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RESUMO

Sdo apresentados os resultados expe-
rimentais da deposicdo de filmes de car-
bono pelo processo eletroquimico, em so-
lugdo organica, sobre o substrato de Si a
temperaturas de 30 - 70°%C. Os potenciais
aplicados e a temperatura da solucdo or-
gdnica foram estabelecidos de forma a
obter condigGes similares aos da deposi-
¢do fortemente ionizada, na tentativa de
obter condigées anédlogas a da deposicdo
de filmes de carbono por CVD em fase ga-
sosa. Filmes com diferentes morfologias
foram obtidos, os quais dependem forte-
mente do potencial aplicado, da tempera-
tura da solugdo organica e da densidade
de corrente empregada ho processo. A nu-
cleagdo inicial é bem mais rapida do que
no processo de CVD convencional. A carac-
terizagdo da superficie dos filmes depo-
sitados, feita por microscopia de forca
atémica, mostrou que os filmes sdo cons-
tituidos por uma granulacdo fina e homo-
génea.

FILMES FINOS
CARACTERIZAGAO

DEPOSIGAO ELETROQUIMICA

1. INTRODUGAO

Durante os dltimos anos tem-se uti-
lizado uma variedade de técnicas de depo-
sigdo quimica (CVD) [1,2] ou fisica (PVD)
[3,4]) a partir da fase vapor para o cres-
cimento de filmes de carbono com fase
diamante ou tipo diamante. Muitas destas
técnicas requerem temperaturas dos subs-
tratos relatlvamente elevadas de 600-
900 'C e de 200-400°C para CVD e PVD res-
pectivamente, mantidas durante a deposi-
¢do, para propiciar a nucleacdo e taxa de
crescimento de filme satisfatérios. com
relagdo & aplicagdo, contudo, para que os
filmes de diamante e tipo diamante possam
ser utilizados em escala mais ampla e em
diversas aplicagdes em potencial, & alta-
mente desejavel o crescimento dos filmes
a temperaturas mais baixas [1] para evi-
tar a tensdo interna no filme, bem como
danos dos substratos que apresentam pon-
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tos de fusdo baixos. Diversas alternati-
vas de deposigdo tém sido pesquisadas com
este propdésito nos fGltimos anos [5-8],
das quais algumas tém mostrado a possibi-
lidade de deposigdo dos filmes de diaman-
te com a temperatuora dos substratos da
ordem de 200 - 300 C. Apesar desta redu-
¢do substancial, as temperaturas de depo-
sigdo sdo ainda elevadas para diversos
tipos de substratos. Tentativas de depo-
sigdes com uma redugdo maior na tempera-
tura dos substratos tém-se deparado com a
aparente limitagdo do processo de deposi-
¢do a partir da fase vapor. Relacionados
com este tipo de problema, recentemente
Y. Namba [9] propés a deposigdo pelo pro-
cesso eletroquimico usando uma solucao
organica. Através de um método simples,
mostra a possibilidade de crescimento de
filmes de carbono com estruturas de d%a—
mante a temperaturas menores que 70 C.
Considerando a importadncia do crescimento
de filmes de diamante e tipo diamante a
temperaturas baixas de deposigdo do ponto
de vista da aplicagido destes filmes, rea-
lizamos o experimento de deposicdo pelo
processo eletroquimico baseado no traba-
lho de Namba. Apresentamos, neste traba-
lho, os resultados experimentais deste
estudo de crescimento de filmes por depo-
sigdo eletroquimica, utilizando o etanol
como solugdo eletrolitica, e temperaturas
na faixa do ambiente a 70 C. A morfolo-
gia da superficie dos filmes crescidos
por este processo foi caracterizada por
microscopia de forga atémica.

2, PARTE EXPERIMENTAL

A figura 1 ilustra a montagem expe-
rimental empregada. A cuba eletrolitica
usada foi um recipiente cilindrico de
vidro pyrex de 5 cm de diametro e 8 cm de
altura, preenchido até aproximadamente a
metade com o ligquido orgdnico. Como subs-
tratos utilizamos laminas de silicio<100>
com dimens&es de 0.8 x 1.5 cm, previamen-
te limpas com acetona emn ultrassom, mon-
tados sobre o eletrodo negativo. I\
distédncia entre o substrato e o eletrodo




ﬁ

Revista Brasileira de Aplicagdes de Vacuo, Vol. 12, n.1 e 2, 1993,

positivo de grafite foi fixado em 8 mm.
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Fig. 1 - Arranjo experimental do sistema
de deposigdo por eletroguimica
usando uma solu¢do orgdnica.

As deposigdes foram efetuadas sob
varias condigdes experimentais:

a-) a temperaturas diferentes, desde a
temperatura ambiente (aproximadamente
25 C) até 70 C com o agquecimento
externo da solug¢do organicaj;

b-) com diferentes diferencas de poten-
ciais, a partir de 400 a 1000 V.

A temperatura do 1liquido orgénico
foi mantida aproximadamente constante
durante a deposigdo a um valor inicial-
mente pré-fixado, monitorada por meio de
um termémetro imerso no 1ligquido. Como
eletr6lito utilizamos o etanol P.A. por
apresentar a temperatura de vaporizacgdo e
corrente de ionizagdo adequada para estes
estudos. A andlise morfoldégica da super-
ficie dos filmes depositados foi efetuada
por microscopia de forg¢a atémica.

‘3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As condigdes experimentais como a
temperatura da solu¢do organica (T), a
diferenca de potencial aplicada entre os
eletrodos (ddp) e a corrente sobre o
substrato (I) s&o alguns dos parametros
que afetam sobremaneira a formagdo e a
caracteristica dos filmes depositados por
este processo eletroquimico. Quanto a
corrente no substrato, esta apresenta uma
dependéncia linear com a difereng¢a de po-
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tencial aplicado entre os eletrodos e
possui uma forte influéncia sobre a for-
magdo do filme. A figura 2 mostra a va-
riagdo da densidade de corrente medida em
fungdo do tempo de deposigdo do filme.
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Fig. 2 - Variagdo da densidade de corren-
te com o tempo de deposicgdo do
filme.

Nas condigdes experimentais da figura,
observa-se que a densidade de corrente
decresce suavemente com o tempo de depo-
sigdo. Esta dependéncia se observa para
diferentes ddp’s e temperatura dos liqui-
dos organicos, tornando-se, porém, menos
acentuada & medida que decresce a ddp e a
temperatura de deposicdo. Em temperatura
ambiente a densidade de corrente & baixa
e praticamente constante durante todo o
periodo da deposigdo. Nas deposigdes em
solugdo orgdnica & temperatura ambiente,
no entanto, mesmo gque se inicie a
deposicdo com esta temperatura (por exem-
plo, 25 C), observa-se uma elevacgao da
temperatura da solugdo no decorrer da
deposigdo em consequéncia das reacgdes
quimicas. Dependendo da diferenga de po-
tencial aplicada observa-se com facili%a—
de uma variagdao da ordem de 5 a 10 C.
Por outro lado, em deposigdes com agueci-
mento externo verifica-se um outro tipo
de problema decorrente da evaporagao da
solugdo eletrolitica. A variag¢do no volu-
me do liquido com a evaporagdao faz com
que ocorram variagdes na temperatura e na
densidade de corrente. Este problema se
agrava com o aumento da ddp e da tempera-
tura da solugdo, exigindo que o ligquido
orgdnico seja periodicamente complementa-
do até o seu nivel inicial. Se estas va-
riagdes ndo forem rapidamente corrigidas
podem afetar seriamente as caracteristi-
cas do filme depositado. Caso ndo se faga
adicdo da solugao, a temperatura pode vir
a aumentar bastante com o© decorrer do
tempo. Filmes depositados nestas condi-
¢bes tendem a ser menos uniformes. As
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figuras 3(a) e 3(b) mostram as imagens
obtidas por microscopia de forga atdmica
dos filmes depositados em duas condigdes
experime%tais diferentes. O primeiro gil—
me a 40 C e 1000 V e o segundo-a 30C e
600 V com os tempos de 8 e 6 horas de

b) Si(-), ddp=600V, T=30 °C e t=6 horas;

Fig. 3 - Imagens da superficie do filme
observadas por microscopia de
forca atémica. Si(-) - substrato
polarizado negativamente; ddp -
diferenca de potencial aplicado;

T - temperatura da solugao; t -
tempo de deposicao.
deposigdo respectivamente. A Fig. 3(a)
ilustra uma destas deposigdes tipicas
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efetuadas nas condigdes anteriormente
mencionadas, em gue propositada e aleato-
riamente fol permitida a variagdo da tem-
peratura durante a deposicdo do filme. O
filme depositado apresenta uma superficie
irregular, contrastando bastante com a
imagem da Fig. 3(b), cuja deposicdo foi

efetuada sob as condigdes de crescimento
estavelis, ou seja, mantidas constantes a
temperatura e a densidade de corrente

sobre o substrato. A imagem da Fig. 3(b)
mostra que o filme & constituido por uma
granulagdo bastante peguena e homogénea
em toda a extensdao do filme analisado.
Uma analise da rugosidade sobre esta area
apresenta uma rugosidade média de 163 nm
na superficie com um desvio padrdo de 18
nm. Rugosidades similares foram também
observadas em diversos outros filmes de-
positados em condigbes experimentais di-

ferentes: 690 e LC; 799 Va8 25
SOUUV e 40 C; B Ve TIO T Sresd 0DV e
50 C. Como a granulagiac e a homogeneida-

de do filme dependem fortemente da nucle-
agdo, as caracteristicas observadas nos
filmes depositados pelo processo eletro-
gquimico, gque sdo de granulagao peguena,
baixa rugosidade e alta homogeneidade,
sdo resultados da alta taxa de nucleacgao
que o processo apresenta.

4. CONCLUSOES

Filmes espessos com granulagdo cris-
talina bastante pequena e homogénea sobre
toda a extensdo do substrato podem ser
obtidos por processoc eletroquimico, usan-
do o etanol como solugdo orgdnica. As ca-
racteristicas dos filmes sdo fortemente
influenciadas pelo potencial aplicado,
corrente no substrato e temperatura da
solucdo eletrolitica usada na deposigao.
A nucleacdo inicial é rapida e competiti-
va com a deposigdo por CVD convencional.
Embora ndo se tenha ainda informacdes
guanto &s estruturas presentes nos fil-
mes, a simplicidade do processo e o baixo
custo experimental, associado a sua boa
taxa de deposigdo com baixa temperatura
do substrato, tornam esta técnica de de-
posig¢do bastante promissora. Reguer-se
ainda intensas pesquisas para se definir
as condicdes 6timas de deposigao de fil-
mes com a fase de diamante. De imediato,
os filmes depositados pelo processo ele-
troguimico poderdo ser utilizados como
substratos para crescimento de filmes de
diamante por outros processos CVD, elimi-
nando com isso a necessidade de tratamen-
tos dos substratos com pastas de diaman-

te, o T61le0s i ety i b 1M g produzir
condigdes favoraveis para o aumento da
nucleacgao.
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