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Conclusoes e Perspectivas

O mecanismo de crescimento dos filmes de a-C:H usualmente aceito é
atribuido a ligacdo dos radicais CHj aos sitios ativos na superficie do filme. Uma
diluicdo elevada da atmosfera precursora de CH4 por Ar poderia mudar este
mecanismo, ja que o C, poderia tornar-se bloco estrutural do filme porque seria a
espécie neutra mais provavel na fase do gis [1]. Os resultados relatados neste
trabalho indicam que, se este fosse o caso, esta mudanga nao induz modificacdes
substanciais a microestrutura do filme ou as suas propriedades mecénicas. De fato,
somente a taxa de deposicdo mostra uma forte dependéncia com a diluicdo da
atmosfera precursora de metano por gases nobres. Variacdes pequenas no
comportamento dos espetros Raman e de infravermelho, da densidade e da
nanodureza sdo observadas enquanto a pressdo parcial de CHy varia entre 2 e
100%.

Em termos do bombardeio i0nico durante o crescimento do filme, nossos
resultados forneceram evidéncias de que a dilui¢do da atmosfera de CH,4 por gases
nobres € de importancia secunddria. A fim de avaliar a eficdcia do bombardeio
devido aos fons do plasma no filme em crescimento, nés consideramos a
transferéncia de momento dos fons incidentes a um dtomo de C na superficie. Em
um plasma r.f. de CH, capacitivamente acoplado, o fon mais abundante é CH;"
[80] e no plasma com 98% de argdnio é o fon de Ar’. De acordo com célculos
mecanicos simples e tendo em consideracao a energia compartilhada entre os
constituintes do fon na fragmentacio, a energia maxima transferida a um atomo de
C por CH;" é 80% da energia inicial, quando no casso do bombardeio de Ar" e
He" os mesmos argumentos mecénicos fornecem valores maximos de 71 % e
75%, respectivamente. A pequena diferenca entre estes valores pode explicar
porque todos os filmes sdo tipo diamante com variacdes pequenas em suas
propriedades mesmo com as grandes variagdes das pressdes parciais que foram
empregadas. No casso do bombardeio de Ne*, os cdlculos mecanicos fornecem
um valor maximo de 94%. Este valor apresenta uma diferenca maior com relagdo

aos obtidos para os outros fons. Entretanto, nossos resultados somente apresentam
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um pequeno incremento na nanodureza obtida nos filmes depositados em
atmosferas de  CHjy-Ne.

Os resultados obtidos de uma série de filmes preparados com diferentes
tensdes de autopolarizagdo, mostram claramente que a composi¢do, a
microestrutura e as propriedades mecanicas dos filmes sdo fortemente
dependentes da energia de bombardeamento dos fons. Em plasmas com poucas
colisdes, os fons sdo extraidos e acelerados ao longo da bainha do plasma e
atingem o filme em crescimento com uma distribuicdo de energia localizada em
E =eV,. Em nosso caso, a pressio de trabalho foi de 13 Pa que corresponde a um
caminho livre médio, A, para fons de Ar" de 0,08 cm [83]. Estimamos o
comprimento da bainha do plasma, d, em aproximadamente 0,1 cm. Diversos
trabalhos mostraram que quando A = d, cerca de 40% dos fons ndo sofrem
nenhuma colisdo quando cruzam a bainha do plasma e alcancam a superficie do
filme com energia completa de eV}, [84,85]. Isso explica porque as relativamente
elevadas pressdes de trabalho usadas em nosso trabalho ndo foram suficientes para
suprimir o efeito de mudar a tensdo de autopolarizagdo, apesar de, certamente a
distribui¢c@o de energia dos fons ser muito mais complexa do que E = eV,

As modificacdes estruturais de filmes a-C:H em fun¢do da temperatura do
substrato foram estudadas para trés temperaturas do substrato: temperatura
ambiente (300 K), esfriando o substrato (250 K) e esquentando o substrato
(420 K). Para as trés temperaturas assinaladas foi realizado o estudo da influéncia
da diluicao da atmosfera precursora de metano por argénio. O efeito da mudanca
da pressdo parcial de CHy entre 2 e 100 % foi investigado para uma tensio de
autopolarizacdo fixa, V, = -350 V. A tens@o de autopolarizacio foi variada no
intervalo de -50 a -500 V para duas pressdes parciais extremas de CHy, 2 e 100%.

Dos resultados obtidos foi possivel observar que a taxa de deposi¢cdo
depende fortemente da temperatura do substrato, concordando qualitativamente
com o modelo da camada adsorvida [21]. Os filmes depositados a baixa
temperatura do substrato apresentam caracteristicas poliméricas, reveladas pelo
alto conteido de hidrogénio, a baixa densidade, nanodureza e tensdo interna
compressiva. Também apresentam superficies mais rugosas. A microestrutura dos
filmes depositados a temperatura ambiente e a alta temperatura do substrato é
similar. Uma grafitizacdo dos filmes é observada para os valores maiores da

tensdo de autopolarizacdo, sendo este efeito mais importante para filmes
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depositados a alta temperatura do substrato. O papel da diluicdo da atmosfera de
metano por argénio estd limitado a um aumento do bombardeamento i6nico
durante o processo de deposicdo, resultando em filmes com baixo contetido de
hidrogénio e uma alta densidade atdmica. A presenca de um valor méximo da
tensdo interna e da dureza em funcdo da tensdo de autopolarizacdo pode ser
interpretado pelo modelo de subimplantacdo idnica. O deslocamento na posi¢ao
do maximo da tensdo interna para valores da tensdo de autopolarizacdo menores,
observado nos filmes depositados em atmosferas altamente diluidas em argonio,
sugere que o bombardeamento com este tipo de fons favorece a formagdo de
estruturas com maior grau de conectividade. Medidas da razao spz/spj deverao ser
feitas de modo a verificar de modo mais direto a aplicabilidade ou ndo dos
modelos de subimplantagio.

O estudo da morfologia da superficie dos filmes a-C:H em func¢éo da pressao
parcial de argdnio e metano, da tensdo de autopolarizacdo e da temperatura do
substrato foi realizado utilizando a microscopia de forca atomica. Os resultados
obtidos mostram que a rugosidade rms diminui quando a tensdo de
autopolarizacdo aumenta, sendo este efeito favorecido tanto com a presenca de
fons de argdnio, quanto com o aumento da temperatura do substrato. A andlise das
freqii€ncias espaciais da superficie permitiu obter informacdo sobre os processos
de crescimento envolvidos na formagdo dos filmes. Utilizando a densidade do
espectro de poténcia foi possivel determinar a dimensao fractal e o expoente de
rugosidade (o) para cada um dos filmes estudados. Baseado nesses resultados,
pode-se sugerir que para tensdes de autopolarizacdo pequenas os filmes sdo
depositados mediante um processo de deposicdo aleatério com difusdo, tendo
valores de o0 = 1. Com o aumento da tensdo de autopolarizacdo, os valores de o
diminuem chegando perto de zero, acontecendo uma transi¢do do mecanismo de
deposicdo aleatério com difusdo para um processo de deposicdo com relaxagio.
Esta mudanca de mecanismo de deposicdo dos filmes é favorecida quando a
atmosfera de metano é altamente diluida com argdnio e quando os filmes sdo
depositados em um substrato aquecido.

Como uma perspectiva para futuro trabalho, além das medidas das razdes
spz/sp3 , também seria de interesse realizar o estudo em funcao da temperatura do
substrato com a utilizagdo da microscopia eletronica de transmissdo para detectar

a possivel formacdo de nanocristais de diamante e/ou grafite nos filmes.
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