entre perdas de energia eletrénica e nuclear (barras estreitas) obtidas
pelo programa SRIM.

4.2 POLISILAZANOS

Tendo em vista que os resultados mais significativos com relagdo as modificagoes
induzidas nos filmes estudados sdo causadas por He*, a discussdao tera énfase nas
observagodes relacionadas com esse ion. Alguns resultados obtidos com os demais ions,

serdo também comentados.

4.2.1 Analise das Ligacbées Quimicas

4.2.1.1 IRRAS

Filme como-depositado

Na figura 28 sdo apresentados os espectros /RRAS obtidos a 10° sem polarizagéo e a

70° com luz p-polarizada, para o filme de polisilazano como-depositado. Para que as
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intensidades das bandas, obtidas nas duas condi¢cées ficassem com alturas proximas, foi
necessario multiplicar o espectro obtido a 10° por um fator 10, na regido entre 2500 e
300 cm™.

Na figura 28, observa-se que nao hé deslocamentos LO-TO considerdveis entre as
bandas, como ocorreu no caso dos polisiloxanos, o Unico deslocamento detectavel refere-se
ao estiramento antissimétrico do grupo Si-NH-Si em 910 cm™ (10°) e 934 cm™ (70°) que
apresenta um deslocamento de 24 cm™'. As atribuicdes das bandas dos espectros do filme

como-depositado encontram-se na tabela 5, juntamente com as referéncias utilizadas nas

atribuicdes.
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Figura 28. Espectros IRRAS obtido a 10° e 70° com luz polarizada para a
amostra de polisilazano como-depositado. O espectro obtido a 10° na regido
entre 2500 e 300 cm™' foi multiplicado por um fator 10 para que as
intensidades das bandas ficassem préximas as do espectro obtido a 70°.

Ainda com relacdo aos espectros apresentados na figura 28, observa-se que o
espectro do filme como-depositado obtido a 70° com luz p-polarizada, é composto por
bandas relacionadas as vibragbes de grupos contendo O, N e Si ligados a H em 3530, 3375 e

2128 cm™' respectivamente, bem como a varios grupos relacionados as vibracées C-H
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presentes nos grupos metil e ligados a Si em 2953, 2900, 1405, 1257, 844 e 797 cm.
Devido a fragmentacdo de grupos metil, duas bandas relacionadas ao acoplamento do Si
com CH, sdo detectadas em 1357 e 1029 cm™'. Duas bandas sao atribuidas a vibracéo de Si-
N em 925 e 430 cm™' e ndo é descartada a hipétese de incorporacédo de O na estrutura dos
filmes, uma vez que o0 grupo relacionado a oscilagdo do grupo Si-O pode estar também
presente em 430 cm™', bem como a vibracdo da ligacdo O-H em 3530 cm™'. Essas duas

ultimas hipdteses serdo discutidas mais adiante.

Tabela 5. Atribuicbes de bandas no IR para o filme de polisilazano como-
depositado.

Numero de onda

(em) Atribuicao Ref.
10° 70°
~3430  ~3530 Vo-n 87
3375 3375 VNH 88,89
2953 2953 Vas.c-H em Si-Me, 88,89
2900 2900 vs,c-H em Si-Me, 88,89
2123 2128 Vsi-n 90
1718 1718 Ve-o 91
1405 1405 Sas.me €M Si-Mey 88,92
1357 1357 ez €m Si-CH,-Si 112
1252 1257 3s.me €M Si-Mey 88,92
1182 1182 Sh-H 93
1022 1029 ocrz em Si-CH,-Si 112
905 925 Vas.sin €M Si-NH-Si 93
833 844 Pue, Vsic €M Si-Meg 88,89
787 797 Pue, Vsic €M Si-Me, 88,89
680 682 Vs.8i-ca 93
430 “breathing” Si-N 113
- 420 psi.o em Si-O-Si 65,84

Os simbolos v, 8, v, ® e p referem-se aos modos de estiramento, de
deformacéo, de tesoura, de balango e de oscilagéo, respectivamente. As
letras S e AS referem-se a vibragOes simétricas e antissimétricas.

Filmes irradiados

Na figura 29 sao apresentados os espectros /RRAS dos polisilazanos irradiados com
He*, bem como do filme como-depositado. H& que se observar o ganho na definicdo das

bandas quando a geometria /RRAS com incidéncia rasante é utilizada, resultado do aumento
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da razao sinal/ruido nessa geometria. Na figura 29(a) encontram-se os espectros /RRAS
obtidos com incidéncia a 10° com relagdo a normal ao filmes, enquanto que na figura 29(b)
os espectros foram obtidos com angulo de 70° utilizando luz p-polarizada.

A irradiacao por He™ promove modificagdes na estrutura quimica dos filmes conforme
sera discutido a seguir, a partir dos espectros obtidos com incidéncia rasante e luz p-
polarizada. O filme como-depositado apresenta alguns indicios com relagdo a incorporagao
de O, com a deteccdo da banda atribuida ao C=0 em 1718 cm™ e por uma eventual

contribuicdo do modo de oscilagdo do Si-O em 430 cm’’

que juntamente com o modo
“breathing” da estrutura SiN3, em que N se liga a trés atomos de Si, é esperado nessa
regido [113], sendo que tais bandas sdo detectadas apenas com o uso de incidéncia rasante
(70°). Esta Gltima banda é detectada em filmes de nitreto de silicio policristalino e amorfa
[114].

Com o aumento da fluéncia ocorre a formacao de radicais livres e de outras espécies
ionizadas, formadas em grande parte pela perda de hidrogénio no processo de irradiagao,
que contribuem para a formagdo de ligagdes cruzadas (reticulagcdo), aumentando a
desordem dos filmes e diminuindo a definicdo das bandas na regido entre 1300 e 700 cm™'.
Nessa regido pode haver a contribuicdo de diversas bandas tais como, SiN em 934 cm™', SiO

' SiOC que é esperada em torno de 1100 cm™ [115] e SiC que é

em torno de 1100 cm’
esperada entre 800 e 900 cm™ ' [116].

Detecta-se forte incorporacdo de O, ja que ocorre a intensificacdo da banda em 3530
cm™', que é relacionada ao estiramento O-H bem como um aumento na intensidade da
banda atribuida ao C=0 em 1718 cm™'. A estrutura evolui com formacao de estruturas de C
ligadas entre si, uma vez que uma banda devido a vibracdo da ligacdo C=C é detectada em
1620 cm™', uma outra banda em 1890 é atribuida a cadeias de C, onde n>10 [96,117],
assim como a banda em 1550 cm™' associada a estruturas de grafenos ou grafite
desordenado, ja citadas.

Observa-se também a diminuicdo, e, em alguns casos, a extincdo das bandas
relacionadas a H. E o caso das bandas atribuidas ao estiramento simétrico e antissimétrico
da ligagdo C-H em 2953 e 2900 cm™', da banda devido a vibragéo do Si-H em 2132 cm™, da
banda relacionada ao modo tesoura do Si-CH,-Si em 1357 cm™' e das bandas atribuidas ao
modo de oscilagdo dos grupos metil em 844 e 797 cm™'. Esse efeito da quebra das ligacdes
contendo H é um efeito comum em filmes sujeitos a irradiagédo iénica [117,118], sendo um

dos principais responsaveis pela formagao de novas ligagdes quimicas nos filmes.
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Figura 29. Espectros IRRAS para os filmes de polisilazanos como-depositado e
irradiados a varias fluéncias com He*. (a) Espectros obtidos com incidéncia
normal (10°) e (b) obtidos com incidéncia rasante (70°) e luz com polarizagao
p. @ é a fluéncia dos ions (cm™). As setas largas seguidas por numeros
representam os fatores de escala para cada regido do espectro.

Portanto, os filmes de polisilazano evoluem para uma estrutura ramificada e
desordenada contendo grupos SiN, SiNO, SiC e SiNC e SiNCO, onde a detecgcao exata de
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bandas relativas a cada uma das ligagdes acima fica dificultada pela grande superposicao de
absorcdes existente na regido entre 1300 e 700 cm™'. Com relagdo aos filmes irradiados com
os demais ions, observa-se que grupos relacionados as vibragdes C-H presentes nos grupos
metil e ligados a Si em 2953, 2900, 1257 cm™', e o estiramento do grupo Si-H em 2128 cm™
nao foram totalmente suprimidos nas maiores fluéncias (1x10'® cm™), como ocorreu com os
filmes irradiados com He", indicando que os filmes irradiados com tais ions (Ne*, Ar* e Kr*),
nao sao completamente modificados, provavelmente pelo menor alcance destes ions, em
relacdo ao He*. Além disso, um ombro, com certa definicdo, persiste nestes filmes na regiao
de 860 cm™', que reforcam o fato de ndo completa extingdo de grupos tais como Si-NH-Si
(em 925 cm™") e Si-Me (em 844 cm™).

4.2.1.2 Espectroscopia de Foto-elétrons Excitados por
Raios-X (XPS)

Como j& mencionado anteriormente, XPS foi usado para analisar as ligagdes quimicas
na superficie das amostras de polisilazano como-depositada e a irradiada com He* a fluéncia
1x10" cm 2.

E apresentada na figura 30 a varredura XPS de wide scan e as respectivas
identificacdes dos elementos quimicos para o filme de polisilazano como-depositado, com o
correspondente nivel eletrénico do foto-elétron emitido. Observa-se a presenca dos
elementos quimicos constituintes do monémero de HMDSN utilizado na deposi¢édo, e do
oxigénio, incorporado mesmo no filme como-depositado, por reag¢des entre radicais livres
formados durante a deposi¢cdo e o ar ambiente.

Na figura 31 sdo apresentados os espectros de XPS para Si2p, C1s, N1s e O1s para
as amostras analisadas. Na tabela 06 s&o indicadas as energias dos picos medidos e as
razoes atébmicas de O/Si, C/Si e O/C calculadas pela equacao (3.14). Os comentarios acerca
destes resultados seguem abaixo.

Com relagdo ao pico referente ao Si2p, este encontra-se no filme como-depositado
no estado de ligagdo com energia de 101,9 eV, caracteristico de ligagcées Si-N. Com o
aumento da fluéncia dos ions usados na irradiacdo ha oxidacdo do atomos de Si localizados
na superficie e o pico Si2p se desloca para 102,9 eV, efeito tipico de aumento da oxidacao
de Si, por conta da recombinacao dos radicais livres formados durante a irradiagcdo com o ar
atmosférico. A largura a meia altura do pico Si2p da amostra irradiada aumenta, devido ao
aumento na diversidade de ligacbes quimicas, em torno do Si. O pico de C1s indica uma

gaussiana adicional na amostra irradiada em aproximadamente 286,8 eV, devido ao
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aparecimento de ligagdes C-O, formadas pelo mecanismo de incorporacdao de oxigénio ja

discutido anteriormente.

Tabela 6. Razbées atémicas C/Si, N/Si, O/Si e O/C obtidas por XPS, para as
amostras de polisilazano como-depositada e irradiada a maior fluéncia de

He+ .
Fluéncia (cm2) C/ Si N/ Si O/ Si o/C
0 1,37 0,31 0,51 0,69
1x101° 2,28 0,1 0,71 1,61
C1s
O1s
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Figura 30. Espectro XPS (wide scan) do filme de polisilazano como-
depositado.

Os picos de Nis referentes as amostras analisadas indicam a presenca de 3 picos
atribuidos as ligacées N-Si (398,0 eV) [119], N-O (400,0 eV) [120] e N-C (402,3 eV) [121]
respectivamente. Observa-se na figura 31 que as contribuicbes devido as ligacées N-O e N-
C, sdo maiores na amostra irradiada com He* a fluéncia de 1x10'® cm™. A irradiacdo idnica
faz com que parte das ligacbes Si-N sejam quebradas, fazendo com que Si e N,

isoladamente, liguem-se a outros elementos quimicos presentes no filme ou do préprio ar
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ambiente. Por esse motivo, novas ligacées envolvendo N sao satisfeitas, aumentando as

densidades de ligagdes N-C e N-O, em detrimento da ligagdo Si-N.

Si 2P C1S
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Figura 31. Espectros XPS dos elétrons Si2p, C1s, N1s e O1s para os filmes de
polisilazano como-depositado e irradiado por He* com fluéncia de 1x10'® cm™2.

Com relacdo ao pico de O, observa-se que nas duas amostras, o estado de ligacao é
O-C, em que o pico XPS do estado O1s encontra-se centrado em 532,5 eV. Com o aumento

da fluéncia ocorre aumento da intensidade dos picos relacionados a O, compativel com
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incorporagado de oxigénio por meio de reagdes com os radicais livres formados no processo
de irradiagéo.

Quanto as larguras a meia altura dos estados O1s e Si2p, observa-se que as mesmas
apresentaram um certo aumento. Isto se deve a grande diversificagdo de ambientes
quimicos em torno do oxigénio e silicio, devido a alta desordem estrutural induzida pela
irradiacao. A diversidade de ambientes quimicos aqui citada, estd relacionada com o
aumento das densidades de diferentes ligagbes envolvendo um determinado elemento
quimico.

Como exemplo disso, cita-se aqui o Si, que apresenta, para o estado 2P,
possivelmente diferentes estados de oxidagdo, ndo apenas um, para o filme irradiado na
mais alta fluéncia de He", efeito que acaba gerando um aumento na largura a meia altura

para o estado de ligagdo 2P desse elemento.

4.2.2 Razoes Atémicas

Sao apresentadas na figura 32 as razdes atdmicas dos filmes de polisilazanos
irradiados com He*, Ne™, Ar" e Kr*, obtidas através de simulacbées (usando o programa
SINMRA) de resultados de RBS. Os procedimentos aqui adotados sdo os mesmos descritos
na segao 4.1.2.

Os resultados mostrados na figura 32, indicam que ndo ha grandes variagbes nas
razbes atbmicas dos elementos quimicos, exceto nas razées C/Si dos filmes irradiados nas
mais altas fluéncias com Kr*. H4 um pequeno aumento na quantidade de O nos filmes
irradiados a fluéncias intermediarias e diminuicdo nos filmes irradiados a maiores fluéncias,
para todos os ions utilizados.

Ainda com relacdo ao O, pelo calculo da razdao O/N, conclui-se que ha maior
quantidade desse elemento quimico que N, o que ndo era esperado uma vez que esse
elemento nao foi utilizado na mistura dos gases no processo de deposi¢cdao. Quantidades nao
despreziveis de O sdo também relatadas por Wrobel et al. [122] em filmes depositados por
PECVD usando HMDSN. A incorporagdo de oxigénio se da pelos mesmos mecanismos ja

descritos anteriormente.
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Figura 32. Razbes atdémicas (obtidas por RBS) versus fluéncia para os filmes
de polisilazanos irradiados com He*, Ne*, Ar* e Kr*. Os célculos dos erros sdo
0s mesmos ja descritos na secao 4.1.1.2.

Ainda com relagdo aos dados obtidos por RBS, foram quantificados os nimeros de
4tomos por cm? de filme, cujos resultados sdo apresentados na figura 33. Este resultado

mostra que ha algumas variagdes no nimero de atomos por unidade de area de filme.

De modo geral, a estequiometria de Si, de C, e N, nos polisilazanos, apresenta pouca
variagao, exceto pela incorporacdo de O em determinadas fluéncias e provavel perda de H
(estimada pelos resultados de /RRAS). Os aumentos (ou diminuigcdes) nas quantidades de C
sdao também acompanhadas pelos aumentos (diminuicdes) nas quantidades de Si e N,

indicando que a estequiometria desses elementos quimicos se mantém constante.
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Figura 33. Nimero de atomos por cm? de filme versus fluéncia de He*, Ne*,
Ar e Kr* para os polisilazanos. As barras de erros para o O e N estédo
contidas dentro dos respectivos simbolos e por isso ndo séo visualizadas.

4.2.3 Compactacao

A compactacao dos filmes, apresentada na figura 34, obtida através da equacéo
(3.3), indica que independente da massa do ion, chega a aproximadamente 45%, nas mais
altas fluéncias utilizadas. Tal compactagdao é acompanhada pelo aumento do indice de
refracdo dos filmes, também presente na figura 34, que varia de 1,58 no filme como-
depositado, a 2,22 no filme irradiado com a maior fluéncia de He*. O SisN,4 policristalino,
apresenta indice de refracdo em torno de 2.0, enquanto que filmes de SiNC com diferentes
proporgdes de C, depositados por MWCVD (“Microwave Chemical Vapor Deposition”) variam
de 2,0 a 2,17 [123]. Ja o indice de refracdo de filmes de polisilazanos sintetizados por
PECVD utilizando HMDSN como mondémero varia de 1,49 [124] até 1,55 [125]. Portanto, os
valores de n obtidos sdo compativeis com os valores relatados em outros trabalhos, uma vez
que se apresentam dentro do intervalo estabelecido para filmes de polisilazanos que fica
entre 1,5 e 2,2.
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Figura 34. indice de refracdo e compactagdo versus fluéncia para os
polisilazanos irradiados por He*, Ne* e Ar™.

Nao foram obtidos resultados de indice de refracdo em filmes irradiados com Kr*,

uma vez que a superficie dos mesmos ficou completamente degradada apo6s a irradiagéo,
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apresentando trincas por toda sua extensdo, comprometendo seu uso em medidas de
transmisséo e reflexdo de luz. Esse efeito ocorreu a partir da fluéncia de 5x10' cm™.

Uma vez que houve compactacao de aproximadamente 45% dos filmes irradiados as
maiores fluéncias e que ndao houve redugao consideravel do nUmero de atomos por unidade
de area de filme, como pode ser observado na figura 33, entdo pode-se afirmar que os
filmes apresentaram aumento na sua densidade volumétrica. Desconsiderando-se o H e
levando-se em conta a estimativa de nimero de 4tomos por cm? de filme, obtida por RBS e
as espessuras dos filmes apds a irradiacao, as densidades dos filmes de polisilazanos
puderam ser calculadas e sdo apresentadas na figura 35.

Os filmes irradiados com He® apresentam um maior aumento na densidade em
relacao aos filmes irradiados com outros ions, resultado da maior razdo (dE/dx)./(dE/dx)q,
que acarreta pequena quebra de ligacbes por parte deste ion, formando apenas radicais

livres e ligagdes cruzadas nos filmes, efeito ja comentado.
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Figura 35. Densidade versus fluéncia para os filmes de polisilazanos irradiados
com He*, Ne* e Ar*.

76



4.2.4 Espectroscopia UV-Visivel

Na figura 36 sao apresentados os coeficientes de absorgdo em func¢ao da energia dos
fotons para os filmes como-depositados e irradiados com fluéncias de ® = 1x10'° e 1x10'®
cm™2, para os trés fons utilizados. Observa-se que o coeficiente de absorgdo aumenta com a
fluéncia usada na irradiacao, através do mecanismo ja discutido no primeiro paragrafo da
secao 4.1.4, além disso, ndo é observada uma variacao sistematica com relagcdo a espécie
de ion utilizado, uma vez que na figura 30, o eixo do coeficiente de absorcédo encontra-se na
mesma escala para os trés ions. O gap 6ptico foi calculado usando método de Tauc ja
descrito no capitulo 3.

Na tabela 7 encontram-se valores do gap O6ptico obtidos para os filmes de
polisilazanos. Para efeito de comparacao, o gap 6ptico do SizsN, é aproximadamente 5,0 eV
[126], enquanto que do SiC estd em torno de 3 eV [127]. Filmes de SiC,N;. depositados por
pulverizacdo catédica, apresentam gap oOptico entre 1,5 e 2,1 eV [127] e no caso de p6 de
ligas de SiCN ricas em N, o gap pode variar entre 3,4 e até 4,5 eV [128]. Essas diferencas
em E, sdo devidas as diferentes técnicas de preparagéo e diferentes concentragdes dos seus
constituintes.

Os filmes de polisilazanos, tornam-se mais absorvedores a medida que a fluéncia de
ions aumenta, como conseqiéncia do aumento da compactagcao (e densidade), do aumento
da desordem estrutural, da formacao de estruturas de SiCN:H e também pela formacéo de

ligagbes C=C que reduzem o gap 6ptico do material.

Tabela 7. Valores do gap 6ptico (eV) de polisilazanos obtidos pelo método de

Tauc.
Fluéncia (cm2) Gap optico (eV)
He* Ne* Ar*
0 3,67 3,67 3,67
1x101'° 3,60 3,44 3,33
1x10'® 3,20 2,10 1,71
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Figura 36. Coeficiente de absorgdo versus energia para filmes de
polisilazanos, irradiados a varias fluéncias com He*, Ne* e Ar™.

4.2.5 Nanoindentacao

As amostras como-depositada e irradiada com fluéncias de 1x10'° e 1x10'® cm™ por
He*, foram analisadas usando a técnica de nanoindentacao, cujos resultados sdo ilustrados

na figura 37.
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Figura 37. Dureza dos filmes de polisilazanos irradiados com He* a varias
fluéncias.

Os motivos para analisar apenas os filmes irradiados com He* foram os resultados ja
obtidos com os polisiloxanos, uma vez que foi observado que a dureza dos filmes depende
da massa do ion utilizado, para uma dada energia cinética dos mesmos. Quanto menor a
massa, menor é a quebra das cadeias moleculares do filme e maior é a reticulagdo das
ligagbes quimicas, provocada pela grande formacéo de radicais livres durante a irradiagéo,
resultando em materiais com maior dureza e mais compactos.

O filme de polisilazano como-depositado possui dureza de 0,2 GPa, ja no filme
irradiado a ® = 1X10'®, o valor de dureza obtido foi de 1,43 GPa e na maior fluéncia
utilizada, a dureza chegou a 6,91 GPa, um aumento consideravel, cerca de 35 vezes em
relacado ao filme como-depositado, indicando a formacao de estruturas densas e compactas
com comprimento de ligagbes quimicas pequenos, caracteristicos de estruturas altamente

coesas.
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4.3 POLICARBOSILANOS

Os filmes de policarbosilanos, completam o leque de materiais investigados nesse
trabalho. Devido a problemas técnicos no aparelho utilizado para irradiar os filmes, os filmes
depositados sobre quartzo nao foram irradiados e por esse motivo as propriedades Opticas
obtidas a partir de medidas de transmitancia no UV-Vis ndo serdao abordadas. Seréao
apresentados graficos ilustrando os resultados obtidos utilizando-se He* e comentados os
resultados relativos aos filmes irradiados com os demais ions. Serd apresentada também a
andlise da evolugdo da estrutura quimica do filme de policarbosilano em funcédo do tempo,
obtida a partir de medidas de /RRAS.

4.3.1 Analise das Ligacoes Quimicas

Filme como-depositado

A figura 38 exibe os espectros /RRAS obtidos com incidéncia a 10° e a 70° com luz p-
polarizada do filme de policarbosilano como-depositado. Visando uma melhor comparacéao do
espectro obtido a 10° na figura 38, fez-se necessdario multiplicar a intensidade do espectro
obtido nessa condicdo por um fator 10 na regido entre 2500 e 400 cm™', fazendo com que as
intensidades das bandas nas duas condicbes ficassem proximas. Observa-se que nao ha
deslocamentos LO-TO significativos nos espectros, uma vez que ndo héa diferenga nas
posicbes dos picos de IR obtidos nas duas condi¢cbes utilizadas. Na tabela 8 séo
apresentadas as atribuicdes das bandas de IR obtidas através de /RRAS, bem como as
referéncias utilizadas em tais atribuicdes.

Ainda considerando a figura 38, observa-se que o filme de policarbosilano é composto
de bandas relacionadas a vibragdo da ligacdo O-H em torno de 3430 cm™' de pequena
intensidade. Bandas relacionadas a vibragcdo C-H encontram-se em 2956, 2898, 1408,
1352, 1252, 1052, 850 e 804 cm™', todas visiveis em ambos os espectros. Sdo detectadas
ainda, no espectro obtido a 70°, bandas relacionadas a vibragdo das ligagdes Si-H em

2108 cm™", C=0O em 1712 cm™' e de oscilagdo da ligagao Si-O em 420 cm™".
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Figura 38. Espectros IRRAS obtido a 10° e 70° com luz p polarizada para a
amostra de policarbosilano como-depositado. A intensidade do espectro
obtido a 10° na regido entre 2500 e 300 cm™' foi multiplicada por um fator 10
para que as bandas ficassem com intensidades proximas as do espectro
obtido a 70°.

Assim como ocorre com os polisilazanos, pode-se observar que nao sdo observados
deslocamentos LO-TO consideraveis para as diversas bandas. As diferencas entre os
espectros obtidos com incidéncia quase normal (10°) e com incidéncia obliqua (70°), ficam
por conta da melhor definicAo das bandas quando incidéncia obliqua e luz polarizada sao

utilizadas, intensificando-se o sinal de IR detectado.
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Tabela 8. Atribuicdo das bandas de IR para o filme de policarbosilano como-

depositado.
Numero de onda Atribuicao Ref.
(cm™)
10° 70°
~ 3430 ~ 3430 Vo-h 87
2953 2956 vas,c-H €M Si-Me, 88,89
2896 2898 vsch em Si-Me, 88,89
2104 2108 Vsi-H 90
- 1712 Voo 91
1408 1408 Sas.ve €M Si-Mey 88,92
1345 1352 Yoz €m Si-CH,-Si 112
1249 1252 Ss.me €M Si-Mey 88,91
1037 1052 wcrz em Si-CH,-Si 112
833 850 Pue, Vsic €M Si-Mes 88,89
768 804 Pue, Vsic €M Si-Me; 88,89
685 689 Vs.5i-C3 93
- 420 psi.o em Si-O-Si 65,84

Os simbolos v, 8, y, ® e p referem-se aos modos de estiramento, de
deformacéo, de tesoura, de balanco e de oscilagao, respectivamente. As
letras S e AS referem-se a vibragdes simétricas e antissimétricas.

Filmes irradiados

Serdo apresentados em seguida os espectros /RRAS obtidos a 10° e 70° (figuras
39(a) e (b)) dos filmes irradiados com He*, por ser esse ion o que promove as mais
significativas modificagcbes, em relagdo aos outros ions utilizados (Ne®, Ar* e Kr*). As
discussdes serdo feitas com relagdo ao espectro obtido a 70° com luz polarizada.

Como ja mencionado anteriormente, o uso de He® promoveu maiores modificagdes
nas bandas de IR, uma vez que bandas tais como devido a vibragdo Si-H em 2108 cm’ e
C-H em 1252 c¢cm' sdo praticamente extintas, o que n&o ocorre nos espectros dos filmes
irradiados com outros ions, em que tais bandas sdo observadas com uma intensidade um
pouco maior. Isso indica que a quebra das ligagées contendo H € maior com a utilizagdo de
He". Com relagédo exclusivamente aos espectros dos filmes irradiados com He", observa-se a

1

grande incorporagdo de O-H através da banda em 3430 cm™' e da banda relacionada ao

modo de oscilagdo da ligacdo Si-O em 420 cm™

, lembrando que O né&o foi utilizado em
nenhuma das etapas do processo de deposicdo e irradiagcdo, sendo incorporado no processo
de interacao dos radicais livres formados durante a deposicéo e irradiacdo com o oxigénio do

ambiente, conforme ja discutido anteriormente.
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Figura 39. Espectros IRRAS para os filmes de policarbosilanos como-
depositado e irradiados a varias fluéncias de He*. Em (a) encontram-se os
espectros obtidos com incidéncia normal (10°) e em (b) aqueles obtidos com
incidéncia rasante (70°) e luz com polarizacdo p. @ é a fluéncia dos ions
(cm™®). As setas largas seguidas por nimeros representam os fatores de
escala para cada regiao do espectro.

Nos filmes irradiados com os demais ions, observa-se o0 aumento da banda atribuida
ao estiramento O-H (em 3430 cm™) até fluéncias intermediarias (1x10'® cm™), diminui em

5x10' cm™? e é extinta na mais alta fluéncia (1x10'® cm™). Dessa forma o oxigénio
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incorporado pode se recombinar com radicais dentro do filme, formando ligagbes tais como,
Si-C-O e Si-O, que contribuem para a formacgao do largo pico em torno de 1080 e 430 cm ',
respectivamente.

Todas as demais bandas relacionadas a vibracao de grupos contendo H séao
drasticamente reduzidas, mas nao se pode afirmar que sao completamente extintas, nem
mesmo a mais alta fluéncia. Ocorre a formagdao de um ambiente quimico repleto de
diferentes ligagées quimicas envolvendo Si, C, O e H na regido entre 900 e 1200 cm™', uma
vez que as bandas bem-definidas dao lugar a uma larga banda nessa regidao, sem definigcao.
Novos grupos quimicos surgem, fazendo com que novas bandas ativas no IR sejam
detectadas, como é o caso da banda atribuida a vibrac¢do da ligagdo C=C em 1620 cm™', da
banda atribuida & provavel formagdo de grafeno ou grafite desordenado (em 1550 cm™') e
da banda atribuida as formacdes de cadeias de carbono C, ligados a Si em 1890 cm™’, ja
mencionadas e observadas nos polisiloxanos e polisilazanos. Grande parte de tais
informagdes sdo somente possiveis com o uso de incidéncia obliqua, jaA que varias destas
bandas nédo sado detectadas nos espectros obtidos com incidéncia quase-normal, como pode

ser observado nas figuras 39(a) e (b).

4.3.2 Razoes Atémicas

Sao apresentadas na figura 40 as razbes atOmicas dos filmes de policarbosilanos
irradiados com He*, Ne*, Ar* e Kr*, obtidas através das simulacdes dos dados de RBS.

Com relacao as razbes atdbmicas entre os elementos quimicos que compdem as
amostras, C e Si, nao ha mudanca significativa, porém O é incorporado no filme como-
depositado e também apés a irradiacdo. Para Ne*, Ar* e Kr*, observa-se que a quantidade
de O aumenta gradativamente até atingir um valor maximo e depois, para as fluéncias mais
altas, diminui. Esse comportamento é excecdo para o He", uma vez que O aumenta
monotonicamente até a mais alta fluéncia. A observagédo direta do nimero de atomos por
cm? de filme é apresentada na figura 41, sendo o erro na determinacdo da composicio

elementar de 10%, conforme ja mencionado na segéo 4.1.2.
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Figura 40. Razbes atomicas (obtidas por RBS) versus fluéncia para os filmes
de policarbosilanos irradiados com He*, Ne*, Ar* e Kr™.

O filme como-depositado apresenta maior densidade de atomos de C e Si, pois trata-
se de um filme com o dobro da espessura daqueles submetidos a irradiagdo, como pode ser
observado na figura 41, porém, como foi depositado nas mesmas condi¢coes (exceto pelo
tempo de deposigdo que foi maior) dos demais filmes, possui as mesmas caracteristicas
(razbes atémicas) dos filmes que posteriormente foram irradiados. A variacdo mais
significativa com relagdo ao nimero de atomos/cm? é a do O. Como mencionado acima, ha
incorporagao desse elemento até fluéncias intermediarias. Com o aumento da densidade dos
filmes, a difusdo do O se torna menor e sua incorporacao é dificultada, fato que nao é
observado nos filmes irradiados por He*, que devido ao pequeno nimero de eventos de
quebra de ligacbes provocado por esse ion, faz com que praticamente apenas radicais livres
sejam formados, com pouca degradacado do material, o que contribui para a incorporacéo de

O da atmosfera e difusdo do mesmo ao longo do filme.
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Figura 41. Nimero atomos por cm? de filme versus fluéncia de He*, Ne*, Ar*
e Kr* para os policarbosilanos.

4.3.3 Compactacao

A compactacao dos filmes de policarbosilanos, calculada através da equacao (3.3) e o
indice de refracdo sdo mostrados na figura 42, em funcéo da fluéncia e da espécie dos ions.
A compactacao dos filmes pode ser verificada também pelo aumento do indice de refracgao,
uma vez que a equacao de Claussios-Mossoti indica a direta proporcionalidade entre o indice
de refracdo e o numero de osciladores por unidade de area do material, conforme j&
discutido. Nos filmes em questdo, ndo é observada uma relagdo clara de aumento da
compactacao e/ou indice de refragdo com a massa dos ions utilizados, conforme mostrado
na figura 42, porém os aumentos nas duas grandezas sao significativos para todos os ions
utilizados.

O indice de refragcdo tem seu maior aumento no filme irradiado com He* (2,5) a
maior fluéncia. Nessa fluéncia, para Ar* e Kr", o indice sobe para 1,93 e 2,03

respectivamente, porém quando irradiado com Ne* atinge o menor valor para tal fluéncia
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entre todos os ions utilizados (1,63). Para efeitos de comparagao, o carbeto de silicio possui
n=2,6 [129] enquanto que filmes amorfos de Si;.«CiH com varias concentragdes de C

apresentam n entre 2,0 e 2,3 [130].
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Figura 42. Compactacdo e indice de refragdo versus fluéncia para os
policarbosilanos irradiados por He*, Ne* e Ar*, Kr*.

A compactacao (x) segue uma tendéncia parecida em todos os filmes, sendo que o
maior valor para essa grandeza foi obtido no filme irradiado a maior fluéncia por Ne* (=
52%). Para os demais ions, considerando apenas a maior fluéncia, os valores sdo muito
préximos e se encontram entre 40 e 44%.

A densidade dos filmes (p) foi calculada usando as concentragcées e numero de
atomos por unidade de area, e usando os valores de espessura dos filmes e através da
equacao (3.4). Desconsiderou-se as quantidades de H presentes nos filmes, o que néao
acrescenta variagcbes consideraveis nesta estimativa. De um modo geral, os filmes
apresentam grande aumento na densidade, cerca de 160% no caso do filme irradiado a

maior fluéncia de He*, sem uma dependéncia clara com relagdo a massa do ion utilizado.
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Figura 43. Densidade versus fluéncia para os filmes de policarbosilanos
irradiados com He*, Ne*, Ar* e Kr*.

4.3.4 Nanoindentacao

Medidas de nanoindentacdo foram realizadas nos filmes de polisilazanos irradiados

com He* a fluéncias de 1x10" e 1x10'® cm™

, bem como no filme como-depositado. As
medidas foram feitas em 100 nm de profundidade do filme, garantindo que a dureza do
substrato de Si ndo interfira na medida. Os valores obtidos encontram-se na figura 44.
Verifica-se o grande aumento no valor da dureza com o aumento da fluéncia de He",
uma vez que a dureza vai de 1,2 no filme como-depositado, para 12,7 no filme irradiado a
maior fluéncia. Filmes de carbeto de silicio amorfos sintetizados por PECVD, ablagdo por
laser e por pulverizagao catddica apresentam dureza entre 15 e 30 GPa [131], enquanto que
a fase beta do SizC, policristalino apresenta dureza de 40 GPa [132]. Estes resultados
evidenciam o forte rearranjo da estrutura molecular da rede de SiCH com a irradiagdo, como
previsto nas analises de /RRAS, e consistente com o grande empacotamento da estrutura,

conforme discutido na secdo anterior.
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Figura 44. Dureza dos filmes de policarbosilanos irradiados com He* a varias
fluéncias.

4.3.5 Modificacao da Estrutura do Filme em Funcéao do

Tempo de Exposicao ao Ar Ambiente

Os espectros IRRAS dos filmes de policarbosilanos irradiados apresentam uma larga
banda centrada na regido de 1095 cm™', que indica uma provavel superposi¢cdo de bandas
referentes a Si-CH,-Si (1050 cm™), Si-O-C (~1100 cm™') e Si-O-Si (~1030 cm™). Visando
verificar o efeito de incorporacdo de oxigénio nas estruturas dos policarbosilanos, foram
obtidos novos espectros IRRAS em filmes antigos de policarbosilanos, que sao apresentados
na figura 45. Nesta figura encontram-se os espectros /RRAS do filme como-depositado,
sintetizado a aproximadamente um ano antes da nova medida (espectro A). Encontram-se
também o espectro do filme de policarbosilano como-depositado, cujo espectro foi obtido
logo apds sua deposicido (espectro B), bem como do filme irradiado a maior fluéncia de He*,
cujo espectro foi obtido logo apds a irradiagdo (espectro C).

Observa-se, nos espectros A e C que ocorre um alargamento do pico localizado em

1090 cm™'. No espectro B, aparece em 1050 cm™' uma banda bem definida, atribuida ao
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estiramento Si-CH,-Si, conforme ja mencionado na descricao da estrutura quimica do filme
como-depositado de policarbosilano (secédo 4.3.1). Observa-se portanto, que os espectros A
e C apresentam um deslocamento dessa banda de aproximadamente 40 cm™', em relagdo ao
filme cujo espectro /RRAS foi obtido logo apés a sua deposi¢do, bem como um alargamento
da mesma. Esse deslocamento mostra que hd uma evolugao da estrutura quimica do filme
em funcdo do tempo, com incorporagdo de oxigénio. E provavel que o oxigénio tenha sido
incorporado de forma a gerar ligagdes Si-O-C, Si-O-CH,-Si, Si-O-Si na estrutura que
inicialmente era formada por ligagdes Si-CH,-Si. Observa-se também uma forte
intensificagcdo do pico atribuido ao modo de oscilagdo Si-O-Si (430 cm™') nos espectros A e
C. Comparando-se os filmes como-depositados (espectros A e B), observa-se que ndo hé
modificacdo nas ligagdes relacionadas a H (ver tabela 8), ou seja, as ligagdes relacionadas

aos grupos metil permanecem inalteradas.

Intensidade Absorvida (u.a.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NdUmero de onda (cm’)

Figura 45. Espectros |RRAS obtidos a 70° com luz p polarizada na regido entre
1900 e 300 cm™' para filmes de policarbosilanos. A- espectro do filme como-
depositado obtido aproximadamente um ano apds a deposigédo, B- espectro do
filme como-depositado obtido logo apés a sua deposicdo, C- espectro do filme
irradiado com He* a mais alta fluéncia.

Essas alteragbes nos espectros /RRAS indicam que no processo de “envelhecimento”
do filme como-depositado de policarbosilano, as ligacbes pendentes formadas no processo

de deposicdo permanecem ativas por meses, e vao sendo satisfeitas em fungcéo do tempo,
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pelo oxigénio e vapor d”dgua proveniente do ar ambiente, que se difundem através do
filme. Dessa forma, o filme de policarbosilano como-depositado (envelhecido) evolui para
uma estrutura do tipo oxicarbeto de silicio hidrogenado, uma vez que a larga banda em

torno de 1090 cm™’

, surge no seu espectro da mesma forma como ocorre no filme irradiado
com He* a 1x10'® cm™2.

Foram realizadas medidas de dureza através de nanoindentagdo no filme como-
depositado (envelhecido), e a dureza medida a profundidade de 100 nm foi de 1,2 GPa, o
mesmo valor obtido para o filme recém-depositado. Esses resultados indicam que ocorrem
certas mudancgas nas ligagdes quimicas dos filmes, em funcado do tempo, sendo que estas
modificacbes ndo alteram as propriedades mecénicas do filme, como a compactacéo, por

exemplo, fazendo com que a dureza superficial permanecga inalterada.
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5. CONCLUSOES

Trés diferentes filmes finos de organosilicones, polisiloxanos, polisilazanos e
policarbosilanos, sintetizados por plasma e submetidas a irradiacdo utilizando He*, Ne*, Ar*
e Kr*, com energia de 170 keV a varias fluéncias, tiveram suas propriedades fisicas e
quimicas investigadas. As colisdbes dos ions incidentes com as estruturas dos filmes aqui
investigados, geraram quebras de ligagbes quimicas, formacao de radicais livres que se
recombinam, bem como a absorcdo de oxigénio do ar ambiente, originando reticulacdo das
cadeias moleculares, que por fim geraram as modificagbes das propriedades fisicas e
guimicas investigadas.

Na tabela 9 é apresentada uma compilagdo dos principais resultados obtidos com o uso

de He", a varias fluéncias.

Tabela 9. Compilagdo de alguns resultados obtidos com o uso de He* com
energia de 170 keV, na irradiacdo dos filmes finos de organosilicones
sintetizados por PECVD.

Polimero Fluéncia Perda de Compactacdo Indice de Dureza
(cm) H (%) (%) refracdao (GPa)
0 - - 1,40 1,3
Polisiloxano 1x10'® 34,2 35,0 1,54 -
1x10'® 54,8 43,0 2,04 8,2
0 - - 1,58 0,2
Polisilazano 1x10'° - 5,1 1,95 1,4
1x10'® - 43,6 2,22 6,9
0 - - 1,51 1,2
Policarbosilano 1x10"° - 19,5 1,58 5,0
1x10'® - 44,0 2,50 12,6

Observou-se que as maiores modificagbes ocorrem com o uso de He*, uma vez que ele
contribui fracamente para a cisdo de ligagbes das moléculas, originada através de colisGes

nucleares entre ions e atomos que compdem os materiais. Além disso, He* promove grande

92



numero de radicais livres nos filmes, que por sua vez promoveram reticulacdo das cadeias
moleculares, alterando consideravelmente as propriedades fisicas e quimicas dos filmes.

Os resultados obtidos indicam que a estrutura dos filmes investigados evolui de
polimeros com certo grau de desordem, para materiais ainda mais desordenados, com
grande quantidade de defeitos, caracteristica de materiais cerdmicos. Ocorre uma grande
diversificagao nas ligagées quimicas nos filmes irradiados, uma vez que as bandas bem
definidas deram lugar a largas bandas sem definicdo em toda a regido do infravermelho
analisada. Diversidade de ligagdes quimicas também foram evidenciadas com o uso de XPS,
onde o0s ambientes quimicos relacionados a C, Si, O e N foram investigados. Os
organosilicones evoluiram, com a irradiagdo, para estruturas cerdmicas de SiO, SiC e SiOC,
SiN, SINC e SINCO, pouco hidrogenadas. Os carbosilanos, por apresentarem grande
quantidade de ligagbes Si-C-Si no filme como-depositado, apresentam estrutura quimica
muito préxima do carbeto de silicio, material reconhecidamente rigido (dureza de 40 GPa). A
presenca de oxigénio na estrutura dos carbosilanos, devido a incorporagcdo desse elemento
pela recombinacao de radicais livres com o ar ambiente, induz novas ligagbes com outros
elementos quimicos, fazendo com que a estrutura ndo seja somente composta por ligacoes
Si-C, impedindo que a dureza alcangasse valores ainda maiores que os obtidos na maior
fluéncia de He* (12,6 GPa).

Os polisiloxanos e polisilazanos, ndo apresentam predominancia de ligagdes Si-C,
possuem estruturas iniciais diferentes dos carbosilanos, com presenca de grande quantidade
de oxigénio (polisiloxanos) e nitrogénio e oxigénio (polisilazanos), estruturas que possuem
rigidez menor que a dos carbetos de silicio.

Ainda com relagdo aos grandes aumentos que ocorreram na dureza dos trés materiais,
como pode ser observado na tabela 9, todos alcangam dureza comparavel, e no caso do
policarbosilano, até superior a dos acos-ferramenta (5-12 GPa), quando irradiados com a
maior fluéncia de He*. Uma correlagdo deste aumento de dureza superficial com a razao
(dE/dX) eletranico’ (AE/dX) nuciear € proposta neste trabalho. Observou-se que quanto maior for
essa razao, maior serd a dureza do filme, indicando que os processos de colisdo nuclear e
eletrénica sdo extremamente relevantes na modificagdo de propriedades dos filmes
estudados. Processos de colisdo nuclear sdo os responsaveis pela degradagdo dos materiais,
enquanto que os processos de colisdo eletrbnica sao os responsaveis pela formacao de
radicais livres e reticulacdo das cadeias moleculares. Portanto, na regido de energia e
fluéncia aqui estudada, para obter-se estruturas com valores aprecidveis de dureza
superficial (acima de 5 GPa) é importante usar ions que transfiram taxas muito maiores de
energia por colisdo eletrénica, em comparacdo a energia transferida por colisdo nuclear,

sendo He* e Ne* os ions que promovem esse desejado efeito.
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O H é drasticamente removido dos filmes durante a irradiagédo i6nica. Esse efeito foi
quantificado por FRS nos polisiloxanos, e nos demais filmes as extingdes de grupos contendo
H foram detectadas por medidas de espectroscopia infravermelho.

A compactacao e a densidade dos filmes aumentam fortemente com a fluéncia dos
ions utilizados, uma vez que os volumes destes diminuem, além disso, observou-se que
ocorrem poucas perdas de elementos quimicos mais pesados que H. O aumento da
densidade contribuiu também para o aumento do indice de refragcao dos filmes, embora a
composicdo dos mesmos tenha sido ligeiramente alterada, o aumento dessa grandeza é
fortemente dependente do aumento do niumero de moléculas por unidade de volume.

O coeficiente de absorcdo aumenta com a fluéncia dos ions, devido a formagédo de
defeitos nos filmes, estruturas tais como SiOC, SiC, SiN, SiNC, SiOCN, bem como de ligacdes
C=C que absorvem luz na regido do UV.

Por fim, o uso de /RRAS com incidéncia a 70° e luz polarizada no estudo de filmes finos
irradiados, se mostrou de grande utilidade na analise das estruturas quimicas destes
materiais, evidenciando detalhes importantes com relagcdo a evolucdo das estruturas
quimicas dos filmes, ndo observadas com o uso de incidéncia a 10°, sendo que uma banda
(~1890 cm™"), nao detectada experimentalmente até entdo foi observada nos filmes de

organosilicones irradiados.
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APENDICE 1 - Simulacées de Profundidade de Penetracdo, Perda

de Energia pelos ions e Taxa de Sputtering para Energia de 170 keV.

As simulacoes de profundidade de penetragdo dos ions e perdas de energia eletrénica
e nuclear foram realizadas no programa SR/IM. Como parametros de entrada no programa,
foram utilizados a estequiometria e densidade obtidas através de RBS e FRS. A energia
meédia transferida pelos ions, cuja unidade é (eV/nm/ion), foi obtida calculando-se a area do
grafico (dE/dx) (nuclear e eletrénico), que vai desde a superficie até a espessura de 100 nm,
espessura na qual as andlises de nanoindentacdo foram realizadas. Em seguida dividiu-se a
area dos picos pela espessura considerada (100 nm) e os resultados seguem na tabela
abaixo. Os parametros usados na simulacdao foram as concentracbes e densidades dos
respectivos filmes como-depositados, bem como a energia de deslocamento dos atomos (20
eV), e as energias de ligacdo dos atomos na rede do polimero (3 eV para todos os
elementos), considerando os filmes como-depositados como compostos organicos, conforme
sugerido por Lee [38] e pelo manual do programa SRIM. Foram também atribuidos valores
para a energia de ligacdo dos atomos com a superficie do filme, sendo eles, 4,70 eV para Si,
7,40 eV para Ce 2,0 eV para O, N e H.

POLISILOXANO POLISILAZANO POLI CARBOSILANO
lon (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 simulagbes de taxa de sputtering, realizadas no programa SRIM,
para atomos de Si, C, O e H de um filme de polisiloxano irradiado com He* a 170 keV. Os

parametros usados nessa simulagcdo sdo os mesmos acima mencionados.

lon Taxa de Sputtering (atomo/ ion)

Si Cc 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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APENDICE 2 - Equacées usadas na determinacdo do indice de

refracao por elipsémetria

A técnica de elipsometria discutida na segdo 3.3.8, utiliza-se da equagdo principal
abaixo

. 2ip 20
(tany )e™ :p_pel(Ap‘As ) _ Ti2p *123p¢ 1+ 7115,13.€
2ip 2ip

Ps I+1p5,13,€ V125 +1234€

onde os coeficientes de reflexdo de Fresnel r,, sdo dados por:

_n;cos0;—n,cos0,
125 =

n;cos0; +n,cos0,

_nycos0, —n,cos0,;

-
12
P n,cos0, +n,cos0,

igp3 _ N2€050, — (3 —ivs)
nycos 0, +(uz —ivy)

I3y = P23s€

P (n3 —ik3)2 cos0, —n,(u; —ivy )
2r (n; —ik3)2 cos 0, +ny(uz —iv;)

Os indices s e p sao usados para representar as direcoes de reflexdo do campo
elétrico perpendicular e paralelo a superficie do material refletor, respectivamente. Os
indices 1, 2 e 3 representam os meios atravessados pela luz, ou seja, ar, filme e substrato
respectivamente. r;» € a refletividade na interface ar-filme, ro;3 é refletividade na interface

filme-substrato. Temos ainda, que

o 5 N\%:
(ny,cos0, uz) +v;

P23 = 2
(n,cos0, +u; ) +v;
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(O — —2n,v; cos0,
P23=""75 2 2
u;” +v; —ny, cos” 0,

sendo @03 a mudanca de fase na interface filme-substrato. Os demais coeficientes séao:
2 27 2.\1/2
2us=w+(w” +4n3"k;" )

3 27 2,\1/2
2vi= wH(w+4n;k;”)
w=ny? k;? n/’sen’®,
cos 0,

p=2m,, N

onde t,, é a espessura do filme a ser analisado.
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