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RESUMO

Filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e fluorados (a-C:H:F)
foram depositados a partir de plasmas de misturas de acetileno/argdonio e
acetileno/argdnio/hexafluoreto de enxofre. Para a primeira mistura de gases, o plasma
foi mantido por 5 e 10 minutos a uma pressdo de 9,5 Pa (30% C,H, e 70% Ar)
enquanto para a segunda ele foi mantido por 5 minutos utilizando-se 30% C,H,, 65%
Ar e 5% SFga uma pressao total de 9,5 Pa. A poténcia do sinal de excitacdo foi variada
de 5 a 125 W e o efeito deste parametro nas propriedades do filme foi investigado. De
modo a fluorar os filmes obtidos a partir da mistura acetileno/argdnio estes foram
submetidos, imediatamente apds a deposi¢do e sem exposi¢do ao ar atmosférico, a
tratamentos em plasmas de SF¢. Tais procedimentos foram conduzidos durante 5
minutos utilizando-se uma fonte de rddiofrequéncia (13,56 MHz, 70 W) a uma pressao
total de 13,3 Pa. Foram utilizadas as técnicas de espectroscopia Raman e
espectroscopia de fotoelétrons — XPS para investigar as respectivas microestruturas e
composi¢des quimicas das amostras. A dureza e o coeficiente de atrito dos filmes
foram determinados pelas técnicas de nanoindentacdo e tribometria, respectivamente.
A receptividade das amostras a dgua foi analisada através de dados de angulo de
contato e a rugosidade foi determinada por interferometria 6tica. Os filmes de a-C:H
obtidos a partir de plasmas de C,H, e Ar em poténcias mais baixas (5 e 25 W)
apresentaram estruturas e composi¢des de natureza polimérica, enquanto os preparados
em poténcias intermedidrias (50 e 75 W) apresentaram maiores proporcdes de ligacdes
de carbono tetraédricos e baixo teor de hidrogénio, indicando uma estrutura do tipo
DLC (Diamond-Like Carbon). Os filmes depositados com as poténcias mais elevadas
(100 e 125 W) apresentaram estrutura do tipo grafitica. Quando os filmes depositados

em baixas poténcias foram submetidos a tratamentos pds-deposi¢do em plasma de SFg,



a composi¢do quimica da superficie foi alterada, mas o carater polimérico foi mantido.
Ja os filmes preparados com as maiores poténcias tiveram o carater grafitico acentuado
quando submetidos ao tratamento pds-deposi¢do. Os filmes obtidos a partir de plasmas
de misturas de C,H,, Ar e SF¢ também revelaram estrutura polimérica quando baixas
poténcias foram empregadas e grafitica para poténcias intermedidrias (50 e 75 W).
Neste caso, o material com a maior propor¢io de carbono com hibridizagdo sp’ foi
obtido para os maiores valores de poténcia (100 e 125 W). Os resultados de angulo de
contato mostraram que os filmes de a-C:H depositados nas diferentes condi¢des sdo
essencialmente hidrofilicos. Apds tratamento em plasmas de SFg os filmes
depositados durante 10 minutos tiveram sua molhabilidade alterada, mudando de
hidrofilicos para hidrofébicos. Os tratamentos pds-deposi¢do foram mais efetivos para
a incorporagdo de fldor e para alterar a molhabilidade dos mesmos. A espessura dos
filmes de a-C:H, depositados durante 5 minutos, diminuiu de 130 para 20 nm quando a
poténcia foi variada de 5 para 125 W. Apds tratamento a plasma de SFq ocorreu
redugcdo mais intensa na espessura, principalmente nos filmes depositados durante 10
minutos. Este resultado foi atribuido ao constante crescimento na ablagdo produzido
pelo aquecimento térmico durante a deposi¢ao e pelo etching promovido pelo plasma
de SFq. O tratamento a plasma de SFg nas amostras promoveu alteracdo no coeficiente
de atrito e na rugosidade de suas superficies. Valores mais reduzidos de coeficiente de
atrito e de rugosidade foram obtidos apds o tratamento a plasma de SFg dos filmes

depositados durante 10 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: Filmes de a-C:H. Filmes de a-C:H:F. Tratamento a plasma.
PECVD. Molhabilidade. Rugosidade. Coeficiente de atrito.
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ABSTRACT

Hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) and fluorinated (a-C:H:F) thin films were
deposited from acetylene/argon and acetylene/argon/sulfur hexafluoride mixtures. For
the first gas mixture, the plasma was kept for 5 or 10 minutes using 9.5 Pa of pressure
(30% C,H,; e 70% Ar) while for the second it was kept for 5 minutes using 30% C,H,,
65% Ar e 5% SFg at a total pressure of 9.5 Pa. The power of the excitation signal was
changed from 5 to 125 W and the effect of such parameter on the properties of the
films was investigated. To fluorinate the a-C:H films they were submitted,
immediately after deposition and without exposure to atmosphere, to SFy plasma
treatments. Such procedures were conducted for 5 minutes in radiofrequency (13.56
MHz, 70 W) plasmas of 13.3 Pa of pressure. Raman and X-Ray photoelectron
spectroscopes were employed to investigate, respectively, the microstructure and
chemical composition of the films. Film hardness and friction coefficient were
determined from nanoindentation and tribometry techniques, respectively. The
receptivity of the samples towards water was evaluated through contact angle data and
roughness was measured by optical interferometry. The a-C:H films obtained from the
C,H, and Ar plasma mixtures in lower power (5 e 25 W) presented polymer-like
structures and compositions while those prepared using intermediary power levels ( 50
e 75 W) presented higher proportions of tetrahedral carbon bonds and low proportions
of hydrogen, suggesting a Diamond like Carbon (DLC) structure. Films deposited
using the higher power (100 e 125 W) plasmas presented a graphitic structure. As the
material prepared with lower power signals were submitted to the SFq post deposition
treatment, surface chemical composition was changed but the polymeric nature of the

films was kept. The graphitic nature of the films synthesized in the higher power



regime was intensified after the post deposition treatment. The films obtained from
C,H,, Ar and SF¢ plasma mixtures also revealed a polymeric structure as lower power
were used and a graphitic for intermediary power levels (50 e 75 W). In this case, the
material with the higher proportion of sp’ carbon-carbon bonds was that prepared with
for higher power signals (100 e 125 W). Contact angle results revealed that a-C:H
films deposited in different conditions are essentially hydrophilic. After SF¢ plasma
treatment, the films deposited in 10 minutes have their wettability altered, from
hydrophilic to hydrophobic. The post deposition treatments were more effective for the
fluorine incorporation and consequently to alter the film wettability than the SFg
incorporation in the deposition process. Thickness of the films deposited in 5 minutes
decreased from 130 to 20 nm as excitation power was varied from 5 to 125 W. After
SF6 plasma treatment film thickness was substantially reduced mainly for the 10
minutes deposited samples. This result was ascribed to the increasing effect of the
ablation produced by the thermal heating during deposition and by the etchant effect of
the SFq treatment. Friction coefficient increased upon film fluorination but still good
results were attained to the samples deposited for 10 minutes and to those in wich

fluorine was incorporated to the depositing plasmas.

KEYWORDS: a-C:H Films. a-C:H:F Films. Plasma treatment. PECVD. Wettability.

Roughness. Coefficient of friction.
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1 INTRODUCAO

Muitos setores do mercado atual empregam produtos cada vez mais
descartdveis, enquanto existem aplicacdes que exigem materiais de baixo custo, alta
qualidade e durabilidade. O revestimento de superficies com filmes duros é um
procedimento ainda pouco adotado, mas muito eficiente no aumento de tempo de vida
de materiais expostos a condi¢des severas de operacao. Entretanto, a complexidade de
muitas pecas automotivas, proteses Osseas € materiais metalurgicos, tornam o
recobrimento de toda a sua extensao, dificil. Em muitos casos, necessita-se de sistemas
de rotacdo sofisticados, tornando o processo demorado e caro. Tais dificuldades
podem ser facilmente contornadas quando técnicas de deposi¢do de filmes a plasma
sao empregadas. Como neste processo a peca pode ficar inteiramente exposta ao
plasma, ela recebe uma camada uniforme de filme em toda a sua extensao.

Filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) depositado a plasma sdo
atrativos para uma série de aplicacgOes praticas pela combinagdo de propriedades como
alta resistividade elétrica e condutividade térmica, resisténcia quimica, transparéncia
Otica e alta dureza associada a baixo coeficiente de atrito (VALENTINI et al, 2001;
LAMPERTI, 2005; MA, 2007).

Atualmente esses materiais ja sdo utilizados como revestimentos de discos
rigidos de microcomputadores (ROBERTSON, 2001). Nesses dispositivos, quanto
menor a distdncia entre a cabeca de gravacdo e a superficie, maior a densidade de
informacdes que pode ser armazenada. Nesse sentido, filmes de elevada dureza,
resisténcia a riscos e ao desgaste, com espessuras reduzidas sdo de suma importancia
tecnoldgica.

Engrenagens automotivas, que se movimentam em altas velocidades umas
contra as outras, sdo sujeitas a atrito severo. Confeccionadas a partir de metais, seu
desgaste € intenso mesmo sob lubrificacdo. Assim, camadas de baixo coeficiente de
atrito e alta resisténcia ao desgaste aumentam o tempo de vida util dessas pecas
amplamente difundidas no mercado (GUNTHER, 1993).

Carbonos amorfos hidrogenados combinam também muitos das propriedades

exigidas por revestimentos de implantes dsseos. O mecanismo de falha mais comum
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nesses dispositivos € o desgaste de juntas, que limita o seu tempo de vida. Particulas
geradas pelo desgaste do material do implante podem induzir a ostedlise, causando
morte de células Osseas e perda da protese (BLACK, 1988). Além de suas
propriedades mecanicas e tribolégicas adequadas, filmes de a-C:H demonstram
excelente biocompatibilidade e hemocompatibilidade (BENDAVID, 2009; HASEBE
et al., 2006; HAUERT, 2003). Assim, se mostra ttil a aplicacdo dessa tecnologia de
revestimento para aumentar o desempenho e consequentemente a longevidade de
materiais tipo juntas ortopédicas.

E importante ressaltar ainda que a durabilidade de um material estd diretamente
relacionada com sua resisténcia fisica. Portanto, mesmo em aplicacdes onde resisténcia
mecanica nio seja importante, a durabilidade é um fator essencial. Aplicacdes de a-
C:H em dispositivos 6ticos e eletro-eletronicos podem ser tomados como exemplos
destes casos. Eles incluem camadas dielétricas e semicondutoras em circuitos
integrados (RODIL et al., 2000), e filmes anti-reflexivos em sensores de infravermelho
(METIN et al., 1994).

Neste trabalho objetivou-se estudar a influéncia da incorporacdo de fldor em
filmes de carbono amorfo hidrogenados (a-C:H) obtidos a partir da mistura de
acetileno/argonio, antes e apds tratamento com plasma de SFg, e as propriedades dos
filmes a-C:H:F depositados a partir da mistura de acetileno/argdénio/SFe. A fluoracao
promove mudancgas nas propriedades de filmes de a-C:H, como: redu¢do da densidade;
alteracdo na espessura (ENDO, 1995; YOKOMICHI, 1998; GRILL, 1998); reducdo da
tensdo interna (JACOBSOHN, 2000); alteracdo no coeficiente de atrito (PRIOLI,
2003; GRILL, 1998); aumento na hidrofobicidade (PRIOLI, 2003; YAO 2004); baixa
energia superficial (YU, 2003); anti-aderéncia de bactérias (YAO, 2004); e outras.
Logo, a compreensdo dessas mudancas foi a motivacao para a obtencdo de filmes de a-
C:H e sua modificacdo através do processo de fluoragdo. Tal processo, geralmente é
realizado através de misturas de: CH,+ CF, (DURRANT et al., 1996; FREIRE, 2001),
CH, + C,F¢ (RONNING et al, 2001), CHF; + Ar (JIANG, 2006), C,Fs + H,
(D’AGOSTINO et al., 1993), C,H, + CF, (LAMPERTI, 2001) e outros, com obtencao

de filmes de carbono amorfo fluorados.
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O grande desafio neste trabalho foi modificar a superficie dos filmes de a-C:H a
partir do tratamento a plasma de SFg, utilizando o método de Deposi¢do Quimica na
Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD), visando aplicacdes em revestimentos
protetores com baixo coeficiente de atrito. O hexafluoreto de enxofre (SFg) ¢ um
composto quimico inorganico, formado por 1 4tomo de enxofre e 6 dtomos de fldor. E
um gés sintético, utilizado principalmente pela industria elétrica, como meio isolante e
extintor de arco elétrico, tanto em disjuntores, como em uma subestacdo blindada.
Possui grande eletronegatividade, € quimicamente inerte e representa menos de 1% de
colaboracdo no aquecimento global. Assim, a utilizacdo do SF¢ € economicamente e

ambientalmente mais viavel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARBONO AMORFO HIDROGENADO (a-C:H)

Ao longo das ultimas décadas, a pesquisa e o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados a base de carbono vem se tornando cada vez mais fundamental para
o avanco das industrias aeroespaciais, eletronica, biomédicas entre outras (BRISCOE,
1990; ROBERTS, 1990; BUTTER et al., 1995; RODIL, 2000; SANTOS L, 2004;
ERDEMIR, 2001; RANGEL et al., 2004).

Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), carbono tipo diamante (Diamond-Like
Carbon - DLC), carbono amorfo tipo diamante (a-DLC) ou carbono amorfo (a-C), sdo
termos usados na literatura que se referem ao mesmo material (ANGUS, 1991;
INAGO, 1996; MARSH, 2001; ROBERTSON, 2002).

O carbono amorfo possui estrutura com ordem a curta distdncia e suas
propriedades elétricas, mecanicas e estruturais, sdo dependentes da razdo entre as
hibridizacdes sp” e sp’. Atualmente, existem vdrias subdivisdes deste carbono amorfo,
tais como: grafite micro cristalino, diamante micro-cristalino, carbono amorfo tipo
polimérico, carbono amorfo tipo diamante e carbono tetraédrico tipo diamante. Essas
subdivisdes sdo definidas de acordo com o tamanho do cristalito e com o grau de
cristalinidade (LIFSHITZ, 1994; GRILL, 1999).

Os filmes de a-C:H foram produzidos pela primeira vez em 1969 ( TZENG,
1999). Desde 1971, os filmes de a-C:H, tém sido produzidos por diversas técnicas de
deposicio (ROBERTSON, 2002). Entre estas técnicas, estdo o0s processos de
deposicdo quimica a vapor assistido por plasma DC ou RF (PECVD - Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) (CHOI et al., 1997; SUN et al., 1997; SUN,
1999; VENCAMMEN et al., 2000; SANCHEZ et al., 2000; KUMAR et al., 2001;
FEDOSENKO et al., 2002; BAN et al., 2002; LAMPERTI, 2003;), os processos de
deposicao fisica (Sputtering) (VENCAMMEN, 2000; WEBB, 1998; KORMNINOU et
al., 2000; KULIKOVSKY et al.,, 2001), processos de deposi¢do por feixe de ions
(VENCAMMEN et al., 2000; WALTER et al., 1995; AVASTHI, 1996; LACERDA et
al., 2000), processos de deposi¢do por vapor quimico (CVD) (SUN, 1999), além de
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outras técnicas de deposicio (VENCAMMEN et al., 2000; GIELEN, 1995;
HAKOVIRTA, 1999; WANG, 1999).

Os filmes de a-C:H podem apresentar caracteristicas metaestaveis com
hibridizacdes sp’, sp> e sp' (ROBERTSON, 2002) e possuirem propriedades
semelhantes as do diamante (ROBERTSON, 2002; INAGO, 1996; MARSH, 2001).
Eles podem ser considerados como uma forma intermedidria entre o diamante e a
grafite. As propriedades dos filmes de a-C:H, variam dependendo da quantidade de
hibridizacoes sp3, sp2 e sp1 e da concentracdo de hidrogénio nos mesmos (WASA,
1992; BRAUN, 1998). O diamante € um material que possui propriedades bem
conhecidas e determinadas. As propriedades dos filmes de a-C:H apresentam transicdao
entre as propriedades do diamante, da grafite e de polimeros. Como por exemplo, suas
propriedades mecanicas e tribologicas dependem da estrutura atdmica desse material

(ROBERTSON, 2002).

2.1.1 Hibridizacao do Carbono

Os filmes de a-C:H possuem uma mistura de hibridizaces do tipo sp’, sp> e sp'
e podem apresentar propriedades similares as do diamante, tais como, alta dureza e
modulo eléstico e sdo quimicamente inertes. Eles sdo produzidos como filmes finos
isotropicamente desordenados com limites de grao nao definidos.

Na figura 1, sdo apresentadas as trés formas de hibrida¢gdes do carbono.

sp? sp2

sp1
*Ca|=CE| ZCE 2Ck
ol || o [T %
O O

Figura 1 - Representacio das trés formas de hibridizagdes do carbono: sp’, sp” e sp'.

Nesta figura, observam-se as trés formas de hibridiza¢des do carbono: sp’ com
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quatro orbitais hibridos tipos o (quatro ligacdes simples); sp> com trés orbitais hibridos
do tipo o e uma do tipo m sendo uma dupla ligacao e duas ligagdes simples; sp1 com
dois orbitais hibridos, com duas ligacdes duplas ou com uma ligacdo tripla e uma
simples (duas ligagdes do tipo ¢ e duas do tipo 7 ).

O diamante possui apenas ligacdes sp’, onde cada um dos quatro elétrons da
camada de valéncia tende a formar ligagdes tetraédricas, saturadas, tipo sigma (G) com
o dtomo de carbono vizinho. A grafite possui ligacdo sp> onde trés dos quatro elétrons
da camada de valéncia estdo em orbitais sp” trigonalmente direcionados formando
ligacdes ¢ com os atomos de carbono no plano. O quarto elétron se situa em um
orbital pi (1) normal ao plano das ligagdes 6. As ligacdes insaturadas © formadas com
um ou mais orbitais T dos vizinhos sdo mais fracas que as ligacdes 6. Na configuracao
sp', dois elétrons de valéncia estio em orbitais 6, cada um formando ligagdes
direcionadas ao longo do mesmo eixo, enquanto que os outros dois elétrons formam
ligacdes m. Este tipo de hibridacdo ocorre em compostos carbono-carbono, cuja
geometria € linear.

Um diagrama de fase terndria das ligacdes dos filmes de a-C:H e ligas de
carbono-hidrogénio foi mostrado pela primeira vez por Jacob (JACOB, 1998) e Moller
(MOLLER, 1993) apresentando as vdrias formas possiveis de mistura amorfas do
carbono. Na figura 2, pode-se observar esse diagrama.

Nos vértices do diagrama terndrio encontram-se os pontos para 100% de
ligagdes sp” (grafite), sp° (diamante) e para hidrogénio. As concentragdes de estados
sp>, sp° e hidrogénio sdo responsdveis pela estrutura e propriedades fisicas e quimicas
dos filmes de a-C:H.

Algumas regides do diagrama definem grupos especificos de carbonos, tais
como: os carbonos amorfos (a-C) que apresentam estruturas de grafite desordenadas
(mdximo 80% de ligagdes C=C com hibridiza¢io sp”), os carbonos amorfos
tetraédricos (ta-C) com no maximo 85% de ligagdes C-C sp3, assim como suas fases
hidrogenadas, representadas pelo carbono amorfo hidrogenado tetraédrico (ta-C:H)
com concentracio atdmica de hidrogénio em torno de 25 e 30% e ligagdes C-C (sp’) e
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). Na parte inferior direita do diagrama estdo as

estruturas poliméricas e macromoléculas.
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Figura 2 - Diagrama de fase terndria das ligagdes nos possiveis tipos de carbono amorfo em

funcdo das concentragdes de ligacdes sp’, sp” e hidrogénio (FERRARI, 2000).

Os filmes de a-C:H encontram-se no centro do diagrama de fase terndria com
uma fracdo de dtomos de carbono distribuida entre hibridiza¢des sp°, sp’ e hidrogénio
ligado. Quando os filmes de a-C:H apresentam concentragdes atdmicas de hidrogénio
entre 40 e 60 % e mais de 70% de ligacdes C-H (sp’) sdo caracterizados como tipo
polimérico; se apresentam concentracdes atdmicas de hidrogénio entre 20 e 40 % e
ligagdes C-C (sp’) sdo denominados como tipo diamante e se apresentam percentual de
hidrogénio menor que 20 % at. e ligagdes C=C (sp’) sdo denominados tipo grafitico

(FERRARI, 2000).

2.2 MECANISMOS DE DEPOSICAO DOS FILMES a-C:H

Virias técnicas de deposi¢do de filmes de a-C:H foram desenvolvidos para

obtencdo de filmes com maior contetido de hibridizagdes sp’ (ROBERTSON, 2002).
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Neste trabalho, foi utilizado o processo de Deposi¢cdo Quimica na fase Vapor
Assistido por Plasma — PECVD. Esta técnica consiste na formacdo de um plasma a
partir de um gds de hidrocarboneto, tais como o metano (CH,), acetileno (C,H,),
etileno (C,H,), benzeno (C¢Hg), etc. excitado por uma fonte de radiofrequéncia com
acoplamento capacitivo. Existem trés estdgios gerais para os processos de deposi¢cdao
de filmes de a-C:H por plasma: as reacdes no plasma (dissocia¢do, ionizagdo, etc.), a
interagdo plasma-superficie e as reagdes de sub-superficies no filme. As reagdes no
plasma sdo descritas pelos elétrons energéticos (distribui¢do eletronica de energia).
Além dessas reacoes, podem ocorrer reacoes secunddrias no plasma, tais como a
polimerizacao dos filmes.

As espécies incidentes no plasma durante o processo de crescimento dos filmes
de a-C:H consistem de ions, radicais livres, particulas neutras, &tomos e moléculas em
estados excitados (YASUDA, 1985). Os ions e os radicais livres podem formar
moléculas, tais como um precursor gasoso nao dissociado, monos-radicais (como por
exemplo, CHj3) e outras espécies insaturadas (C,H; ou C,H,). O plasma também
contém uma quantidade significativa de 4tomos de hidrogénio.

Materiais depositados por PECVD podem ser orgadnicos ou inorganicos,
dependendo da composi¢cdo quimica do plasma (MOROSOFF, 1990). Entretanto,
partindo-se de um mesmo composto, pode-se obter, por exemplo, filmes poliméricos
(amorfos de baixa densidade e moles) (NOVIKOV et al., 1997), carbonos amorfos
hidrogenados (moderam entre densos e duros) (FREIRE, 2002) e carbono grafiticos
(com estrutura altamente ordenada, alta propor¢io de hibridizagdes sp” e baixas
durezas) (LEE, 1996).

Tais resultados sdo devidos ao diferente grau de interacido entre o plasma e a
superficie (MOROSOFF, 1990), e podem ser controlado pelos parametros
experimentais (como poténcia, pressdo e fluxo de gases, frequéncia de excitagdo e
temperatura do substrato durante o processo) (YASUDA, 1995). Variagdes nestes
parametros afetam diretamente as caracteristicas “intrinsecas” do plasma, isto €, a
densidade eletronica e i0nica, a func¢do distribui¢do de energia dos elétrons, o potencial

de plasma, entre outros (BITTENCOURT, 1986).
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Durante o processo de deposi¢do de filmes de a-C:H, atuam diversos processos
fisicos e quimicos que irdo definir as caracteristicas do filme obtido. A figura 3 mostra

varios desses processos.

Figura 3 - Processos envolvidos no mecanismo de crescimento dos filmes de a-C:H

(ROBERTSON, 2002).

Na deposicao por PECVD existe uma dependéncia bastante clara com a energia
de bombardeio dos fons e a mistura gasosa precursora. Para o entendimento do
crescimento dos filmes de a-C:H, sdo fundamentais dois processos que ocorrem
simultaneamente na deposicdo por PECVD: o processo fisico de sub-implantacio
idnica e o processo quimico envolvendo espécies neutras e desidrogenagdo chamado
de mecanismo de camada adsorvida.

No mecanismo de camada adsorvida tem-se a adsorcdo de radicais neutros
produzidos pelas reacdes que ocorrem no plasma (dissociagdo, ionizacdo, etc.)
(JACOB, 1998; MOLLER, 1993). O radical formado pode ser adsorvido com maior

ou menor probabilidade dependendo do seu coeficiente de adesdo nas ligacdes
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pendentes na superficie do material. Essas ligacoes pendentes sdo criadas pela
remog¢do de um atomo na superficie do filme. Essa remocao pode ocorrer por erosio
quimica ou pelo processo de bombardeio ao qual a amostra se encontra submetido
durante a deposic¢ao.

As espécies neutras de hidrocarbonetos podem reagir somente na superficie,
ndo podendo penetrar dentro do filme. Os 4tomos de hidrogénio sdo muito pequenos e
podem penetrar aproximadamente 2 nm (KEUDELL, 2001). Dentro do filme, eles
podem interagir com hidrogénio das ligacdes C-H e criar ligacdes pendentes e
moléculas de hidrogénio. Por outro lado, algumas destas ligacdes pendentes podem ser
saturadas pelo hidrogénio atdomico.

Nos filmes de a-C:H, o hidrogénio cria liga¢des terminais ji que possui a
possibilidade de realizar sé uma ligacdo quimica, portanto as ligacdes pendentes estdo
correlacionadas a atomos de carbono. Em uma atmosfera precursora rica em
hidrogénio a quantidade de ligacdes pendentes na superficie do filme em crescimento
serd reduzida, uma vez que o hidrogénio ird passivar estas ligagdes. O
bombardeamento idnico gera a quebra de ligagdes quimicas e provoca a formacgdo de
novos sitios para a absor¢ao de radicais (JACOB, 1998).

Os mecanismos de adsor¢cdo e subimplantagdo ocorrem simultaneamente
durante a deposi¢do dos filmes e um auxilia o outro. No caso do mecanismo de
camada adsorvida, o bombardeio idnico, também responsavel pela subimplantagdo,
provoca o aparecimento de ligacdes pendentes. Para a subimplantacdo idnica, o
mecanismo de adsor¢cdo forma camadas menos densas de filmes facilitando a
penetracao dos fons e levando a posterior densificagdo da estrutura.

O mecanismo de subimplantacdo i6nica estd associado ao bombardeamento da
superficie do substrato e/ou do filme pelos fons gerados no plasma. Dessa forma, os
fons colidem com a superficie do filme transferindo momento. Apds essa primeira
colisdo podem ocorrer novas colisdes bindrias entre os dtomos do filme desencadeando
um rearranjo estrutural ou provocando um processo de erosdo (sputtering) da
superficie. O processo de sputtering auxilia na formacdo de ligacdes pendentes

(dangling bonds) que por sua vez ird auxiliar na adsorcdo de radicais neutros.
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As mudangas estruturais nos filmes ocorrem com a penetragdo dos ions até
umas poucas camadas atdmicas abaixo da superficie, criando uma regido de alta
pressio localizada (DAVIS, 1993), favorecendo a formacio de ligacdes sp’
(ROBERTSON, 1993; ROBERTSON, 1994; GRILL, 1993). Um crescimento sub-
superficial da densidade seria necessdrio para a formagdo de ligacdes sp’ como ocorre
na formacgdo de diamantes.

Na figura 4 estd mostrado esquematicamente o processo de densificacdo pelo

mecanismo de subimplantagdo idnica.

Figura 4 - Esquema do processo de densificagdo por subimplantagio (ROBERTON, 2002).

Os fons que atingem a superficie do filme podem ou ndo ter energia suficiente
para penetrar a superficie. Os que tém energia superior ao limiar de penetragdo podem
penetrar diretamente ou forcar uma penetracdo indireta pela colisdo com os dtomos da
superficie nos espacos intersticiais, aumentando a densidade atomica local e
favorecendo a formacgdo de ligacdes sp3. Os ions que ndo tem energia suficientemente
alta para penetrar no filme, ficam na superficie formando hibridizacdes sp” e
contribuem para o crescimento do filme mediante um processo de relaxacdo

(ROBERTSON, 2002).



30

Na figura 5 estdo esquematizadas as bases do modelo de subimplantagcdo
através da penetracdo direta, da penetracdo indireta ou por colisio com recuo
(“knock-on”) dos 4tomos da superficie e a relaxacdo da regido densificada. Nesse
processo a energia dos fons € critica, pois caso os fons ndo tenham energia suficiente
para penetrar na estrutura ndo ocorrerd a densificacdo e haverd a formacao de filmes

com uma menor fragio de dtomos de carbono com hibridizagdo sp’ e menor densidade.

a) Penetragiio Direta b Penetraciio Indireta c) Relaszagio
"nack-on"
o o
Og © o ° o
0o® o
o § — (s} ."'Q ' ®
o o0
00 o o ©
0 0

Figura 5. Esquema dos processos de subimplantacdo idnica: a) a penetracao direta, b) indireta

e c¢) arelaxacdo da regido densificada (ROBERTSON, 2002).

Em trabalhos apresentados na literatura foi constatado que fons C,H," sio os
mais provdaveis em plasmas de misturas de acetileno e argdnio, empregados na
deposicao de filmes do tipo diamante (WEILER, 1994; LEE, 1996; RANGEL et al.,
2004). A predominancia de fons C,H," em plasmas de baixa pressio é devido a menor
energia exigida para a ionizagdo direta do acetileno comparada com sua ionizagdo
dissociativa. Nos plasmas empregados neste trabalho, entretanto, o grau de
decomposicdo do composto organico é maior, visto que a pressdo utilizada é de, no
minimo, uma ordem de grandeza maior (9,5 Pa). Assim, sucessivas fragmentacdes e

recombinacdes do acetileno devem ocorrer produzindo espécies como C* e CH,".

Por uma perspectiva de massa, fons gerados a partir do acetileno sdo mais leves
e consequentemente mais moveis que fons Ar'. Além disso, a grande diferenca na
reatividade do Ar" e dos ions radicais (CH,", C") faz com que o tempo de vida destes
dltimos seja muito menor. Radicais ionizados podem contribuir mais efetivamente

para o bombardeamento de superficies devido a sua maior mobilidade e para o
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processo de deposicdo devido a sua maior reatividade. Pode também haver
recombinacdo entre fons radicais no préprio plasma. Grandes proporcdes dessas
espécies sdo entdo perdidas, reduzindo a densidade de ions no plasma. Considerando-
se a condicdo de neutralidade de cargas, elétrons respondem prontamente a essa
variacdo, difundindo-se para as superficies expostas ao plasma. Este fendmeno tende a

equilibrar a proporcao de espécies carregadas positiva e negativamente.

Com o aumento de poténcia, a fracdo de ions radicais e consequentemente de
elétrons perdidos devem aumentar como conseqiiéncia da maior taxa de crescimento
do filme. Argdnio torna-se a espécie ionizada predominante, e a energia média dos

elétrons maior.

O aumento da poténcia torna o plasma mais reativo e, portanto, os processos de
excitacdo e fragmentacdo de ligacdes quimicas bastante efetivas. A ionizacdo do
argdnio deve ocorrer por colisdes com espécies com energias maiores que 16 eV, cuja
densidade na descarga € mais baixa que a de elétrons menos energéticos
(BIERDERMAN , 1992; DAVIS, 1993; ROBERTSON, 1993; GRANIER, 1994;
RANGEL et al., 2004). Espécies provenientes do acetileno, tais como C, CH, CH,,
etc., possuem energias de ioniza¢cdo menores que a necessdria para ionizar o argonio.

Portanto, acredita-se que o processo mais favorecido nesses plasmas seja a ionizagao

dissociativa da molécula de acetileno.

2.3 ESTRUTURA ATOMICA DOS FILMES a-C:H

As ligacdes 6 em C-C e C-H forma estados ¢ preenchidos na banda de valéncia
e estados vazios o* na banda de conducido, separados pelo gap de distancia larga ¢ —
c*. As ligacdes m em sp2 e sp1 formam estados preenchidos © e estados vazios m* com
um gap muito estreito © — n* (ROBERTSON, 2002). A banda gap € determinada pela
configuracdo de estados nos sitios sp® (grafite). Numa estrutura cristalina, como do

diamante, a banda gap € definida como a minima energia entre um estado preenchido e
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um estado vazio. A figura 6 apresenta um diagrama esquemadtico da estrutura de

bandas do carbono amorfo.

Figura 6 - Diagrama esquematico da estrutura de bandas do carbono amorfo (ROBERTSON,
1987).

Com base nas propriedades das ligagdes do tipo 6 e m, Robertson propds um
modelo para explicar a estrutura molecular dos filmes de a-C:H. O modelo ¢é
conhecido como modelo de aglomerados (“clusters”) e permite explicar as relevantes
propriedades dos filmes de a-C:H. Segundo este modelo, a estrutura dos filmes pode
ser descrita como uma matriz inicial de carbonos com hibridizagdo sp® formando elos
de ligacio entre aglomerados de carbono com hibridizagdo sp®, anéis grafiticos e/ou
aromdticos distorcidos. Também se pode falar do arranjo estrutural como um
composto bifdsico, onde os aglomerados de carbono sp” estdo imersos em uma matriz
de carbono sp’. As dimensdes desses aglomerados de carbono sp® determinariam a

largura da banda - .

A quantidade desses carbonos com hibridizacio sp’ seria responsdvel pela
dureza dos filmes, ou seja, com um aumento de dominios sp3 em relacdo aos dominios
sp2 seria possivel a obtencdo de filmes mais duros. A formacao das ligacdes sp3 esta
relacionada a energia de bombardeio dos fons. Existe uma energia onde é maximizada

a formacdo de carbono com hibridizacao sp3, tipicamente 100 eV. No caso de um



33

bombardeio pouco intenso sdo obtidos filmes poliméricos, pela dificuldade de criagdo

dessa matriz de carbono sp3 (ROBERTSON, 1994).

Os filmes de a-C:H possuem estrutura amorfa composta por carbonos
hibridizados nas formas sp” e sp” (pode-se também encontrar sp'). As hibridizacdes sp”
podem formar anéis grafiticos/aromdticos e/ou cadeias olefinicas, enquanto as
hibridizagdes sp> formam tetraedros e ligagdes terminais -CH, (n = 1,2,3). Portanto,
nos filmes de a-C:H existe uma grande variedade de tipos estruturais que podem se
arranjar geometricamente de diversas formas: anéis, cadeias, tetraedros, etc. Na figura
7 mostra-se um esquema da estrutura molecular tipo polimero e tipo grafite presentes
nos filmes de a-C:H. Essa diversidade de estruturas é a que dificulta sua completa
caracterizacdo. Dai a necessidade da utilizacdo de diversas técnicas de andlise, quando

se estuda esse tipo de material.

Figura 7 - Esquema da estrutura molecular dos filmes de a-C:H, (a) tipo polimero depositado a

plasma (YASUDA, 1985) e (b) tipo grafite (cluster sz) (ROBERTSON, 2002).
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2.4 PROCESSOS DE INCORPORACAO DE FLUOR NOS FILMES a-
C:H

O mecanismo de fluoracdo nos filmes de a-C:H promove a substitui¢do dos
atomos de hidrogénio pelos atomos de fldor na rede estrutural desse material
(BUTTER et al., 1997). Esse fendmeno foi evidenciado através das andlises de
espectroscopia Raman e XPS nos filmes de a-C:H fluorados, que revelou a ocorréncia
de um aumento na intensidade da banda C-F e uma diminuicdo na intensidade da
banda C-H nos espectros desse material (SAH, 1985).

Em termos de processo de deposicdo, a liberacdo do hidrogénio da rede
estrutural dos filmes de a-C:H € facilitada pelo uso de uma alta energia de
bombardeamento, em virtude da ligacdo C-H ser mais fraca do que a ligacio C-F
(VIVENSANG et al., 1994), entretanto, € provdvel que os dtomos de flior também
sejam expelidos se estiverem fracamente ligados (YI, 2000). A substituicio do
hidrogénio pelo flior na estrutura molecular dos filmes de a-C:H causa um aumento na
quantidade de defeitos de coordenacdo, porque o didmetro atdmico do fldor é maior
que do hidrogénio e causa também um aumento no gap, pelo fato da energia de ligagcao
entre C-F (5,4 eV) ser maior do que a energia de ligacdo entre C-C (3,6 eV) (YANG et
al., 1998; YASUDA, 1985).

2.4.1 O Efeito do Flior nas Propriedades Estruturais dos Filmes de a-C:H

A incorporacdo de flior nos filmes de a-C:H modifica fortemente a estrutura
das ligacOes quimicas desse material. Estudos revelam que, caso a quantidade de flior
exceda a quantidade de 10 at% na composi¢cdo quimica dos filmes de a-C:H, a banda D
(desordem) desse material se torna mais intensa e mais larga. Esse aumento na
intensidade da banda D ocorre devido as hibridizacdes sp° formarem clusters
arométicos (ENDO, 1995). Portanto, o filme a-C:H se torna mais grafitico com a
presenca de altas quantidades de fldor em sua composicao quimica. Se a quantidade de

fldor exceder 25 at% havera a ocorréncia de um aumento na intensidade da banda
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luminescente, causando uma transi¢do entre a estrutura molecular tipo diamante para
tipo polimérico (FREIRE, 2001). J4 o alargamento da banda D, é resultado da
alteracdo do comprimento e do angulo das ligacdes C-C nos anéis hexagonais que
compdem o cluster (FERRARI, 1999).

A rede estrutural dos filmes de a-C:H fluorado é constituida por estruturas em
anéis de ligagdes C-C, C-H e C-F, conectadas pelo grupo C-F, e terminadas pelo grupo
C-F; em uma matriz de hibridizacdes sp’ (MA et al., 1998). Além dessas ligacdes,
podem também existir terminacdes com o grupo C-F, (F,C=C), caso o fldor se ligue
nas estruturas olefinicas do carbono (WANG, 2000).

Estudos revelam também, que os dtomos de fldor “preferem” se ligar a
hibridizacdo do tipo sp’ ao invés de se ligarem a hibridizagdo sp’, de maneira que 75 %
das hibridizacdes do tipo sp’ sdo fluoradas, enquanto que somente 30 % das
hibridizagdes do tipo sp2 apresentam essa fluoracio (HAMAGAWA, 1989; BUTTER
et al., 1997; FINK et al., 1987).
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3 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS FILMES DE a-C:H e a-C:H
FLUORADO

3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva amplamente aplicada
para a andlise de materiais a base de carbono (WILLIAMS, 1996). Através dela
podem-se obter informacgdes sobre os estados vibracionais das moléculas além da
hibridizacdao da ligacdo. Sabe-se que as propriedades mecanicas e tribolégicas de
filmes de a-C:H, é definido pela propor¢do de dtomos de carbono com hibridizacio sp”
e sp’ (ANGUS, 1998).

A espectroscopia Raman € baseada no espalhamento ineldstico de uma radia¢io
monocromadtica devido a mudanga de polarizacdo pelas vibragdes na rede estrutural
dos materiais. A polarizacdo pode ocorrer devido a excitacdo de estados eletronicos,
estados virtuais ou estados reais de energia (ELLIS, 2004; SANTOS L, 2004).

No espalhamento Raman ocorre uma colisdo ineldstica entre um féton e uma
molécula num determinado estado inicial de energia, no qual a frequéncia da luz
espalhada difere daquela incidente.

As energias dos fotons espalhados sao menores, maiores ou iguais em relagio a
energia dos fotons incidentes através de incrementos quantizados, os quais
correspondem as diferencas de energia entre os niveis de energia inicial e final, seja
vibracional, eletrOnico, ou entre niveis rotacionais da molécula em um gés, liquido ou
sOlido. Na figura 8 estdo representadas estas trés situacdes: as linhas designadas v =n
e v =n + | representam, por exemplo, os niveis de energia vibracional da molécula. Se
o féton espalhado tem a mesma frequéncia que o f6ton incidente, a esse efeito da-se o

nome de espalhamento Rayleigh.
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Faton Incidente Foton Espalhade
;{ Foton Espalhade

Estado excitado

v=n=1
Foton Incidente Faton Espalhado

Estade Fundamental

v=n
Espalhamento Linha Raman [ b ooy
Ravleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 8 - Espalhamento Rayleigh, Linha Raman Stokes e anti-stockes (SANTOS L, 2004).

Quando a energia do féton espalhado € maior que a energia do féton incidente
ha um espalhamento cuja linha é denominada de linha anti-Stokes, a molécula € de -
excitada de v=n+1 para v = n. Se a frequéncia da radiacao espalhada for menor que a
incidente, entdo ha um espalhamento Raman de linha espectral, chamada Stokes, a
molécula é excitada do nivel v = n para o nivel v = n+1. O deslocamento Raman € a
diferenca entre a energia de radiacdo incidente e a radiacdo espalhada, portanto o
método da espectroscopia de espalhamento Raman consiste na diferenca destas
energias.

A luz do laser de argbnio passa por um microscéopio Optico, sendo dirigida ao
longo do sistema e interage com a amostra, com uma resolu¢do espacial menor que
5 wm. A luz espalhada, coletada pela mesma lente 6tica do microscépio € separada da
radiacdo incidente por meio de um divisor de feixe dicréico, enviada ao
monocromador e em seguida para o fotodetector e para o amplificador. O sinal
detectado tratado € armazenado em um computador para processamento de dados.

Em filmes de a-C:H, duas bandas caracteristicas sao ativas para espectroscopia
Raman, uma em torno de 1360 cm™ denominada de banda D (“disordered’) e outra em
1580 ¢cm” denominada de banda G (de grafite). A banda G € atribuida as redes

estruturais com hibridizacdo sp” tipicas da grafite. A banda D é caracteristica a0 modo
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de desordem dos cristais da grafite devido a possibilidade de existéncia das
hibridizagdes sp3, sp2 e spl.

Um aumento da hibridizacdo sp’, por exemplo, pode causar aumento da
desordem e com isso um aumento da banda D, pois a energia de polarizagdo dos
estados T (pi) presentes nas hibridiza¢des sp” é da ordem de 50 a 130 vezes maior do
que a energia de polarizacdo dos estados G (sigma) presentes nas hibridizac¢des sp3
(ROBERTSON, 2002).

A figura 9 mostra um espectro tipico de deslocamento Raman de um filme de a-
C:H, depositado a plasma, com a deconvolucdo das bandas D e G. destacando os

fatores que afetam as mudangas nas posi¢des e nas intensidades dessas bandas.
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Figura 9 - Espectro Raman caracteristico de um filme de a-C:H depositado no sistema
PECVD, enfatizando os fatores que afetam a mudanca nas posicdes e nas intensidades das bandas D e

G dos filmes (ROBERTSON, 2002).

De acordo com esta figura, nota-se que a quantidade de hibridizacdes sp’ das
ligacdes de carbono para os filmes de a-C:H e a quantidade de ligacdes desordenadas,
aumenta de acordo com o deslocamento do centro da banda G para a esquerda,
correspondendo a filmes com maior quantidade de ligacOes tridimensionais e

estruturas mais proximas do diamante. Se a posicao central da banda G desloca-se para
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a direita, tem-se o aumento da formacdo de clusters (aglomerados de carbono) nos
filmes.

A variagdo da posicdo central da banda G e a razdo entre as intensidades das
bandas D e G (Ip/Ig) nos espectros Raman sdo parametros complementares para a
determinacgdo da estrutura molecular dos filmes obtidos. A posicao central da banda G
também pode ser usada para quantificar as hibridizacdes sp> e a forma da estrutura
molecular dos filmes. A razdo (Ip/Ig) € usada para caracterizar o nivel de ordem
cristalina e o tamanho do grao nos filmes de a-C:H.

A variagdo dos espectros Raman dos filmes de a-C:H dependem de quatro
fatores: presenca de anéis ou ligagdes sp’, formagdo de aglomerados (clustering) da
fase sp”, comprimento e angulo de desordem da ligacdo e a razdo sp’/sp> (SPEAR,
1993).

A estrutura molecular dos filmes, de a-C:H e dos filmes fluorados, obtidos neste
trabalho foi investigada através da espectroscopia Raman utilizando-se um
equipamento Renishaw Modelo S2000, com laser de argdnio i6nico em 514,5 nm
pertencente ao Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto de Pesquisa
Espacial (INPE), em Sao José dos Campos.

O espectro Raman foi obtido entre 400 e 2200 cm” fazendo-se a luz
monocromadtica do laser de argdnio incidir sobre as amostras. A luz espalhada foi
dispersa por uma rede de difracio no espectrometro e suas componentes foram
avaliadas em um detector que converte a intensidade da luz em sinais elétricos,
interpretados em um computador na forma de um espectro Raman. Para os filmes de a-
C:H e para os filmes fluorados, esse espectro foi deconvoluidos em duas bandas D e
G. A Figura 10 mostra as fotografias do equipamento utilizado para obtengdo dos

espectros Raman.
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Figura 10 - Fotografias do equipamento utilizado para determinacao dos espectros Raman.

A quantificacdo das hibridiza¢des dessas bandas procede-se através do célculo
da razdo entre a intensidade do pico referente a banda D e a intensidade do pico
referente a banda G (razdo Ip/Ig). Para calcular essas intensidades foram feitas as
deconvolugdes dos espectros Raman (curva Gaussiana), para todas as amostras,
utilizando-se o programa “OriginLab 7.0”. Para a andlise dos filmes foram utilizados
os seguintes picos caracteristicos da regido deconvoluida: 1332 cm’, intensidade da
banda D correspondente 2 hibridizacio sp’ e 1580 cm™, intensidade da banda G
correspondente a hibridizagdo sp”.

Além do estudo da variacdo entre a banda D e G, obtidas por espectroscopia
Raman, para a determina¢do da qualidade dos filmes depositados através do método de
PECVD, foi feito também o estudo do deslocamento da banda G, pois esse
deslocamento estd relacionado com a mudanca entre as hibridizacdes sp’ e sp” e

também com as mudancas estruturais dos filmes de a-C:H.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR
RAIOS -X (XPS)

Esta técnica é muito utilizada para andlise de superficies, sendo empregada na

andlise de vdrios tipos de amostras, tais como: metais, polimeros, ceramicas,
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compdsitos, semicondutores e amostras bioldgicas; na forma de laminas, fibras, pds,
particulas ou filmes (NASCENTE 2005). As informagdes obtidas incluem anélise
elementar semi-quantitativa, identificacdo de grupos funcionais com possibilidades de
analise de perfil de profundidades. Como os filmes de a-C:H depositados a plasma sdo
geralmente finos, XPS torna-se uma ferramenta importante para a determinagdo de sua
composi¢do quimica.

Para quantificar a composi¢cdo superficial dos filmes de a-C:H, se irradia a
amostra com fétons monocromaticos de raios-X, com energia v, de modo de que eles
ejetem elétrons dos atomos do material por efeito fotoelétrico. Os fotoelétrons
possuem uma distribuicdo de energia cinética (Ec) que consiste de picos discretos,
associados as camadas eletronicas do 4&tomo fotoionizado. Como os termos referentes a
funcdo trabalho (¢) podem ser compensados eletronicamente, a energia cinética do
fotoelétron é dada por:

Ec=hv-E_ (1)
sendo Ec a energia com que o elétron abandona o dtomo, hv a energia do féton
incidente e E; a energia de ligacdo do elétron no 4tomo. Como se conhecem a energia
do féton incidente e a funcdo trabalho do espectrometro, é possivel obter a energia de
ligacdo do elétron mediante a medida de sua energia cinética apds abandonar o 4tomo.
Estas energias de ligagcdo sdo caracteristicas de cada elemento e permitem identificar
todos os tipos de dtomos existentes nos filmes, exceto hidrogénio e hélio, e também
sdo capazes de fornecer dados sobre seu ambiente quimico, jd que estes podem
produzir deslocamentos detectdveis que podem chegar a véarios eV na energia final dos
picos. Estes deslocamentos sdo muito tteis na hora de identificar os tipos de ligacdo
quimica presentes nos filmes.

Em um espectro tipico XPS aparecem trés tipos basicos de picos: os devidos
aos processos de fotoemissao de niveis internos, a fotoemissao de niveis de valéncia e
os picos devidos as transi¢cdes Auger excitadas por fétons de raios X. Este processo de

emissdo do fotoelétron é esquematizado na figura 11.
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Figura 11 - (a) processo de emissdo do fotoelétron e (b) processo de relaxacdo com emissdo de

elétron Auger (SANTOS, 2004).

O sistema de XPS geralmente € constituido por uma camara de alto vacuo, um
analisador de energia de elétrons de alta resolucdo, hemisférico e eletrostatico, uma
fonte de raios X com anodo duplo (Mg/Al), um canhdo de elétrons, um canhao de ions,
um dispositivo para neutralizacdo de cargas, um manipulador de amostra, um detector
de elétrons e um computador para aquisicdo e tratamento dos dados. As fontes de raios
X mais usadas sdo de magnésio (Mg) e aluminio (Al), que emitem radiagdes com
1253,6 e 1486,6 eV, respectivamente.

A amostra é colocada na cdmara de ultra-viacuo e é submetida a um feixe de
raios X incidentes. Alguns dos fotoelétrons ejetados passam por uma fenda ajustada
pela energia de passe, sendo que somente aqueles com mesma energia podem entrar no
analisador de elétrons. O analisador € formado por duas placas polarizadas com um
potencial elétrico, forcando os elétrons a viajarem com energia cinética
correspondente, isto €, o analisador € um filtro de energia. Em seguida os elétrons sdo
contados pelo detector, e num sistema de aquisicdo de dados € plotado um espectro do
nimero de elétrons, por unidade de tempo, em fun¢do de suas energias de ligacdo. Um
espectro survey tipico no caso pertencente a uma amostra de a-C:H produzida neste
trabalho, estd ilustrado na figura 12. Ela mostra as fotoemissdes de 0—1100 eV (larga
varredura), suficiente para identificacdo de todos os elementos quimicos (excetos hélio
e hidrogénio), pois a maioria dos elementos possuem picos de fotoelétrons abaixo de
1100 eV. Entretanto, muitas linhas podem ser observadas neste espectro. As linhas

mais intensas, relativamente simétricas e estreitas, sdo os fotoelétrons ou picos
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principais, tais como oxigénio (O 1s), carbono (C 1s) e nitrogénio (N 1s).

a-C:H

Cis

Intensidade (u.a)
C KLL
O KLL
O1s

MN1s

1170 1000 800 BOD 306 EEZC RAAm =T 300 200 100 0

Energia de ligagao (V)

Figura 12 — Espectro de longa varredura representativo de filmes de a-C:H, obtidos neste

trabalho.

A andlise quantitativa, que determina as concentracdes relativas dos diferentes
elementos presentes na superficie de uma amostra, € realizada através de um espectro
de alta resolucao de energia.

A andlise quantitativa é feita pela determinacdo das dreas sob os picos
fotoelétricos (I), que sdo proporcionais ao nimero de dtomos (N) e seus fatores de
sensibilidade (S) (informam a taxa de geracao de fotoelétrons de um determinado nivel
eletronico). Assim, o nimero de dtomos N de cada elemento analisado, ¢ dado pela

expressao (2):
N=— 2)

sendo § diretamente relacionado a funcdo de transmissdo do espectrometro utilizado.
Logo, a concentragdo relativa de um elemento x € calculada pela expressao (3):

N, _1,)JS,
N /S )

Pela deconvolugdo dos espectros de alta resolugdo de cada elemento
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(JACKSON, 1995), realizadas através de programas computacionais graficos, pode-se
entdo determinar os estados quimicos destes elementos ou seus grupos funcionais. Para
isso sdo utilizados valores de energias de ligacdo, conhecidos e tabelados, relacionadas
as possiveis espécies presentes na estrutura.

As composicdes quimicas superficiais dos filmes de a-C:H e dos filmes de a-
C:H fluorados foram feitas utilizando-se um espectromicroscépio de superficies,
Kratos modelo XSAM HS, disponivel no Centro de Caracterizacao e Desenvolvimento
de Materiais (CCDM), instalado no Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

A identificacdo dos elementos presentes na superficie destes filmes foi feita
diretamente pela determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. A
intensidade dos picos forneceu a informagdo quantitativa sobre a composi¢do da
superficie, enquanto que a posi¢do exata de cada pico indicou o estado quimico do
atomo emissor. A andlise foi realizada em ambiente de ultra-vdcuo, empregando-se
uma fonte de radiacdo de Ko do magnésio como fonte excitadora, com energia de
1253,6 eV e poténcia de 40 W. O ajuste dos picos foi realizado através do programa
fornecido pelo fabricante do equipamento, com curvas, subtragdo de background pelo
método de Shirley e a rotina de minimos quadrados (NASCENTE, 2005).

O pico fotoelétrico C 1s referente a C-C e/ou C-H, centrado em 284,8 eV, foi
utilizado como referéncia de energia de ligacao (MOULEDER et al., 1992). Os picos
de alta resolu¢do foram deconvoluidos em suas componentes usando um perfil
Gaussiano com base linear.

Para os filmes de a-C:H, obtidos neste trabalho, o pico C 1s foi decomposto em
trés componentes que correspondem as ligagdes de C-C e/ou C-H (284,8 eV), C-O
(286,4 eV) e C=0 (288,8 eV), conforme mostra a figura 13 e o pico O 1s foi
decomposto em trés componentes correspondentes as ligagdes C-O (531,5 eV), C=0

(532,6 eV) e —OH (534,5 eV).
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Figura 13 — Espectro C 1s caracteristico dos filmes de a-C:H, obtido neste trabalho.

Para os filmes de a-C:H fluorados, também obtidos neste trabalho, o pico C 1s
foi decomposto em cinco componentes que correspondem as ligacdes de C-C e/ou C-H
(284,8 eV), C-O e/ou C-CF (286,4 eV), C=0 e/ou C-F (288,6 eV), C-F, (290,6 eV) e
C-F; (292,5) conforme mostra a figura 14. O pico O 1s foi decomposto em trés
componentes correspondentes as ligacoes C-O (531,5 eV), C=0 (532,6 eV) e -OH
(534,5eV) e o pico F 1s, a aproximadamente 687 eV, também foi decomposto em trés
componentes atribuidas as ligagdes (-CF,CH;-),, (-CHFCH,-), e (-CF,CF;-),,
(FERRARIA, 2003).
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| C3 =ligagéo C=0 e/ou C-F
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Figura 14 — Espectro C 1s caracteristico dos filmes de a-C:H fluorados, obtido neste trabalho.

3.3 NANOINDENTACAO

Esta técnica consiste em se aplicar uma forca conhecida em uma ponta de
diamante na dire¢do normal a superficie do filme. A dureza (H) é definida como a
forca méaxima aplicada pela ponta em relagdo a drea de contato da ponta na amostra
(obtida pelo conhecimento da geometria da ponta e da profundidade de penetragdo)
(LEE et al., 1993; HUTCHINGS, 1996). Assim, a dureza é calculada conforme a
equacgdo (4):

_P
H == “)

sendo P a forca proveniente da carga aplicada e A a drea de contato projetada do
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indentador.
Técnicas de indentacdo permitem que a dureza de camadas superficiais, seja

medida continuamente a medida que o indentador penetra o material. Nesses

equipamentos, as dreas de teste sdo visualizadas através de um microscopio de forca

atdmica, as cargas utilizadas sdo baixas e controladas simultaneamente com a
profundidade de penetracdo. Uma curva carga—deslocamento é construida, e com ela
se pode avaliar ndo somente a dureza (H) do material, mas também a rigidez mecénica
(S), o médulo elastico (E), a resisténcia ao risco e o coeficiente de atrito ().

Oliver e Pharr (OLIVER, 1992) descreveram um modelo para célculo de H e E,
que utiliza alguns parametros medidos experimentalmente, tais como a carga do
indentador P, o deslocamento total 47y no interior do filme (abaixo do ponto inicial de
contato), a rigidez mecanica S e a forma geométrica do indentador. Estes parametros

podem ser visualizados na figura 15.

superficie wucial

Indentador

supetrficie final apds

remnocio de carga

Figura 15 — Representagdo esquematica da geometria da superficie da amostra nas situagdes de

carga maxima e depois de retirada do indentador (SANTOS, 2004).

Esta figura mostra a representacdo esquemadtica da geometria da superficie da
amostra nas situagdes de carga maxima e apds a retirada do indentador, onde At € a
profundidade de deslocamento total (atingida pelo indentador durante a penetracdo),
hc ¢ a profundidade de contato (atingida pelo indentador a partir do deslocamento
superficial), hs deslocamento superficial (atingida pela superficie ao redor do
indentador que se deforma com a penetracdo) e hr profundidade final (profundidade

da marca deixada pelo indentador apds sua remogao).
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Num material com deformacdo eléstica e plastica, como os metais, os polimeros

e os filmes finos de carbono, a relacdo entre essas profundidades sdo dadas pelas

expressoes (5), (6) e (7):

h, >h.>h, )
he =h, —hg (0)
sendo,
P
hy = SE (7

O parametro hc € importante para correcdo da drea de contato A, que se altera
devido a deformacao eldstica, sendo a relacdo entre elas dada pela expressao (8).

A< hg (®)

Todos os parametros de profundidade, bem como S, sdo determinados através

das curvas carga—deslocamento, mostradas na figura 16.
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! | R
1 |
0 e e hr

Profundidade
Figura 16 — Curvas caracteristicas carga—deslocamento de materiais com deformacao elastica e

plastica.

Pelo grafico desta figura, a grandeza S denominada rigidez do material € obtida
a partir da inclinagdo da porcédo inicial da curva de descarga, de forma que S é dada

pela equagao (9).
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_dP

s="
dh

©)

A rigidez do material S € diretamente proporcional ao médulo eléstico reduzido

ER, que pode ser obtido através da equagdo (10) (OLIVER, 1992):

T
S = ER\/% (10)

sendo, Ey determinado pela expressdo (11) (OLIVER, 1992).

P 1—1/s2+1—vi2
R £ £ (1)

N 1

Sendo, E o médulo de Young, v a constante de Poisson e os subscritos s € i
correspondem respectivamente a amostra e ao indentador.

A dureza foi determinada através de um nanoindentador Hysitron TriboIndenter
automatizado, do Grupo de Plasmas Tecnoldgicos da UNESP de Sorocaba. Este
equipamento € constituido por uma plataforma motorizada XYZ, um indentador de
diamante de forma piramidal (tipo Berkovich), um transdutor capacitivo e um
computador para controle e aquisicdo de dados. A Figura 17 mostra um esquema deste
equipamento.

O transdutor capacitivo possui trés placas e € utilizado como controlador e
sensor do equipamento, permitindo que uma forca seja aplicada eletrostaticamente

enquanto o deslocamento € medido simultaneamente pela variagdo na capacitancia.

TRANSDUTOR
CAPACITIVO

Ponta do
indentador Amostra —
1—’4 Controle do
I PLATAFORMA movimento da |
plataforma

Base de
amortecimento de
vibragdes

Figura 17 - Representacdo esquemdtica do equipamento de indentagdo (SANTOS, 2004).
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Para um penetrador ideal do tipo Berkovich (uma piramide de trés lados com
cada lado formando um angulo de 65,3° com um plano normal a base da piramide), a
area projetada estd relacionada com a profundidade de contato.

A dureza das amostras foi avaliada estatisticamente, sendo que cada amostra foi

analisada em oito posicdes diferentes da superficie.

3.4 ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato (0) podem ser feitas empregando diversos
métodos, neste trabalho foi utilizado o método de gota estatico (YAAKOV, 1999), que
consiste em se colocar em contato com o material um pequeno volume de 4gua
deionizada formando uma gota sobre a sua superficie. Esta gota em grande parte das
situagdes estd sujeita a um equilibrio termodindmico que envolve trés meios e fases
distintas: amostra — fase sdlida, dgua — fase liquida e ar — fase gasosa (vapor). A forma
da gota na regido onde ocorre a interface entre essas trés fases € dada pelas energias
(Ysv» YsL € Yov) envolvidas neste sistema. Essa forma € sensivel aos trés meios
envolvidos, porém a fase gasosa e a liquida podem ser controladas, sofrendo pouca
variacdo, deixando como a Unica varidvel a energia superficial do sélido (SAFRAN,
1994; ADAMSON, 1997).

Quando uma gota de liquido repousa sobre uma superficie, a interface liquido-
vapor forma um angulo finito a superficie sélida, denominado angulo de contato (0),
como pode ser visto na figura 18.

Ar atmosférico (V)
W

i Liquide (L)

0
’YS\/ YS. Solido (S)

Figura 18 — Angulo de contato entre a gota de um liquido e uma superficie sélida

(ADAMSON, 1997).
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Nesta figura, verifica-se que 0 estd diretamente relacionado com as interacdes
das energias superficiais das interfaces: entre o sélido e o vapor (Ysy), entre a gota do
liquido e o vapor (Y v) e entre o s6lido e a gota do liquido (ysp).

O espalhamento da gota de um liquido (AV;) sobre a superficie sélida pode ser
calculado pela variacdo da energia livre da superficie (ADAMSON, 1997), dada pela
equagdo (12):

AV = (5, = Vs JAA+ 7, cos(8-A6) (12)

onde, AA é a variacdo da drea coberta pela gota e A@ é a variacdo do angulo de

contato.
No equilibrio termodinimico, tem-se que lim,, ,, (AVS / AA)=0, logo a
expressao (12) se simplifica, como mostra a equagao (13):

Ysy =Vsp + ¥y cOSO (13)
Esta equacdo € conhecida como Lei de Young (SAFRAN, 1994; ADAMSON,
1997; YAAKOV, 1999) e € usada para a determinacdo do angulo de contato € através

da expressao (14):

cosf = (MJ (14)
Viv

A forma que a gota ird ter sobre um material dependerd de uma competi¢dao
entre dois pares de interacdes. O primeiro € a interacdo entre a gota e o material que
pode ser energeticamente favordvel ao espalhamento da gota pela superficie. Esse
espalhamento implica em um aumento da drea de contato entre a segunda interacdo
entre fluido e a fase gasosa. Este aumento da drea de contato provoca um aumento da
energia da tensdo superficial entre a gota e o vapor e pode reduzir a molhabilidade do
filme. Quando a interacdo solido/liquido domina, tem-se uma superficie
completamente molhada, porém quando o termo da tensdo superficial entre a gota e o
vapor ¢ dominante a superficie é parcialmente molhada e ocorre a formacdo de uma
gota (SAFRAN, 1994). Na Figura 19 sdo mostradas situacdes possiveis para uma gota

de 4gua deionizada ao tocar uma superficie.
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Nio Molhade Parcialmente molhado Completamente Molhado

Figura 19 - Situagdes para uma gota de dgua deionizada ao tocar uma superficie.

Verificam-se nesta figura que a superficie encontra-se completamente molhada
quando 6 = 0°, parcialmente molhada para 0 < 90° e ndo molhada com 6 > 90°, sendo
que as gotas do liquido tendem a se movimentarem sobre a superficie (ADAMSON,
1997).

A tensdo interfacial Ysy ndo é a energia de superficie do sélido, ¥s, pois esta é
determinada no vdcuo. A diferenca entre estes valores é a pressdo de espalhamento T,
devido a adsorcdo de vapor saturado pela superficie sélida. A relagdo entre elas é dada
pela equagdo (15):

Vs =Vsv =7 (15)

Entretanto, para superficies com baixa energia, tais como os filmes finos de
carbono, T, sdo despreziveis, de forma que Ys= Ysv (MA et al., 2000).

Os estudos das forcas atrativas nas interfaces (OWENS, 1969) sugerem que a
energia livre total numa superficie € a soma de contribui¢des de diferentes forgas

intermoleculares. Logo, a energia de superficie pode ser dada pela equacdo (16):

Y=Yrt7p (16)
onde, P e D referem-se respectivamente as componentes polar e dispersiva (ndo
polar). A componente polar inclui todas as interagdes entre o sélido e o liquido, tais
como dipolo-dipolo, dipolo induzido, ligagdes de hidrogénio, etc. A componente
dispersiva refere-se a dipolos instantaneos devido ao movimento dos elétrons dentro
das moléculas.

Dois métodos de calculos sdo usados para determinacdo da energia de
superficie considerando estas duas componentes, o0 método harmonico e o geométrico

(MA et al., 2000), dados respectivamente pelas equacgdes (17) e (18):
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Método harmonico:

475 Y AYs Vi (17

v,,(1+cosf) =
" vs+vo Vs t7i

Método geométrico:

1 1
Vv (1 + COS@) = 2( 7? 71?v )A + 2( 7;) 7fv )A (18)

Usando-se dois liquidos para a medida dos angulos de contato, cujas

componentes polar y/, e dispersiva y,, sejam conhecidas, pode-se determinar as

componentes ¥, e ¥; da energia de superficie do sélido, pela solucio destas
equacdes (17) e (18). WU (1971) sugeriu que o método harmonico pode ser aplicado
com exatiddo entre filmes finos de carbono e um liquido qualquer.

As medidas de angulos de contato (0) foram realizadas utilizando um
Gonidometro automatizado (Ramé-Hart — modelo F-300), pertencente ao Laboratério

de Plasma e Aplicacdes da Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta

(FEG/UNESP), conforme mostrado na figura 20.

Figura 20 - Fotografia do gonidmetro utilizado nas medidas de dngulo de contato e energia de

superficie dos filmes.
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Este equipamento € composto por uma plataforma para colocagdo das amostras,
um reservatdrio para colocacdo dos liquidos, uma camera CCD, que captura a imagem
da gota depositada sobre o filme e um computador com programa de tratamento de
imagens que determina o perfil desta gota e entdo se calcula o dngulo de contato. Para
um resultado estatistico cada gota foi medida 10 vezes e as analises realizadas 30 dias

apo6s as deposicoes.

3.5 TRIBOMETRIA

O conceito bésico de medidas do coeficiente de atrito e desgaste estd contido na
ciéncia que estuda o efeito do movimento relativo entre dois corpos, ou seja, a
tribologia. A técnica de caracterizagdo triboldgica € muito importante para o estudo de
materiais quanto sua resisténcia ao desgaste, coeficiente de atrito, € mesmo da
aderéncia.

No modo rotacional, as medidas sdo obtidas com o substrato em movimento
giratério (fixado em um disco) na mesma trilha ou em trilha diferente, fazendo-se
composi¢do de movimento com a ponta em contato.

No modo reciproco linear, a base onde o substrato estd fixado se move em ida e
volta na mesma trilha ou ainda com mudanga de trilha. A for¢a é aplicada de forma
ativa, através de comandos elétricos em uma rosca sem fim. A carga é medida por um
sensor (conjunto de “Strain Gauge”). O sistema € composto por sensores, de
diferentes cargas, dependendo do que se deseja aplicar. A medida do coeficiente de
atrito e desgaste pode ser usada por qualquer um dos modos de operacdo. O sistema €
também composto de aquisicdlo de dados que mostra de forma grafica o
comportamento dos parametros como fun¢do do tempo, ciclo, etc. Todas as medidas
podem ser feitas com controle da umidade e da temperatura do ambiente.

Os ensaios foram realizados através de um Tribometro modelo UMT, CETR,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da EMBRACO,

Joinville/SC. Este equipamento é composto por unidades que podem ser classificadas
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como superiores (que ficam acima da amostra) e inferiores (que ficam abaixo da
amostra).
A figura 21 mostra a fotografia do tribometro utilizado para a determinagdo do

coeficiente de atrito das amostras analisadas.

Figura 21 - Fotografia do Tribometro modelo UMT utilizado para caracterizacdo do

coeficiente de atrito dos filmes.

Dentre as unidades superiores temos os sensores de carga e a unidade de
posicionamento lateral (utilizado para posicionar a esfera que ficard em contato com a
amostra). J4 as unidades inferiores sao divididas em unidade de movimento rotacional
e unidade de movimento reciproco linear. A combinagcdo dessas unidades permite a
realizacdo de andlises em diversos modos de operacdo, sempre de acordo com a
situacao que se deseja simular.

Neste trabalho os testes tribologicos foram realizados no modo reciproco linear,

esquematizado de acordo com a figura 22.
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Figura 22 — Desenho esquemdtico do sistema utilizado para os testes tribolégicos, no modo

reciproco linear (BONETTI, 2006).

As condi¢des utilizadas durante os ensaios foram: carga normal de 10 N;
amplitude de deslizamento de 2 mm; temperatura ambiente de 20 °C; velocidade de 5
cm/s e atmosfera ambiente com 60 % de umidade relativa. Como contra-corpo, foram
utilizadas esferas de aco com diametro de 6 mm em aco inox. Antes dos ensaios, as
esferas foram submetidas a um processo de limpeza em banho de ultra-som com
acetona.

Os resultados das curvas de atrito foram exportados diretamente em forma de
banco de dados e abertos no programa especifico do equipamento. Para cada amostra

foram realizados 3 ensaios.

3.6 PERFILOMETRIA

A técnica de perfilometria foi utilizado para determinacdo da espessura dos
filmes de a-C:H e dos filmes fluorados. Todas as medidas foram realizadas através de
um perfildmetro Tencor Alfa-Step 500, cuja fotografia estd mostrada na figura 23. Este
equipamento pertence ao Laboratério de Andlises e Sensores (LAS) do INPE, em Sao

José dos Campos/SP.



57

Figura 23 - Fotografia do perfilometro utilizado nas medidas de espessura dos filmes.

Para cada amostra foram realizadas 5 medidas ao longo da interface entre o
substrato e o filme.

Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro parcialmente cobertas
por uma madscara, de modo a apresentar um degrau entre a superficie do filme e a do

substrato, como ilustra a figura 24. Para isso parte da superficie do substrato € coberta

Figura 24 — Degrau para medida de espessura; (a) substrato de vidro parcialmente recoberta
por uma mascara; (b) deposicdo do filme sobre o substrato de vidro parcialmente recoberta pela

mdscara e (c) substrato de vidro recoberto pelo filme depois de retirada da méscara.
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por uma méscara e o filme € entdo depositado. Apds a obtencdo do filme, a mascara é
removida obtendo-se um degrau entre a parte do substrato protegida e a revestida com

o filme, cuja altura “h” corresponde a espessura do filme.

3.7 INTERFEROMETRIA OPTICA

Essa técnica consiste na combinacdo de vdrias fontes de luz (LEDs verde e
branca de longo tempo de vida) a partir de um instrumento ptico, com o objetivo de
fazer medicOes precisas e € utilizada para caracterizar a topografia tri-dimensional, o

perfil e rugosidade de superficie.

A rugosidade de superficie dos filmes foi avaliada a partir das imagens obtidas
em um interferdmetro 6tico, WYKO NT1100, cuja fotografia € mostrada na figura 25,

pertencente ao Laboratdrio de Andlises e Sensores do INPE, Sao José dos Campos.

Figura 25 — Fotografia do interferdmetro dtico utilizado na obtencdo da rugosidade de

superficies dos filmes.
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Este equipamento compreende um sistema Optico (laser, mesa anti-vibratoria,
lente, etc), dispositivos de aquisi¢do de imagem (camera CCD e placa de captura), e
um computador, podendo operar em dois modos: PSI (Phase Shifting Interferometry)
que permite medir superficies dsperas (na faixa de nandmetro a micrometro) e VSI
(Vertical Scanning Interferometry) que permite medir superficies lisas (na faixa de
angstrom).

A técnica de interferometria baseia-se no fato de ser ndo destrutiva e de ndo
contato, isto €, a Unica interagdo entre a amostra a ser medida e o sistema de medi¢ao
se da através de um feixe luminoso. O efeito speckle € um dos principais fendmenos
resultantes da interacdo de uma iluminacdo coerente com uma superficie opticamente
rugosa. Entende-se por efeito speckle o fendmeno de interferéncia de ondas
mutuamente coerentes com uma variacdo ao acaso de fase. O resultado deste tipo de
interferéncia é uma distribuicdo de maximos e minimos na intensidade da luz que é
estacionaria no tempo, mas aleatéria no espaco. Os picos individuais de intensidades
representando pequenas manchas claras ou escuras sdo chamados de speckle. O termo
superficie opticamente rugosa significa aquela que apresenta um micro-relevo tal que a
altura dos picos individuais € maior ou igual do que o comprimento de onda da luz
usada para iluminagdo da superficie.

A rugosidade superficial é uma caracteristica essencial de cada material e quando
uma superficie € illuminada com luz coerente, a informacdo do micro-relevo superficial
¢ transmitida a onda espalhada (campo speckle) e depois a uma imagem formada pelo
sistema Optico. O uso de cameras CCD acopladas a um sistema de aquisi¢do de
imagens controlado por um computador permite processamento refinado das imagens,
inferindo prontamente, mediante cdlculos apropriados, as informacdes desejadas.

Os parametros que podem ser obtidos através dessa técnica sdo: rugosidade (Ra);
raiz quadratica média (RMS) da rugosidade; altura maxima do pico de perfil, a uma
profundidade médxima (Rp e Rv) e altura média maxima do perfil (Rz).

As analises das amostras obtidas neste trabalho, foram realizadas no modo VSI
e para cada amostra, foram escolhidas cinco perfis, a partir dos quais a raiz quadratica
média da rugosidade (RMS) foi calculada automaticamente pelo programa fornecido

com o equipamento.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA DEPOSI(;AO E TRATAMENTO
DOS FILMES de a-C:H

A deposi¢do dos filmes de carbono amorfo hidrogenado foi realizada no
Laboratério de Plasmas e Aplicacdes da Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratingueta (FEG/UNESP), utilizando o método de deposi¢do quimica por plasma
de radio frequéncia (Radio-Frequency Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
— RF-PECVD), tendo como fonte gasosa o acetileno (C,H,) e o argonio.

O sistema utilizado € constituido por uma camara de vidro de formato
cilindrico, medindo 190 mm de didmetro por 150 mm de altura, com eletrodos
internos, circulares, planos e paralelos, em aco inoxiddvel, com 60 mm de didmetro. O
espacamento entre os dois eletrodos foi de 20 mm. Dois flanges de aluminio sdo
utilizados na parte superior e inferior para a vedacao do reator. O eletrodo inferior foi
usado como porta substrato e acoplado a uma fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz
para a produc¢do do plasma.

O reator de deposicdo € evacuado por um sistema constituido por uma bomba
mecanica de duplo estidgio, modelo E2MIS8, com velocidade de bombeamento de 25
m3/h, atingindo a pressdo nominal, de fundo de 0,5 Pa. A bomba mecanica apresenta
uma valvula solen6éide modelo IPVAIOEK, com tempo de resposta de 30 m/s,
acoplada a saida da mesma, tendo por objetivo realizar a admissdo automdtica de ar
atmosférico quando do desligamento da bomba. Este procedimento evita o refluxo do
6leo da bomba para o interior da cAmara de plasma atingindo pressoes até 10" Pa,

A camara de plasma € conectada a bomba por meio de uma valvula esférica e
um tubo flexivel de ago inoxiddvel com flange NW25. O controle da pressdo no
interior do reator € realizado por meio de um sensor tipo Pirani TM, operando na faixa
de pressdo de 10° a 10 Pa. A leitura do valor de pressdo € feita através de uma
unidade controladora de pressdo, digital, provida de seis canais independentes com
capacidade de efetuar leituras de pressdo na faixa de 2 x 10°a 2 x 10 ~ Pa. Uma

fotografia do sistema experimental estd mostrada na figura 26.
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Figura 26 — Fotografia do sistema utilizado na deposi¢do e tratamento dos filmes.

Os plasmas foram excitados por meio de uma fonte de radiofrequéncia, Tokyo
HY-Power, modelo RF-300, operando na frequéncia de 13,56 MHz com a poténcia
podendo ser variada na faixa de 0 a 300 W.

A fonte de RF foi acoplada ao reator através de cabos coaxiais e um sistema
casador de impedancia, Tokyo HY-Power, modelo MB-300, permitindo uma
eficiéncia de acoplamento na faixa de 90% a 100% para a maioria das situacdes

experimentais.

4.2 PROCEDIMENTOS PRE-DEPOSICAO

Antes da deposi¢do dos filmes, alguns procedimentos foram adotados com

relacdo ao sistema de deposi¢ao e com os substratos utilizados.
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4.2.1 Preparacao dos Substratos

Para a deposi¢do dos filmes foram usados substratos de vidro, com dimensdes
de 2,0 cm de comprimento, 1,0 cm de largura e 0,1 cm de espessura e substratos de
silicio amorfo, medindo 1,0 x 1,0 cm de largura, com uma das faces polida.

O procedimento de limpeza das laminas de vidro e do silicio consiste em vérias
etapas. As amostras foram mergulhadas em uma solucdo com detergente especial para
vidros e deixadas por 15 minutos em uma cuba ultra-sdnica. Em seguida enxaguadas
em &dgua corrente e dgua destilada e retornando ao ultra-som submerso em &4gua
destilada. Ap6s 15 minutos, a dgua destilada foi substituida por dlcool isopropilico e
depois por acetona, mantidas em banho ultra-sdnico por 20 minutos para cada solugio.
Ap6s a limpeza dos substratos, eles foram secados em estufa numa temperatura de
aproximadamente 250 °C por 20 minutos. Os substratos de vidro foram usados para
caracterizar a composicao quimica, a molhabilidade e a espessura dos filmes. Os de
silicio foram usados para determinacdo da estrutura molecular, rugosidade, dureza e

atrito.

4.2.2 Limpeza das Tubulacoes dos Gases

A limpeza foi feita abrindo-se as vélvulas das tubula¢des dos gases, mantendo-

se fechado apenas a vélvula dos cilindros de gés. Na sequéncia, as tubula¢des foram

purgadas antes do inicio das deposi¢des dos filmes.

4.2.3 Limpeza a Plasma

O processo de limpeza a plasma consistiu em bombardear a superficie dos

substratos com fons de argdnio, gerados em pressdes de 1,33 Pa, utilizando-se a fonte

de radiofrequéncia operando na poténcia de 50 W por 20 minutos.



63

4.3 PARAMETROS DAS DEPOSICOES

4.3.1 Deposicao de filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

Os parametros de deposicao dos filmes de a-C:H, a partir de acetileno e argonio,
foram determinados a partir da otimizacdo do processo PECVD em trabalhos
anteriores (MARINS, 2003). Onde foram realizados experimentos com variacdo da
proporcdo dos mondmeros (acetileno e argénio) e variagdo na pressao total dos gases.
Apés a realizacdo dos experimentos variando-se a pressdo e a proporcdo de gases,
verificou-se que a melhor condicdo para obtencao de filmes de a-C:H foi a de 30% de
acetileno e 70 % de argdnio com pressdo total entre 9,0 — 10 Pa. Os filmes de a-C:H
foram depositados a partir de uma mistura de gases compostos de 30% de acetileno
(C,Hy) e 70 % de argbnio (Ar) numa pressdo total de 9,5 Pa. A poténcia de
radiofrequéncia foi variada de 5 a 125 Watts (W) e o tempo de deposi¢cdo de 5 e 10
minutos. O sinal de rddiofrequéncia (13,56 MHz) foi aplicado no eletrodo inferior. Os

parametros do plasma adotados em cada deposi¢do sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1- Pardmetros das deposicdes dos filmes de a-C:H, sendo P, =P, + Py ¢ Pr=(P, +

P4:), onde Pt = Pressao total dos gases (acetileno e argonio).

Amostras 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

A C,H, C,H, C,H, C,H, C,H, CH, CH, CH, CH, CH, C,H, C,H,
Mon6meros + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar + Ar
Py, — Presso 1,10 1,30 1,20 1,10 1,00 1,20 1,10 1,10 1,10 1,00 1,00 1,20
base (Pa)
P, — Pressao
parcial de C,H, 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85
(Pa)
Pa: - Pressao
parcial de 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65 6,65

argdnio (Pa)

P~ Pressdo de 10,60 | 10,80 | 10,70 { 10,60 | 10,50 | 10,70 } 10,60 | 10,60 | 10,70 | 10,50 | 10,50 [ 10,70

trabalho (Pa)

?}Ia(ios e 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 950
Poténcia (W) 5 25 50 75 100 125 5 25 50 75 100 125
Tempo de

deposicdo (min)
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4.3.2 Tratamento a plasma com hexafluoreto de enxofre (SFy)

Ap6s a deposicao, os filmes de a-C:H foram tratados com SFg, via plasma. O
tratamento foi realizado no mesmo reator de vidro, logo apds a deposi¢do dos filmes,
numa pressao total de 13,33 Pa. A poténcia de radiofrequéncia foi de 70 W e o tempo
de tratamento de 5 minutos. O sinal de rddiofrequéncia (13,56 MHz) foi aplicado no
eletrodo superior, enquanto que o eletrodo inferior permaneceu aterrado. Os filmes
obtidos apds o tratamento foram aqui denominados de a-C:H(F). Os parametros do

tratamento a plasma de SF4 adotados sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2- Pardmetro do tratamento a plasma de SFg dos filmes de a-C:H, sendo P, = Py, + Pggg.

Amostras 1 2 3% 4% 5 6% 7 8 9% | 10* | 11* | I12*
Mondmero SF‘(j SF(j SF6 SF‘(j SF6 SF6 SF6 SF6 SF(j SF6 SF(j SF(j
Py-Pressao 1 601 150 | 140| 130] 120] 120] 1.60| 1.50| 1.50| 130| 110 1.10
base (Pa)

Pgre -

Pressio de 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33 | 13,33
SF (Pa)

P, — Pressdo

de trabalho | 14,93 | 14,83 | 14,73 | 14,63 | 14,53 | 14,53 | 14,93 | 14,83 | 14,83 | 14,63 | 14,43 | 14,43
(Pa)

Tempo de

tratamento 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
(min)

Poténcia de

RE (W) 70 | 70 | 70 | 70 | 70 | 70 70 | 70 70 | 70 70 | 70

4.3.3 Deposicao de filme de carbono amorfo hidrogenado fluorado (a-

C:H:F)

Os filmes de a-C:H:F foram depositados a partir de uma mistura de gases
compostos de 30% de acetileno (C,H;), 65 % de argdnio (Ar) e 5 % de SF¢ numa
pressado total de 9,5 Pa. A poténcia de radiofrequéncia foi variada de 5 a 125 Watts
(W) e o tempo de deposicao foi de 5 minutos. O sinal de radiofrequéncia (13,56 MHz)

foi aplicado no eletrodo inferior. Os filmes foram depositados sobre substratos de
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vidro e silicio, montados sobre o eletrodo inferior do reator, logo apds a limpeza a
plasma, enquanto que o eletrodo superior permaneceu aterrado. Os parametros do

plasma adotados em cada deposi¢cdo s@o mostrados na tabela 3.

Tabela 3- Parametros das deposi¢cdes dos filmes de a-C:H:F, sendo P, =P, + Pt ¢ Pr=(P, +

Pa: + Psgg), onde Pr = Pressao total dos gases (C,H, + Ar + SFy).

Amostras 13 14 15 16 17 18

C,H, + C,H, + CH, + CH, + C,H, + C,H, +

Monomeros Ar + SF, | Ar+ SFq | Ar + SFy | Ar+ SF, | Ar + SFg | Ar + SF,

P, - Pressao base (Pa)

1,20 1,30 1,20 1,00 1,10 1,10
P, — Pressdo parcial de C,H, (Pa) 285 285 285 285 285 285
P4 - Pressdo parcial de argonio (Pa) 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15
Pgsre - Pressdo parcial de SFq (Pa) 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50

Py —Pressdo de trabalho (Pa) 10,70 10,80 10,70 10,50 10,60 10,60

P dos gases (Pa) 9.50 9,50 9,50 9,50 9,50 9,50
Poténcia de RF (W)

5 25 50 75 100 125

Tempo de deposi¢do (min)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFEITOS DA POTENCIA DE EXCITACAO DO PLASMA NAS
PROPRIEDADES DOS FILMES DE a-C:H

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das propriedades de filmes finos
depositados a partir de plasmas de misturas de acetileno e argdnio. Os plasmas foram
estabelecidos pela aplicacdo de radiofreqiiéncia ao porta-amostras, enquanto o eletrodo
superior foi aterrado. As propor¢des de argbnio e acetileno foram de 70 e 30%,
respectivamente, mantendo-se a pressdo total dos gases constante em 9,5 Pa. A pressdo
de base do sistema foi de 1,3 Pa, o tempo de deposi¢ao foram de 5 e 10 minutos e a
poténcia do sinal de excitagdo, entre 5 e 125 W. O efeito destes parametros nas

propriedades dos filmes foi investigado, conforme resultados a seguir apresentados.

5.1.1 Estrutura Molecular e Composicao Quimica dos Filmes de a-C:H

A Figura 27 apresenta os espectros Raman dos filmes depositados por 5 e 10
minutos, em plasmas de diferentes poténcias. Para os filmes depositados em 5
minutos, observa-se o surgimento de uma componente em torno de 1360 cm'l,
denominada banda D, e outra mais intensa centrada em 1548 cm” denominada banda
G. Enquanto a banda G relaciona-se com vibragdes de ligagdes de carbono duplas no
plano basal da grafite, tipo sp’, a banda D estd associada 4 desordem no 4ngulo de

ligacdes de carbono nos contornos grafiticos pela formacdo de ligacdes tetragonais,

Sp°.

Observa-se também deslocamento da banda G para a esquerda, nos espectros
dos filmes depositados em plasmas de 5, 25 e 50 W, indicando que as propor¢des de
hibridizacdes sp> das ligacdes de carbono e de ligacdes desordenadas aumentam. Os
filmes depositados em plasmas de 5 e 25 W apresentaram luminescéncia, que foram

corrigidas descontando-se o sinal de fundo. Para os filmes depositados em plasmas de
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poténcia acima de 50 W, a posicdo central da banda G desloca-se para a direita,

indicando aumento na formacgao de aglomerados de carbono.

— 125 W
100 W
— oW
S00W
—25W
— 5

128 Wy a-C:H - 10 min

INTEMSIDADE (u.a)

soo 1ooo 1200 1400 1600 1800 2000

DESLOCAMENTO RAMAN {cm™)

Figura 27 — Espectros Raman dos filmes de a-C:H depositados por 5 e 10 minutos, em
plasmas de diferentes poténcias. A linha pontilhada € representativa das deconvolugdes das bandas D

e G.

Para os filmes depositados por 10 minutos, observa-se que a banda D estd
centrada em 1352 cm™ e a banda G em 1541 cm™. Observa-se também deslocamento
da banda G para a esquerda, nos espectros dos filmes depositados até 50 W, indicando

que as proporcoes de hibridizagoes sp3 das ligacdes de carbono e de ligacodes
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desordenadas aumentam. Os filmes depositados em 5 e 25 W apresentaram acentuadas
luminescéncias que também foram corrigidas.
Para quantificar as alteracdes apresentadas nos espectros, a posi¢do, a largura e

a intensidade das bandas foram determinadas e sdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4 — Posicdo, largura e intensidade das bandas D e G dos espectros dos filmes

depositados em 5 e 10 minutos, em plasmas de poténcias entre 5 e 125 W.

5 minutos de deposicao 10 minutos de deposi¢ao
.| Posicdo | Largura . Posicdo | Largura .
Po(t%?)cm (cm™) (cm™) Intensidade (em’) (cm™) Intensidade

b|GG|D|G|D| G|D|G|D|G|D/|G

5 1298 1536|145 115| 32 | 192 [1362|1539|389|106| 42 | 205
25 1354 1541133207 | 101 | 387 |[1351|1543|262|174| 187 | 783
50 132415271183 |143| 100 | 404 [1345|1536|204|140| 390 1379
75 139315541293 |133| 161 | 308 |1353|1540|228|144| 264 | 798
100 1417|1564 ({295|115| 110 | 156 |1346|1543 (217 |145| 176 | 494
125 1411|1565 (244 |116| 77 | 142 1356 |1545(215|139| 263 | 700

Observam-se variagdes sucessivas nas intensidades das bandas D e G com o
aumento da poténcia. Muito embora as intensidades destas bandas ndo possam ser
comparadas diretamente, devido as diferencas nas sensibilidades, sabe-se que a razao
entre as intensidades das bandas D e G, (Ip/Ig) € proporcional ao tamanho dos centros
grafiticos no filme (ROBERTSON, 2002). Este parametro foi calculado e os resultados
obtidos sdo apresentados na figura 28, juntamente com os valores da largura (AG) e da
posicdo da banda G (mg), para os filmes depositados por 5 e 10 minutos em plasmas
de diferentes poténcias.

De uma forma geral, Ip/lg cresce com o aumento da poténcia, para os filmes
depositados por 5 e 10 minutos, refletindo crescimento nas dimensdes dos centros

grafiticos presentes na estrutura e, desta forma, na proporgdo de estados sp.
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Figura 28 - Razdo Ip/lg, posi¢do (wg) e largura (AG) da banda G dos filmes de a-C:H,

depositados por 5 e 10 minutos em funcdo da poténcia.

O crescimento de Ip/lg sugere também que ha diminui¢do na propor¢cdo de
hidrogénio nos filmes (FERRARI, 2000). Nota-se ainda que as duas curvas nesta
figura coincidem em baixas poténcias e separam-se para as altas poténcias. Para
interpretar tal resultado, deve-se considerar que o aumento na poténcia de excitagdo do
plasma induz aumento na tensdo de autopolarizacdo das amostras (TAKAIL 2001;
TAJIMA, 2000). Por sua vez, tal fendmeno aumenta a intensidade de bombardeamento
16nico durante o crescimento do filme induzindo fragmentacdes de ligacdes quimicas,
excitacdes e ionizacdes. O rompimento de ligacdes quimicas geralmente ocorre para
espécies mais fracamente ligadas a estrutura. Como energeticamente o rompimento de
ligacdes C-H € mais provavel que o de ligagdes C-C, ha dehidrogenacdo da camada
em crescimento, favorecendo a formacao de uma estrutura rica em carbono.

Além da modificagdo na composi¢do quimica, o bombardeamento i6nico altera

a estrutura molecular do material. O modelo de subimplantacdao (DAVIS, 1993;
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ROBERTSON, 1993) para a obtengdo de filmes de carbono amorfo hidrogenado a
partir de processos de plasma, pressupde a deposi¢ao de energia em regides proximas
da superficie do sélido por radicais ionizados (CyH,", CH," e C"). De acordo com este
modelo, a formagdo de nicleos sp’ ocorre quando a energia da espécie idnica incidente
¢ suficiente para mover dtomos com baixas energias de deslocamento, isto €, &tomos
de carbono com hibridizacdo sp’, mas é insuficiente para remover atomos com
hibridiza¢do sp3. Nestes casos, o aumento na densidade estabiliza a configuragcdo sp3
com relacdo a sp2 (LIFSHITZ, 1999). Logo, a energia das espécies iOnicas que sao
subimplantadas € de fundamental importancia para a formagdo de estados sp3. Este
modelo também propde que ions de menor energia se liguem na superficie do filme
(sitios sp’) e aqueles com maior energia troquem calor com a rede, por um processo de
relaxacdo, favorecendo a configuragdo spz. Assim, apenas em uma faixa determinada
de energia, os ifons de carbono se ligam na forma sp3 e esta energia depende
intrinsecamente de cada sistema e condi¢cdo de deposicao utilizada (LACERDA,
1998).

Como os filmes depositados com 5 e 25 W de poténcia apresentaram
luminescéncia nos espectros, estes podem ser caracterizados como filmes poliméricos.
Entdo, pode-se dizer que hd diminui¢do na propor¢do de grupos sp3 nos filmes
(CAPOTE et al.,, 2006) quando a poténcia é variada de 50 a 125 W, como
conseqiiéncia da dehidrogenacdo e grafitizacdo da estrutura. Além disto, constata-se

que a amostra depositada a 50 W apresenta maior propor¢ao de sitios com hibridizagdao

Sp°.

J4 a largura da banda cresce para valores de poténcia entre 5 e 25 W e diminui
para maiores poténcias tanto para as deposicoes com S5 quanto 10 minutos.
Desconsiderando os dois primeiros pontos (5 e 25 W), que representam carbono tipo
polimérico, verifica-se que as amostras preparadas com 50 W foram as que
apresentaram as maiores concentracdes de ligacio C-C sp’, ou tipo diamante,
comparada as demais.

Considerando-se os resultados obtidos pela andlise dos espectros de
espalhamento Raman, pode-se sugerir que a reorganizagdo das ligacdes sp3 em centros

grafiticos ocorre com o aumento da poténcia além de 50 W. O deslocamento da banda
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G, para maiores nimeros de onda, a variacdo de sua largura, assim como o aumento da
razdo Ip/Ig sdo os indicadores dessa grafitizacao.

A figura 29 mostra os espectros XPS de longa varredura dos filmes depositados
em plasmas de diferentes poténcias por 5 min. Surgem, nestes espectros, contribui¢des
relacionadas ao carbono (aproximadamente a 285 eV), oxigénio (aproximadamente a
533,0 eV), nitrogénio (aproximadamente a 400,0 eV) e silicio (aproximadamente a
103,0 eV). Estas mesmas contribuicdes foram encontradas nos espectros dos filmes

depositados por 10 minutos (ndo apresentados).
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Figura 29 — Espectros de longa varredura dos filmes de a-C:H depositados em plasmas de

diferentes poténcias.

As presencas de nitrogénio e oxigénio podem ser atribuidas a atmosfera residual
no reator durante os processos de deposicdo, as reacdes pds-deposicdo entre radicais
livres residuais, mantidos na estrutura dos filmes, e espécies atmosféricas, como
também ao substrato utilizado para as deposi¢des. Como o mecanismo de crescimento
dos filmes é baseado na interacdo de radicais livres com superficies, estes podem ser
incorporados na estrutura do filme, devido a ndo saturagdo do radical. Como tais
espécies podem apresentar longos tempos de vida (YASUDA, 1985), elas sdo avidas

pela captura de grupos atmosféricos quando as amostras sdo expostas ao ar,
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incorporando grupos contendo oxigénio e nitrogénio nos filmes. Muitos autores
observaram a presenca destas espécies quimicas em filmes depositados a partir de
plasmas de hidrocarbonetos, assim como a presenca de oxigé€nio e nitrogénio em
processos de implantacdo idnica de materiais poliméricos oriundos de hidrocarbonetos
(MOTA, 1995; DURRANT, 1999; BORUCKI, 2001; SANTOS, 2004).

Espectros de alta resolucdo do pico de carbono foram também obtidos e suas
deconvolucgdes resultaram em componentes centradas em 284,8; 286,5 e 288,0 eV.
Enquanto o primeiro é devido a presenca de ligacdes C-H e/ou C-C (MOULEDER et
al., 1992), os dois ultimos sdo atribuidos, respectivamente, a grupos C-O e C=0
(TRUSSO, 1999; JIANG, 2000). Na tabela 5 sdo listadas as espécies detectadas com
suas hibridizacdes, energias de ligacdo e respectivas proporcdes em cada uma das
amostras investigadas neste trabalho. E interessante notar que somente a amostra
depositada em 25 W, por 5 minutos, ndo apresentou a componente relacionada a

grupos C=0 (288,0 eV).

Tabela 5 — Ligagdes quimicas, energias de ligacdo e proporg¢des relativas, derivadas dos

componentes do pico do C 1s dos filmes preparados com diferentes poténcias.

5 minutos de deposicio 10 minutos de deposi¢do
Poténcia Ligagéo Energia Proporcdo | Energiade | Proporcio

(W) de carbono de ligagdo (eV) (%) ligacdo (eV) (%)

C-C e/ou C-H 284,8 83 284,8 76

5 C-O 286,7 13 286,6 20

C=0 288.,4 4 288,3 4

C-C e/ou C-H 284,8 91 284,8 78

25 C-O 287,0 9 286,5 19

C=0 - - 288,5 3

C-C e/ou C-H 284,8 86 284,8 77

50 C-O 286,7 10 286,5 19

C=0 2884 4 288,3 4

C-C e/ou C-H 284,8 71 284,8 80

75 C-0 286,0 25 286,4 17

C=0 2879 4 288,3 3

C-C e/ou C-H 284,8 77 284,8 75

100 C-O 286,3 18 286,4 21

C=0 288,1 5 288,2 4

C-C e/ou C-H 284,8 79 284,8 77

125 C-O 286,4 17 286,5 20

C=0 288,4 4 288,4 3
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Para analisar os resultados apresentados nesta tabela, construiu-se o grafico da
figura 30 que mostra as concentragdes relativas das espécies presentes nas amostras

em funcdo de poténcia em que foram preparadas.
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Figura 30 — Proporg¢des relativas das espécies presentes nas amostras depositadas por 5 e 10
minutos, em funcio da poténcia, resultados obtidos a partir da deconvolugé@o do pico fotoelétrico C 1s

(284,8 eV).

Observando-se as propor¢des de cada componente, percebe-se que as ligagcdes
C-C e/ou C-H sdo predominantes, o que € caracteristico de filmes de carbono amorfo
hidrogenado. A concentracdao destas espécies, para os filmes depositados por
5 minutos, encontra-se entre 80 e 90% do total de espécies com a variacdo da poténcia
entre 5 e 50 W, observando-se ligeira queda, para valores de poténcia acima de 50 W.
Para os filmes depositados durante 10 minutos, a concentracido de ligacdes C-H e/ou
C-C permanece praticamente constante entre 70 e 80% do total de espécies em toda a

faixa de poténcia.
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Para os filmes depositados por 5 minutos a concentragdo de grupos C-O segue o
comportamento oposto ao dos grupos C-C e C-H: maiores propor¢des sao observadas
em poténcias acima de 50 W, compensando a queda na propor¢do de grupos C-C e/ou
C-H. Nos filmes preparados por 10 minutos a concentracio destas espécies mantém-se
constante em torno de 20%. A mesma constancia é observada na proporcao de grupos
C=0 que permanece praticamente constante em torno de 5% para ambos os tempos de
deposicdo. A partir destes resultados pode-se afirmar que hd aumento na incorporagdo
de oxigénio atmosférico nos filmes com o aumento da poté€ncia em baixos tempos de
deposi¢cdao. O aumento no tempo de deposicdo também eleva a incorporacao de grupos
C-0 nos filmes. O aumento da energia proveniente do bombardeamento i6nico com P
produz crescimento na propor¢do de hidrogénio liberado, criando radicais livres na
estrutura do material. Este processo contribui para aumentar a propor¢cao de centros
absorvedores de oxigénio nas amostras. Como a proporcdo de espécies C=0 ¢é
praticamente constante com a poténcia, ¢ provavel que a incorporacdo de grupos
atmosféricos ocorra mediante ligacdes saturadas. A incorporacdo de grupos
insaturados pode ocorrer durante o processo de deposicdo em que hd transferéncia de
energia pelo bombardeamento i0nico.

Os espectros de alta resolugdo do pico de oxigénio também foram obtidos (ndo
apresentados) e deconvoluidos em trés componentes. O componente mais intenso, que
surgiu por volta de 533,0 eV, € atribuido a grupos SiO, e/ou C=0. Ja o componente
em aproximadamente 531,5 eV estd associado a ligacdes C-O e o componente de mais
alta energia (535 eV), revela a presenca de hidroxila —OH nos filmes.

Na tabela 6 sdo apresentadas os tipos de ligacdes quimicas, suas energias e
propor¢des em cada uma das amostras investigadas.

Os filmes depositados durante 5 minutos em plasmas de 100 e 125 W,
apresentaram o pico N 1s, além dos picos C 1s e O 1s, revelando a presenca de
ligacdes C-N (399,0 eV) e C=N (400,1 eV) . O filme depositado durante 10 minutos
com 5 W de poténcia, também apresentou o pico N Is com contribuicdes de ligacdes
C-N (399,0 eV) e N=0O (401,9 eV) enquanto o filme depositado com 25 W evidenciou
a presenca de ligacdes C-N (399,2 eV).
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Tabela 6 — Tipo de ligacdo quimica, suas energias e proporgdes relativas, derivadas dos
componentes do pico O 1s dos filmes de a-C:H depositados por 5 e 10 minutos, em plasmas de

diferentes poténcias.

. . 10 minutos de
5 minutos de deposicao .
N Tipo de - 'deposu;ao
Poténcia (W) L Energia de - Energia de ~
Ligacao .o Propor¢do .o Propor¢ao
Ligacao (%) Ligacao (%)
(eV) (eV)

C-O0 531,8 22 531,4 26
5 C=0 533,2 78 532,6 62
-OH - - 534,4 12

C-O0 531,6 39 532,4 83

25 C=0 532,8 54 - -
-OH 534,6 7 534,4 17

C-O 5314 15 5323 77

50 C=0 532,6 79 - -
-OH 535,1 6 534,0 23

C-0 - - 531,5 19

75 C=0 532,5 85 5327 67
-OH 534,3 14 534,5 14

C-O0 5314 41 532,4 81

100 C=0 532,6 51 - -
-OH 534,5 8 534,2 19

C-O0 531,2 23 530,9 5

125 C=0 532,5 64 532,5 81
-OH 534,5 13 534,5 14

Alguns autores associam o componente de menor energia ao nitrogénio ligado
ao carbono com hibridizacao sp3, enquanto o componente em aproximadamente 400
eV ¢ atribuido a grupos com hibridizacdo sp2 (TRUSSO, 1999; JIANG, 2000).

A partir das informacOes obtidas nestas andlises, foram calculadas as
concentracdoes atOmicas das espécies presentes nos filmes. Os resultados sdo
apresentados na figura 31.

Observa-se, para os filmes preparados por 5 minutos, tendéncia de crescimento
na propor¢do de carbono, [C], quando a poténcia € aumentada de 5 para 25 W. Para a
faixa de poténcia entre 25 e 75 W, [C], permanece praticamente constante e apresenta

nova tendéncia de queda para poténcias maiores que 75 W. E interessante notar que a
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propor¢do atdomica de oxigénio [O] segue exatamente a tendéncia oposta. As
contamina¢des com nitrogénio surgiram somente para os filmes depositados com as
duas maiores poténcias, sugerindo que a propor¢do de radicais livres residuais nestas
amostras € consideravelmente maior que nas demais. Os filmes depositados em
plasmas de 5 e 125 W de poténcia também apresentaram pequena propor¢do de silicio,

em suas estruturas, provavelmente devido ao bombardeamento do substrato de vidro.
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Figura 31 — Concentragdo em percentagem atdomica das espécies presentes nos filmes

depositados durante 5 e 10 minutos, em fun¢do da poténcia.

Nos filmes preparados por 10 minutos nota-se que a poténcia de excitacdo do
plasma ndo afeta de forma significativa [C] e [O] e que residuos de N foram
encontrados somente nos filme tipo poliméricos (5 e 25 W).

Através dos resultados discutidos nesta secdo pode-se dizer que os filmes sdo
carbonos amorfos hidrogenados (a-C:H) com grande quantidade de oxigénio na

superficie e elevadas propor¢des de estados sp®, principalmente quando mais altas
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poténcias sdo empregadas. O filme preparado com 50 W foi o que apresentou a maior
proporcdo de carbono com hibridizagao sp3 independente do tempo de deposi¢cdo. As
amostras preparadas com baixas poténcias, 5 e 25 W, também apresentaram elevada
~ 3 . 2 . z.:
propor¢do de carbono sp’, no entanto, a estrutura tem maior cardter polimérico em
virtude da presenca de hidrogénio. Maiores proporcdes de radicais residuais sdo
deixados ativos na estrutura do filme com maior caréter polimérico (depositados com 5
e 25 W) e grafitico (depositados com 100 e 125 W), conforme constatado pela maior

incorporagdo de oxigénio e nitrogénio nestas amostras.

5.1.2 Espessura e Molhabilidade dos Filmes

A figura 32 apresenta os resultados das medidas de espessura h , em fungio da
poténcia para os filmes depositados por 5 e 10 minutos. Além da reduzida espessura
apresentada por estas camadas, nota-se queda expressiva na mesma com o aumento da
poténcia. Este resultado pode ser atribuido a alteracdo da cinética do plasma com o

aumento da poténcia do sinal de excitagdo.
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Figura 32 — Espessura dos filmes depositados durante 5 e 10 minutos, em fun¢io da poténcia.
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A deposicdo de energia pelo bombardeamento idnico também produz
aquecimento nas amostras durante a deposi¢do, contribuindo com o aumento da
ablacdo da camada em crescimento. Portanto, a taxa de deposi¢do dos filmes € um
balanco entre a quantidade de material depositado e o removido por estes trés
processos distintos.

Os resultados das medidas de angulo de contato (8) sdo apresentados na figura
33 para os filmes depositados durante 5 e 10 minutos com diferentes poténcias.

Considerando-se as dimensdes das barras de erro nos pontos pode-se afirmar
que 6 mantém-se praticamente constante em torno de 75° com o aumento da poténcia.
Portanto, pode-se dizer que os filmes s@o hidrofilicos. Este resultado esta associado a
presenca de espécies como oxigénio e nitrogénio, que ligados ao carbono geram
dipolos na superficie. Como as medidas foram realizadas 30 dias apds a deposi¢do,
radicais livres contidos nos filmes provavelmente ji sofreram as recombinagdes com
atomos de oxigénio e nitrogénio, formando grupos polares nas superficies entdo
saturadas. O tempo de deposicdo, assim como a variagdo da poténcia pouco

influenciaram na molhabilidade dos filmes apds envelhecimento.
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Figura 33 — Angulo de contato dos filmes depositados durante 5 ¢ 10 minutos em funcio da

poténcia.
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5.1.3 Propriedades Mecanicas e Tribolégicas dos Filmes

A figura 34 apresenta o comportamento da dureza das amostras em funcdo da
poténcia de deposi¢cdo. Os valores apresentados nesta figura foram obtidos em 20% de
profundidade em relagdo a espessura total dos filmes.

Nota-se, nesta figura, que a dureza assume valores entre 5 e 19 GPa. Os filmes
depositados com 5 e 25 W de poténcia apresentaram durezas de 5 e 6 GPa,
respectivamente. Estes valores de dureza associados aos resultados obtidos por
espectroscopia Raman, que revelam maiores proporcdes de hidrogénio e de sitios sp3 e
menores dimensdes dos nucleos grafiticos, concordam com a interpretacdo de uma
estrutura do tipo polimérica. Os filmes depositados em plasmas de 50 e 75 W foram os
que apresentaram maiores valores de dureza, corroborando os resultados da
espectroscopia Raman, que apresentaram maiores proporcdes de hibridizacdes sp3
(C-C). Para os filmes depositados em plasmas de maiores poténcias, 100 e 125 W, os
valores de dureza de 8 e 10 GPa respectivamente, se aproximam a dureza do silicio,
decorrente da profundidade indentada. Deve-se ressaltar que estes filmes apresentaram
as menores espessuras (23,9 e 27,6 nm). Caso tal interferéncia pudesse ser evitada,

valores mais baixos de dureza deveriam ser encontrados nestes filmes.
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Figura 34 — Comportamento da dureza dos filmes em fungdo da poténcia de deposi¢io. A

linha pontilhada representa a dureza do substrato de silicio.
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O coeficiente de atrito, |, medido para as amostras depositadas durante 5 e 10
minutos em diferentes poténcias € apresentado na figura 35.

Observa-se que os filmes apresentaram valores de W entre 0,13 e 0,27. Estes
valores estdo de acordo com os resultados encontrados na literatura para filmes de a-
C:H (KIM, 1999; TANAKA, 2004; BONETTI, 2008). Ressalta-se, que a deposicio de
filmes de a-C:H, independentemente da poténcia e do tempo utilizado, reduziu o
coeficiente de atrito do silicio como-recebido (0,35). Todavia, os melhores resultados

foram obtidos em plasmas de 50 W de poténcia.
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Figura 35 — Coeficiente de atrito dos filmes de a-C:H depositados em 5 e 10 minutos, em
funcdo da poténcia. A linha pontilhada representa o valor do coeficiente de atrito do substrato de

silicio.

Quando se avalia o coeficiente de atrito dos filmes, nota-se que os resultados
agrupam-se de acordo com a estrutura dos filmes, ou seja, tendéncias similares sdo
observadas para grupos de mesmas caracteristicas. Os filmes com cariter polimérico
(5 e 25 W) apresentaram maiores coeficientes de atrito quando depositados por

maiores tempos. Esta tendéncia inverte-se para os filmes com cardter grafitico (100 e
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125 W). J4 os filmes com maiores propor¢des de hibridizacio sp’ (C-C) apresentaram
menores coeficientes de atrito, independentemente do tempo de deposicao. Quando hi
contato entre um material revestido por um filme de a-C:H com outro ndo revestido,
ocorre transferéncia de parte do filme para a outra superficie. O contato € basicamente
similar entre superficies com o mesmo tipo de filme, explicando a invaridncia em W
com o tempo de deposicdo. A camada grafitica formada na superficie dos substratos
também pode ser transferida e age como lubrificante s6lido. Portanto, para uma maior

camada grafitica, menor o coeficiente de atrito.

5.1.4 Rugosidade dos Filmes

A figura 36 mostra a raiz quadratica média (RMS) da rugosidade em fungio da

poténcia para os filmes depositados por 5 e 10 minutos.
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Figura 36 — Raiz quadratica média (RMS) da rugosidade dos filmes de a-C:H em funcdo da

poténcia de deposi¢do. A linha pontilhada representa o valor da RMS do substrato de silicio.

Observa-se, em ambos os tempos, tendéncia inicial de queda seguida por um
crescimento em RMS. Para poténcias maiores que 100 W uma nova inversdo é

observada nas curvas. Enquanto a redugdo reflete a diminuicdo na propor¢do de
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ligacdes sp” na estrutura polimérica o aumento em RMS é conseqiiéncia do
crescimento na concentracdo desta hibridizacdo na estrutura grafitica. De acordo com
Robertson (2002), ligacdes C-H, ocupam espaco consideravelmente maior que
ligacdes C-C, ou seja, a perda de hidrogénio com o aumento da poténcia torna a
estrutura mais bem organizada e densa. Mas as ligagdes C-C com hibridizagdo sp”
ocupam mais espago que as ligagdes C-C com hibridizagio sp’. Portanto, uma maior
transformacdo de carbono sp3 em sp2 favorece o aumento na rugosidade do material.

A partir destes resultados pode-se afirmar que a poténcia afeta o coeficiente de
atrito (DONNET, 2000), pelo fato de alterar a composi¢do quimica e microestrutura do
material. Muito embora a rugosidade dos filmes seja maior que a do substrato, o
coeficiente de atrito é menor, indicando que a natureza quimica do material € de

fundamental importancia para as propriedades tribolégicas.

5.2 PROPRIEDADES DE FILMES DE a-C:H TRATADOS EM
PLASMAS DE HEXAFLUORETO DE ENXOFRE (SFy)

Nesta secao sdo apresentados os resultados das propriedades dos filmes de
carbono amorfo hidrogenado que foram fluorados, apds o processo de deposi¢io, em
plasmas de SF¢. Apds o processo de deposicdo, realizado por 5 ou 10 minutos, os
fluxos dos gases foram interrompidos e hexafluoreto de enxofre foi admitido no reator
a uma pressdo total de 13,3 Pa. O plasma foi estabelecido pela aplicacdo de
radiofrequéncia (13,56 MHz, 70 W) ao eletrodo superior aterrando-se o porta-amostra.
Todos os filmes foram expostos por 5 minutos a este tratamento. Investigou-se o efeito
do tratamento pds-deposic¢ao nas propriedades dos filmes, depositados durante 5 e 10

minutos em diferentes poténcias, conforme detalhado nas secdes a seguir.

5.2.1 Estrutura Molecular e Composi¢ao Quimica dos Filmes

A figura 37 mostra os espectros Raman dos filmes de a-C:H tratados em

plasmas de SF¢. A deconvolucdo das bandas foi feita através da aproximac¢do com
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nimero de gaussianas igual ao nimero de bandas associadas as ligacdes com

g ~ 3 2 d
hibridizacdes sp” e sp”. Observam-se nestes espectros os componentes referentes as
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Figura 37 — Espectros Raman dos filmes a-C:H ap6s tratamento em plasmas de SFg.

Comparando-se os espectros Raman obtidos nesta se¢do e na 5.1 nota-se que o
tratamento em plasma de SF¢ tornou a banda D mais intensa e mais larga indicando
que houve incorporacdo de fldor na superficie dos filmes (ENDO, 1995). Observa-se
também que apds tratamento com SFg ocorreu deslocamento das bandas D e G para
maiores nimeros de onda nos espectros dos filmes depositados com as maiores
poténcias. Para quantificar tais alteracdes, a posicdo, a largura e a intensidade das

bandas foram determinadas e sdo apresentadas na tabela 7.
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Tabela 7 — Posicdo, largura e intensidade das bandas dos espectros dos filmes preparados

durante 5 e 10 minutos em plasmas de diferentes poténcias e tratados em plasmas de SF.

5 minutos de deposicéo 10 minutos de deposicao
Po(t%rll)c 14 Posicdo Largura ) Posicdo Largura _
(cm™) (cm™) Intensidade (cm™) (cm™) Intensidade

D G D G D G D G D | G D G

5 1387 | 1549 | 109 | 116 | 148 | 2225 | 1226 | 1540 | 268 | 120 | 439 | 2154

25 1360 | 1545 | 149 | 133 | 1105 | 4206 | 1223 | 1538 | 194 | 146 | 520 | 2004

50 1440 | 1625 | 224 | 140 | 1098 | 3162 | 1328 | 1595 | 181 | 138 | 514 | 1631

75 1478 | 1653 | 237 | 117 | 2899 | 4922 | 1351 | 1639 | 227 | 140 | 1065 | 3132

100 1475 | 1650 | 252 | 112 | 3213 | 4606 | 1364 | 1659 | 203 | 111 | 2195 | 3092

125 1498 | 1668 | 245 | 103 | 686 | 1014 | 1415 | 1665 | 276 | 108 | 1416 | 1967

Através dos dados desta tabela foram calculadas as razdes entre as intensidades
das bandas D e G (Ip/Ig), mostradas na figura 38 em funcdo da poténcia de deposi¢cao
dos filmes. Os valores obtidos para os filmes de a-C:H que ndo foram fluorados (se¢cdo
5.1) também sdo apresentados para comparagao.

Observa-se, tanto para os filmes depositados com 5 quanto com 10 minutos,
aumento progressivo em Ip/Ig com o aumento da poténcia de forma muito similar a
obtida para os filmes nao fluorados. Desvios deste comportamento foram evidenciados
somente nas amostras preparadas por 10 minutos com as maiores poténcias (100 e 125
W). Este fendmeno pode ser explicado pelo fato da substituicio de &dtomos de
hidrogénio por dtomos de fldor provocar diminui¢do na proporcdo das ligagdes sp®
(BUTTER et al.,, 1997) fazendo com que Ip/Ig aumente nestas amostras. Para as
demais, o tratamento pds-deposicdo ndo afeta significativamente a microestrutura dos

filmes.
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Figura 38 - Razdo Ip/Ig em fungdo da poténcia para os filmes de a-C:H, depositados durante 5

e 10 minutos e tratados em plasmas de SF.

A figura 39 mostra a posi¢do central e a largura da banda G em funcio da
poténcia de deposicao dos filmes antes e apds a exposicao a plasmas de SF.

Observa-se que apds o processo de fluoragdo @Wg desloca-se de forma
considerdavel para maiores freqiiéncias quando P > 50 W. Este comportamento é
observado tanto para os filmes depositados por 5 como por 10 minutos, indicando
aumento na proporgio de ligagdes sp pelo efeito do tratamento de fldor na estrutura.

Alguns autores mostram que o mecanismo de fluoracdo dos filmes de a-C:H
ocorre pela substituicio dos dtomos de hidrogénio por dtomos de fldor na rede

estrutural desse material (BUTTER et al., 1997; SAH, 1985). A probabilidade de
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fragmentacdo de ligacdes C-H € maior que a de ligagdes C-C, pois as energias da
ligacdo C-H sao menores que as envolvidas nas ligagdes C-C, estimulando a
substituicdo de dtomos de hidrogénio por dtomos de fldor. Tal processo contribui para

a diminuicdo da proporcio de ligacdes sp’.
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Figura 39 - Posi¢do central (@) e largura (AG) da banda G em funcdo da poténcia para os

filmes de a-C:H depositados por 5 e 10 minutos antes e apds exposicao ao plasma de SF;.

E interessante notar também que, para ambos os tempos de deposicdo, a posi¢io
da banda G manteve-se inalterada apds a fluoracdo para os filmes com carater
polimérico (5 e 25 W). Isto significa que o tratamento ndo altera a microestrutura
destas camadas. Para ambos os tempos de deposicdo, AG ndo varia de forma
significativa com a fluoracdo dos filmes. A diferenca mais pronunciada foi observada

no filme depositado com 25 W de poténcias por 5 minutos. De uma forma geral, pode-
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se dizer que AG diminui com o aumento da poténcia acima de 50 W, revelando
aumento na ordem da estrutura e, portanto, na propor¢cdo de carbono com hibridizagdo
sp>. A partir destas anélises pode-se concluir que o tratamento dos filmes em plasmas
de SFg ndo alterou as tendéncias observadas nos filmes ndo fluorados com a variagdo
da poténcia. Ele simplesmente intensificou algumas caracteristicas como o
deslocamento da banda G revelando a presenca da espécie eletronegativa na superficie.

A figura 40 mostra os espectros XPS de longa varredura dos filmes de a-C:H
tratados em plasmas de SF¢. Observam-se nestes espectros contribuicdes devidas ao
carbono (aproximadamente a 285,0 eV), nitrogénio (aproximadamente a 400,0 eV),
oxigénio (aproximadamente a 533.0 eV) e fldor (aproximadamente a 685,0 eV). A
presenca deste tltimo componente confirma a incorporagdo de flior na superficie pelo

tratamento pds-deposi¢do em plasmas de SFg.
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Figura 40 — Espectros de longa varredura (survey) dos filmes de a-C:H depositados em

diferentes poténcias, apds tratamento em plasmas de SFg.

Os espectros de alta resolucdo do pico C 1s foram adquiridos e ajustados com
cinco Gaussianas. As mesmas trés componentes obtidas nos espectros dos filmes nao
fluorados (secd@o 5.1) foram observadas neste caso em 284,5 eV (C-C e/ou C-H), 286,6
eV (C-O e/ou C -CF) e 288,6 eV (C=0 e/ou C-F) . As outras duas componentes foram
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observadas em 290,8 (C-F,) e 292,0 eV (C-F3) (CLARK, 1980; MA et al., 1998;
DURRANT et al., 1996; DA COSTA, 2000; DA COSTA, 2001; YAO et al., 2004;
AHN, 2005; AHN et al., 2008; BENDAVID et al., 2009). Na tabela 8 sdo apresentadas
tais ligacOes juntamente com suas energias e respectivas propor¢des nos espectros de

cada um dos filmes.

Tabela 8 — Tipos de ligacdes quimicas, suas energias de ligagdo e respectivas propor¢des nos

filmes de a-C:H, depositados por 5 e 10 minutos e tratados em plasmas de SF.

5 minutos de deposi¢do 10 minutos de deposicao
. . L Energia de | Proporc¢do (% Energia de Proporc¢ao
Poténcia Tipo de Ligacdo liga gﬁ% V) porgo (%) li gaggﬁ o ?% )g

(W) V)

C-C e/ou C-H 284,8 61 284,8 43

C-0 e/ou C-CF 286,6 18 286,1 33

5 C=0 e/ou C-F 288,6 10 288,1 11

C-F, 290,8 8 289,9 7

C-F, 292,8 3 291,7 6

25 C-Ce/ou C-H 284,8 65 284,8 40

C-0O e/ou C-CF 286,5 17 286,1 33

C=0 e/ou C-F 2884 9 287,7 13

C-F, 2904 7 290,7 12

C-F; 2924 2 292,5 2

C-Ce/ou C-H 284,8 66 284,8 39

C-O e/ou C-CF 286,5 14 286,7 10

50 C=0 e/ou C-F 288,5 9 288,6 10

C-F, 290,6 7 290,6 9

C-F; 292,7 4 - -

C-Ce/ou C-H 284.,8 64 284,8 58

C-0 e/ou C-CF 286,5 15 286,2 24

75 C=0 e/ou C-F 2884 10 2879 11

C-F, 290,6 9 290,3 5

C-F, 2924 2 292,2 2

C-Ce/ou C-H 284,8 61 284,8 64

C-0O e/ou C-CF 286,5 20 286,4 22

100 C=0 e/ou C-F 2884 10 288,3 8

C-F, 290,6 7 290,3 4

C-F; 2929 2 2924 2

C-Ce/ou C-H 284,8 64 284,8 45

C-O e/ou C-CF 286,6 18 286,2 33

125 C=0 e/ou C-F 288,5 9 288,2 6

C-F, 290,6 7 290,2 6

C-F; 292,5 2 291,9 4
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A partir das informagdes contidas nesta tabela, construiu-se o grafico da figura
41, no qual se pode acompanhar os comportamentos dos diferentes tipos de grupos
com a variagdo da poténcia. Para os filmes depositados durante 5 minutos, nota-se que
a concentragdo de ligagdes C-C e C-H, é predominante (~ 63%). J4 para os filmes
depositados durante 10 minutos, a concentracdo destas espécies varia de acordo com a
poténcia em que os filmes foram depositados. Para poténcias de 5 a 50 W ha redugdo
de 20 a 30 % na proporc¢ao de ligacdes C-C e/ou C-H em comparacdo a obtida nos

filmes depositados por 5 minutos.
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Figura 41 — Proporcdo das espécies presentes nas amostras de a-C:H (depositados por 5 e 10
minutos) em fungdo da poténcia, apds tratamento em plasma de SFq. Dados obtidos a partir da

deconvolucio do pico fotoelétrico C 1s (284,8 eV).

A proporcao de grupos C-O e/ou C-CF segue tendéncia exatamente oposta a
observada em C-H, revelando que os grupos C-H perdidos sdo devidos a substitui¢dao

do hidrogénio pelo oxigénio e fldor. Por fim, as concentragcdes de grupos C=0O e/ou



90

C-F, C-F, e C-F; sao progressivamente menores que as de grupos C-O e/ou C-CF e,
dentro da precisdo da técnica, permanecem constantes com a poténcia € com o tempo
de deposigao.

No pico fotoelétrico C 1s foi observado que a energia de ligacdo do dtomo de
carbono ligado a um 4tomo de hidrogénio (C-H) e/ou ao carbono (C-C) é de 284,8 eV.
Quando fldor substitui o 4dtomo de hidrogénio, formando ligacdo (C-F,), causa
perturbacdes nas cadeias, deslocando esta ligacdo para 288,6 eV (ligacao C-F), 290,8
eV (C-F,) ou 292,8 (C-F;). A ligacdao C-CF (286,6 eV) € devida a uma distor¢do na
ligacdo C-C gerada pela perturbacdo que o fldor, ligado ao primeiro vizinho de
carbono, causa na ligacio C-C. Essas perturbagdes sdo causadas pela alta
eletronegatividade do fldor.

O surgimento de grupos C-F, € uma conseqiiéncia da formacdo de radicais
livres na estrutura pelo tratamento pds-deposicdo. A alta afinidade entre o flior,
presente no plasma de tratamento, € o hidrogénio de grupos C-H do filme, leva a
formacao de grupos HF que sdo volateis e entdo removidos da fase sélida. A maior
parte dos radicais gerados serd passivada pelo préprio fldor durante o tratamento.
Somente uma pequena proporcdo de ligacdes pendentes serd deixada ativa e serd
saturada por recombina¢des com oxigénio atmosférico.

O pico O 1s foi decomposto em dois componentes para os filmes depositados
em plasmas de 5 e 125 W de poténcia e trés componentes para os filmes depositados
com 25, 50, 75 e 100 W de poténcia. O componente mais intenso, a aproximadamente
533,0 eV, corresponde a espécie quimica C-O. J4 o componente em torno de 531,8 eV
estd associado a ligagdes C=0 e o componente a mais alta energia, mostra a presenca
de hidroxila (-OH) nestes filmes. Tais resultados estdo de pleno acordo com os obtidos
a partir do pico C 1s. O tempo de deposicdo ndo alterou significativamente as
proporg¢des destas ligacdes.

O espectro de alta resolugdo do pico F 1s é ajustado por alguns autores
(WOCHNOWSKI, 2007; BENDAVID, 2009) com apenas um componente, de largura
relativamente grande em aproximadamente 687 eV. Neste trabalho, ele foi ajustado
com dois componentes para os espectros dos filmes depositados em plasmas de 25, 50

e 75 W de poténcia, em 687,0 eV (-CHFCH,-), e 688,0 (-CF,CH;-), e trés
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componentes para os filmes depositados com 5, 100 e 125 W de poténcia, relativas as
ligacdes (-CHFCH,-), em 687,0 eV, (-CF,CH;-), em 688,0 eV e (-CF,-CF;-), em
689,7 eV (FERRARIA, 2003). A propor¢do de cada espécie relativa ao total de grupos
foi calculada a partir da drea dos picos e € apresentada na figura 42 em funcdo da

poténcia.
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Figura 42 — Proporc¢do de espécies fluoradas presentes nas amostras, depositadas por 5 e 10
minutos, em funcdo da poténcia. Valores determinados a partir das areas das contribui¢des do pico F

Is (687 eV).

O filme preparado com 50 W durante 5 minutos apresentou cerca de 60% de grupos (-
CF,CH,-), onde dois hidrogénios da cadeia sio substituidos por fldor e 40% de grupos
HF resultantes de interagdes plasma-superficie e também da adsorcdo desta espécie
formada no plasma. Para as demais amostras, o grupo (-CF,CH,-)n é predominante

com mais de 80% do total de espécies. Com propor¢des bem menores (< 10%),
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aparecem os grupos (-CHFCH,-), e (-CF,CF,-),. Para os filmes que foram depositados
por 10 minutos, a ligacdo (-CF,CH,-)n € predominante (60-75 %) e em menores
proporgdes (~ 18%), aparecem os grupos (-CHFCH,-), e (-CF,CF;-),.

A figura 43 apresenta os valores das concentracdes atomicas das espécies
quimicas presentes nos filmes de a-C:H(F), depositados durante 5 e 10 minutos, em

func¢do da poténcia.
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Figura 43 — Concentracdes relativas das espécies presentes nos filmes de a-C:H(F),

depositados por 5 e 10 minutos, em funcdo da poténcia.

Observam-se, nesta figura, duas tendéncias bastante claras em funcdo da
natureza dos filmes. Para os filmes poliméricos (5 < P <25 W) a concentragio relativa
de C, [C], cresce enquanto a concentragdo relativa de O, [O], diminui com o aumento
de P. A propor¢do de fluor, [F], permanece praticamente constante, mas € evidente a

incorporagdo desta espécie na estrutura. Para os carbonos amorfos hidrogenados
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(50 < P <125 W), também ha aumento em [C], diminui¢do em [O], mas [F] também
diminui com o aumento da poténcia, mas de forma distinta da observada nos filmes
poliméricos. Muito embora estas variacdes sejam pequenas em relagdo as incertezas
relacionadas as andlises XPS, elas sdo consistentes com a dehidrogenagdo e
grafitizacio da estrutura, resultando em menores proporcoes de radicais residuais para
a incorporacdo de contaminantes (O e F).

Entdo, para os filmes grafiticos, em que a proporcao de hidrogénio € diminuida,
a superficie satura os radicais residuais criados durante o tratamento com fldor e a
propor¢do de oxigénio € menor nestes materiais. A criagdo de sitios para a
incorporagdo de fldor também € menos provavel em virtude da menor disponibilidade
de H nestes materiais. Quando presente no filme, a propor¢do de nitrogénio ¢é
substancialmente menor que a de oxigénio, embora o mecanismo de incorporacio seja
o mesmo. Isto revela a menor afinidade do nitrogénio ao carbono do filme em

comparacdo a do oxigénio.

5.2.2 Espessura e Molhabilidade dos Filmes

A figura 44 mostra os valores de espessura dos filmes, h, em fun¢do da poténcia
para as amostras preparadas por 5 e 10 minutos. As espessuras dos filmes ndo
submetidos ao processo de fluoragdo (se¢do 5.1.2), também sdo apresentados para cada
tempo de deposicdo. Em ambas as curvas de cada grafico hd tendéncia de reducdo da
espessura com o aumento da poténcia.

Além dos fendmenos mencionados na se¢ao 5.1.2, a ablagdo quimica durante o
processo de fluoragdo também contribui com a reducdo na espessura. Para os filmes
depositados por 5 minutos, a fluoracdo ndo induz alteragdes em h para poténcias acima
de 50 W, pois tais amostras apresentam estrutura mais fortemente conectada (C=C)
além de menores propor¢cdes de H. Ja para os filmes depositados por 10 minutos, a
diminuicdo de h apds fluoracdo € evidente em toda a faixa de poténcia investigada e é
mais intensa que a anteriormente mencionada. Entdo, os filmes depositados com o

maior tempo tornaram-se menos espessos que os preparados com 0s menores tempos
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apds o tratamento pds-deposi¢do. Tais resultados sugerem que o tempo de deposi¢cdo

afeta a microestrutura do filme de forma a reduzir sua resisténcia a ataques quimicos.
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Figura 44 — Espessura dos filmes de a-C:H e a-C:H(F) em fun¢@o da poténcia para as

deposicdes com 5 e 10 minutos de durag@o.

O aumento no tempo de deposi¢do faz crescer o nimero total de fons que
alcanca a camada em crescimento, elevando a temperatura da regido onde ocorre a
deposicdo. Além disto, deve-se lembrar que carbonos amorfos hidrogenados sao
eletricamente isolantes e mediante bombardeamento i6nico acumulam carga,
desenvolvendo um potencial positivo que diminui a velocidade com que os ions
penetram na superficie do material (EMMERT,1994). A temperatura de deposicdo dos
filmes e, desta forma, suas propriedades dependem do nimero de ions que colidem na

superficie e de suas energias. O acumulo de cargas e o aquecimento sao fendmenos
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que podem ser apontados como os responsdveis pelas diferencas estruturais observadas
nos filmes depositados por 5 e 10 minutos.

O angulo de contato (0) dos filmes preparados em plasmas de diferentes
poténcias por 5 e 10 minutos é apresentado na figura 45 para as amostras como-

depositadas e as fluoradas.
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Figura 45 — Angulo de contato dos filmes de a-C:H em fungdo da poténcia, para as amostras

como-depositadas e as fluoradas.

As medidas foram realizadas 30 dias apds a deposicdo e fluoracdo e
representam uma superficie estivel com relacdo a exposicdo a atmosfera. De uma
forma geral, o angulo de contato dos a-C:H(F) € maior que dos a-C:H. Isto é
conseqiiéncia da incorporacdo de espécies fluoradas tais como C-F, C-F,, C-F;, C-CF,
e HF formando grupos que exercem forgas repulsivas induzindo as moléculas de agua.

Dentre os filmes depositados por 5 minutos, aquele obtido a 25 W de poténcia

alcancou valores de 6 em torno de 93°, podendo ser caracterizado como hidrofébico.
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Os demais, que apresentaram valores de © abaixo de 90° sdo hidrofilicos. Ou seja, a
incorporagdo de cerca de 20% de fluor na estrutura do material (indicada na figura 43)
ndo foi suficiente para torné-los hidrofébicos.

Todos os filmes fluorados que foram depositados durante 10 minutos
apresentam valores de 6 acima de 90°, mostrando que a incorporacio de fldor foi
suficiente para tornar hidrofobicos os filmes inicialmente hidrofilicos. Para interpretar
tal resultado deve-se salientar que a interacdo do plasma de SFq reduz a concentragdo
de oxigénio e induz a incorporagdo de espécies fluoradas, conforme apresentado na
figura 43.

E sabido da literatura que a diminui¢io na proporcdo de grupos polares numa
superficie, favorece a diminuicao da molhabilidade (YU, 2003). Logo, a diminui¢do da
concentracdo de ligacdes polares C-O e o surgimento de ligacdes fluoradas tipo C-F
nas superficies tratadas favoreceram o aumento do angulo de contato.

A partir destes resultados pode-se afirmar que o angulo de contato das amostras
expostas ao tratamento pds-deposicao depende mais fortemente do tempo de deposi¢cdo
que da poténcia do sinal de excitagdo do plasma. Além disto, observou-se que os

filmes preparados por 10 minutos sdo mais susceptiveis a alteragdes estruturais que os

depositados por 5 minutos.

5.2.3 Rugosidade dos filmes

A figura 46 apresenta os valores da raiz quadratica média (RMS) da rugosidade
em funcdo da poténcia para os filmes de a-C:H e a-C:H(F) depositados por 5 e 10
minutos.

Observa-se nesta figura, para os filmes depositados durante 5 minutos que a
fluoracdo alterou os valores de RMS dos filmes depositados com 50 e 125 W de
poténcia. Para os demais, valores muito préximos foram obtidos antes e apds o

tratamento.
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Figura 46 — Rugosidade dos filmes de a-C:H e a-C:H(F), depositados por 5 e 10 minutos, com

diferentes poténcias. A linha pontilhada refere-se ao valor de rugosidade do substrato de silicio.

Nos filmes preparados por 10 minutos a fluoracdo promoveu diminuicdo em
RMS nos filmes poliméricos e aumento considerdvel nas amostras preparadas com 100
e 125 W. Estes resultados sdo facilmente entendidos quando se considerada que a
razdo Ip/lg (figura 38) aumentou apds fluoracdo em todos os carbonos amorfos
hidrogenados acima mencionados. Ou seja, aumentou-se a proporcdo de ligacdes de
carbono com hibridizagdo sp” que, de acordo com Robertson (2002), ocupam mais
espaco que as ligacdes C-C tetragonais (hibridizagdo sp”). O aumento na rugosidade

dos filmes € consequéncia dessa alteracao estrutural.
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5.2.4 Dureza e coeficiente de atrito dos filmes

A figura 47 mostra a dureza dos filmes de a-C:H e a-C:H(F) depositados

durante 5 minutos com poténcias entre 5 e 125 W.
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Figura 47 — Dureza em funcdo da poténcia para os filmes de a-C:H e a-C:H(F) depositados

durante 5 minutos. A linha pontilhada representa a dureza do substrato de silicio.

Para os filmes poliméricos a fluoragdo nao alterou de forma significativa a
dureza dos filmes. Redugdes acentuadas na dureza foram observadas para os filmes
depositados com 50 e 75 W. A diminuicdo na proporcdo de ligacdes C-C com
hibridiza¢do sp3 pode ser apontada como o fator responsédvel por este comportamento
(figura 38). Para os filmes com as maiores propor¢des de precipitados grafiticos (100 e
125 w) a forte interferéncia das propriedades mecanicas do substrato ndo permite que a
influéncia do tratamento pos- deposicado seja evidenciada nos resultados de dureza. Por
esta razao estes resultados nao foram apresentados nesta figura.

Os coeficientes de atrito dos filmes de a-C:H e a-C:H:F, depositados por 5 e 10

minutos, sdo mostrados na figura 48 em fun¢do da poténcia.
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Figura 48 — Coeficiente de atrito p dos filmes de a-C:H e a-C:H:F, depositados por 5 e 10
minutos, em plasmas de diferentes poténcias. A linha pontilhada nessa figura representa o coeficiente

de atrito do substrato de silicio.

Observa-se nesta figura, que a deposicdo de filmes de a-C:H diminuiu o
coeficiente de atrito do substrato de silicio independentemente do tempo e da poténcia
empregados. Entretanto, o processo de fluoracdo resultou em aumento nos valores de
KL em todos os carbonos amorfos hidrogenados considerados. Este aumento foi mais
pronunciado nos filmes preparados com tempo de deposicdo de 5 minutos. Tais
resultados podem estar relacionados com a geracdo de particulado durante a realizacdo
dos testes. A remog¢do de material do filme seria uma conseqiiéncia da fragilizacdo da

estrutura promovida pelo processo de fluoracdo.
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5.3 PROPRIEDADES DE FILMES DE CARBONO AMORFO
HIDROGENADO FLUORADO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das propriedades de filmes
depositados a partir de plasmas de misturas de acetileno, argdnio e hexafluoreto de
enxofre (SFg). Os plasmas foram estabelecidos pela aplicacdo de radiofrequéncia
(13,56 MHz) ao porta-substrato inferior, enquanto o eletrodo superior permaneceu
aterrado. As propor¢des de gases utilizados nas deposi¢des foram de 30 % de C,H,, 65

% de Ar e 5 % de SFq, em relacdo a pressdo total de 9,5 Pa. Os filmes foram

depositados durante 5 minutos variando-se a poténcia de 5 a 125 W.

5.3.1 Estrutura Molecular e Composicao Quimica dos Filmes

A figura 49 mostra os espectros de espalhamento Raman dos filmes depositados
por PECVD, a partir da mistura de C;H,, Ar e SF¢, em diferentes poténcias. Observa-
se nesta figura, aumento na largura e na intensidade das bandas das amostras
depositadas em poténcias maiores que 25 W. Para os filmes depositados com 5 e 25 W
foram observados sinais bastante acentuados de luminescéncia em seus espectros, o
que ¢ um indicativo de filmes de natureza polimérica (D’AGOSTINO et al., 1994;
JACOBSON et al., 2003).

Para estimar a contribuicdo das ligacdes sp” e sp° na estrutura, os espectros
foram deconvoluidos em duas gaussianas, apds remog¢do de luminescéncia, segundo o
procedimento proposto por Robertson (ROBERTSON, 2002).

Observa-se na figura que a posicao central da banda G (wg) desloca-se para
maiores nimeros de ondas quando a poténcia € aumentada de 5 a 50 W e se desloca
para menores nimeros de onda, quando os filmes foram depositados com poténcias
superiores a 50 W. Ou seja, a quantidade de hibridiza¢des sp’ e a quantidade de
ligacdes desordenadas, aumentam de acordo com o deslocamento do centro da banda

G para a esquerda, nos filmes depositados com poténcias maiores que 50 W.
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Figura 49 — Espectros de espalhamento Raman dos filmes depositados em diferentes poténcias.

A posicdo, largura e a razdo entre as intensidades das bandas D e G foram
determinadas e estdo mostradas na figura 50 em func¢do da poténcia de deposicao.

Observa-se nesta figura, que a razdo entre as intensidades das bandas D e G
(In/Ig) aumenta com o aumento da poténcia at¢ 50 W e decresce para maiores
poténcias. Este resultado indica que hd diminui¢do nos tamanhos dos centros grafiticos
presentes nos filmes depositados em poténcias superiores a 50 W. A posi¢do central da
banda G aumenta de 1565 para 1585 cm™ com o aumento da poténcia até 50 W e
diminui para maiores poténcias, indicando que a quantidade de hibridizacdes sp3

diminui no intervalo de 5 a 50 W.
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Figura 50 - Razdo Ip/lg, posicdo central (wg) e largura da banda G (AG ) dos filmes,

depositados em diferentes poténcias.

Ja a largura da banda G (AG) diminui no intervalo de poténcias de 5 a 50 W
invertendo esta tendéncia para variacdes de poténcias acima deste valor. O menor
valor de AG foi observado na amostra preparada em plasmas de 50 W de poténcia,
revelando menor propor¢io de sitios sp’ com relagdo aos demais filmes. E interessante
notar que em todos os parametros analisados ha tendéncia de crescimento e de queda,
sendo o limiar de inversdo em 50 W.

Pelo modelo da subimplantacdo sabe-se que a formacdo de grupos sp3 na
estrutura é favorecida sob condi¢des bastante especificas de bombardeamento idnico,
mais especificamente, de energia dos ions que colidem com a camada em crescimento.
A energia entregue a estrutura deve ser suficiente para deslocar os centros sp> sem,

todavia, fragmentar os sp’. Pelos resultados obtidos nesta secio nota-se que tal
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processo torna-se cada vez mais favorecido com o aumento da poténcia de 50 a
125 W.

A partir destes resultados, pode-se concluir que os filmes sdo carbonos amorfos
hidrogenados de diferentes categorias. Quando depositados em plasmas de baixa
poténcia (5 e 25 W) apresentam cardter polimérico. Quando a poténcia é aumentada,
cresce a proporgio de grupos sp> (BONETTI, 2006) tornando os filmes tipo grafiticos.
Por fim, os filmes podem ser classificados como carbonos amorfos com maior
quantidade de ligacdes tridimensionais quando sd@o depositados em poténcias maiores
que 50 W.

A figura 51 mostra os espectros XPS representativos do substrato de vidro e dos

filmes depositados em plasmas de diferentes poténcias.

Figura 51 — Espectros XPS de longa varredura do substrato de vidro sem filme (a) e com

filmes de a-C:H:F (b) depositados com poténcias de excitacdo do plasma de 5 a 125 W.
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Nesta figura, observa-se que o substrato de vidro sem filme apresentou picos de
O, Si, Sn, Na, Ca, e K. Ja nos filmes depositados sobre o vidro foram evidenciados
carbono (aproximadamente a 285 eV), oxigénio (aproximadamente a 533 eV), fldor
(aproximadamente a 685 eV), enxofre (aproximadamente a 164 eV) e silicio
(aproximadamente a 103 eV).

O fldor e o enxofre nos filmes provém do SF¢ presente no plasma. No momento
em que o plasma, gerado a partir da mistura de C,H,, Ar e SFg, € estabelecido, o SFg é
fragmentado juntamente com o C,H, gerando espécies que irdo se recombinar e formar
o filme. Com isto, pode-se dizer que os filmes sdo carbonos amorfos hidrogenados
fluorados, a-C:H:F. Ja o silicio, presente em algumas das amostras, é provavelmente
devido ao substrato de vidro.

Filmes crescidos mediante plasmas sdo fortemente influenciados pela
recombinacdo de radicais livres principalmente durante a deposi¢do. Este fato
propiciou que oxigénio residual e/ou vapor d’agua adsorvidos nas paredes internas do
reator pudessem participar, mesmo em baixa propor¢do, do processo de deposicao,
tornando-se assim parte da estrutura dos filmes (TAO, 2004). Como nem todos os
radicais livres se recombinam durante o processo de deposi¢cdo (BIERDERMAN,
1992) oxigénio e nitrogénio atmosféricos também podem ser incorporados quando os
filmes sdo retirados do reator. Ambos os processos contribuem efetivamente para a
incorporagdo de oxigénio em filmes depositados a plasma.

A figura 52 mostra o comportamento das propor¢des das ligacdes C-C e/ou C-H
(284,8 eV), C-O e/ou C-CF (286,5 eV) e C=0 e/ou C-F (288,5 eV) resultantes da
deconvolugao do pico C 1s (MOULEDER et al., 1992; TRUSSO, 1999; JIANG, 2000)
dos filmes. O aparecimento de carbono ligado ao flior decorre da remog¢do de dtomos
de hidrogénio de grupos C-H através de dois diferentes mecanismos. Primeiramente, a
alta afinidade quimica entre hidrogénio e fldor leva a emissdao do hidrogénio ligado,
produzindo radicais de carbono. Fldor presente no plasma reage prontamente
satisfazendo a ligacdo pendente. Além disto, a deposicdo de energia na estrutura pelo
impacto de fons velozes também leva a emissdo de hidrogénio de grupos C-H cujas

energias de ligagcdo sdo mais fracas que as de carbono-carbono ou carbono-oxigénio.
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Figura 52 — Propor¢do das espécies presentes nos filmes de a-C:H:F em funcdo da poténcia de

deposicao, conforme a deconvolugio do pico C 1s.

Tal processo também permite que dtomos de flior substituam parte considerdvel de
atomos de hidrogénio durante a deposicao dos filmes (FINK et al., 1987; DURRANT
etal., 1992; D’AGOSTINO et al., 1994; BENDAVID et al., 2009).

Analisando-se os resultados desta figura observa-se que os filmes sdo
constituidos principalmente por ligacdes C-C e/ou C-H. H4 uma queda na propor¢do
destas ligacdes com o aumento da poténcia até 50 W e um crescimento para as maiores
poténcias. Através da largura da banda G, mostrada na figura 50, observou-se que a
proporgio de ligagdes tipo sp’ diminuiu com o aumento da poténcia até 50 W e cresceu
para maiores poténcias. Assim a queda inicial em C-C e/ou C-H representa o aumento
na grafitizagcdo da estrutura com poténcia até 50 W.

Observa-se na propor¢ao de grupos C-O e/ou C-CF uma tendéncia inicial de
crescimento, com o maximo sendo atingido em 50 W, e posterior queda para maiores
poténcias, indicando que a maior parte do hidrogénio foi substituida por fldor e/ou

oxigénio. Em todas as amostras foi constatada a presenga de ligacdes C=0O e/ou C-F,
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em propor¢des menores que a de grupos C-O e/ou C-CF e praticamente constantes
com a varia¢do da poténcia.

Espectros de alta resolugdo do pico F 1s também foram obtidos e deconvoluidos
em componentes em 684,9; 687,4; 688,4 e 689,6 eV. De acordo com a literatura
(FERRARIA, 2003) a contribuicdo de mais baixa energia (684,9 eV) € relacionada a
ligacdes S-F, provenientes da fragmentacdo do SF¢ . As componentes em 687,4 eV e
688,4 eV sdo respectivamente atribuidas a grupos (-CHFCH,-), e (-CF,CH,-),. No
trabalho de FERRARIA, que analisou a estrutura quimica de filmes de Teflon®, a
contribui¢ao em 689,6 eV foi caracterizada como espécies (-CF,CF,-),.

A figura 53 mostra o comportamento da proporcao destas ligacdes em funcdo

da poténcia.
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Figura 53 — Proporg¢do de fldor presente nos filmes em fungdo da poténcia de deposigao.

Nos filmes depositados com 5 e 25 W, o fldor aparece ligado ao carbono e ao
hidrogénio: em 5 W nos grupos (-CHFCH,-), , (-CF,CF,-), e (HF), enquanto que a 25
W nos grupos (-CHFCH,-), e (HF). Fldor ligado ao enxofre foi detectado na amostra
preparada com 100 W de poténcia. Nas demais, a ligacio (CHFCH,), prevalece. As

variacdes na concentracdo de fldor nos diferentes grupos funcionais podem ser
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creditadas a acdo do plasma altamente reativo pela presenca de SFg. Um conjunto de
reacOes envolvendo elétrons livres, fragmentos moleculares e fons de varias massas,
tais como SF", SFs*, SF,*, com energias cinéticas diferentes, interagem com espécies
provenientes do acetileno. Desta interacdo, pode resultar um conjunto estrutural
complexo, onde dtomos de flior substituem 4atomos de hidrogénio em diferentes
propor¢des nas cadeias. Estatisticamente, podem-se esperar concentracdes diferentes
de espécies da mesma familia na superficie dos substratos visto que o plasma est4 fora
do equilibrio termodinamico.

As concentragdes atomicas relativas de carbono [C], oxigénio [O], fldor [F],
enxofre [S] e silicio [Si] nas amostras, também foram determinadas e estio mostradas

na figura 54 em fun¢do da poténcia de deposicao.
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Figura 54 — Concentragdes atdmicas relativas de carbono, oxigénio, fldor, enxofre e silicio nos

filmes depositados em diferentes poténcias.

Pode-se dizer que ha crescimento da concentracdo atdmica de carbono nas
amostras para maiores poténcias de deposi¢do. J4 a concentrac¢do atdmica de oxigénio,
segue o comportamento contrario: menores propor¢des de oxigénio foram encontradas

nas amostras preparadas com as maiores poténcias. Embora o grau de
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bombardeamento idnico se intensifique para maiores poténcias, a proporcdo de
ligacdes pendentes, dvidas pela captura de oxigénio, ndo crescem proporcionalmente.
Esta tendéncia € explicada pelo fato da energia depositada pelas colisdes i0nicas ser
utilizada para deslocar centros com hibridizagdo sp®, favorecendo a prevaléncia de
nicleos mais estdveis ao bombardeamento (sp’). Com isto, a propor¢do de radicais
livres e, conseqiientemente de oxigénio no filme diminui enquanto a propor¢do de
sitios sp3 cresce.

A concentragcdo atomica de fluor nas amostras se manteve relativamente baixa
comparada a concentracdo atOmica de carbono em toda a faixa de poténcia
investigada. Uma das razdes para isto € a baixa proporc¢ao de SFq comparada a de C,H,
na mistura e também a competicao entre deposicdo e ablacdo pelo efeito de “etching”
dos atomos de flaor.

A baixa concentracdo de enxofre observada (menos de 10%) foi consequéncia

da baixa afinidade desta espécie com outras presentes no plasma e que participaram do

processo de deposigao.

5.3.2 Espessura e Molhabilidade dos filmes

A figura 55 apresenta o comportamento da espessura h dos filmes em funcio da
poténcia de deposi¢io.

Os filmes se tornaram progressivamente menos espessos com o aumento da
poténcia. Comportamento similar foi observado nos filmes depositados a partir de
plasma de C,H, e Ar, sem a presenca de fldor na mistura como mostrado na figura 32.

Com o aumento da poténcia a concentracdo de fons de flior, provenientes da
intensa fragmentacdo do SFg, cresce. Como tais espécies sdo altamente reativas, cresce
a ablacdo por efeitos quimicos e ainda por aquecimento do substrato durante o
processo de deposicao, reduzindo a velocidade de crescimento dos filmes. A redugdo
na espessura dos filmes de a-C:H:F, também foi observado por outros autores (ENDO,

1995; YOKOMICHI, 1998; BENDAVID et al., 2009).
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A figura 56 apresenta os valores de angulo de contato, 0, em fungdo poténcia de

deposicao dos filmes, adquiridos 30 dias apds a deposig¢ao.
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Figura 56 — Angulo de contato dos filmes em fungdo da poténcia de deposicdo.
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Observa-se nesta figura que ocorre pouca variagdo nos valores de 0, de acordo

com a poténcia com que os filmes foram depositados. Este resultado € uma
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consequéncia da evolucdo de O durante o periodo em que o filme esteve em contato
com a atmosfera. Comportamento e valores semelhantes a estes também foram
encontrados para os filmes preparados sem a adicdo de fldor no plasma como
mostrado na figura 33. Logo, a incorporagdo de fldor evidenciada pelos espectros XPS
ndo ocorreu em propor¢des suficientes para produzir uma superficie repelente a dgua
ou hidrofébica. Este efeito pode ser proveniente de grupos fluorados que quando
incorporados isoladamente na estrutura promoveriam forcas eletrostaticas moderadas
atraindo os dipolos da dgua. Outra hipétese seria a perda constante de grupos fluorados
da superficie, pela liberacao destas espécies ou ainda pela rotacao da cadeia carbOnica
onde tais grupos encontram-se ligados. Quando se comparam os resultados
apresentados nas figuras 52 e 45 nota-se que a fluoracdo pds-deposicdo foi mais
efetiva no aumento do angulo de contato dos filmes que a incorporacdo de fldor na

descarga.

5.3.3 Coeficiente de Atrito dos Filmes

O coeficiente de atrito () dos filmes € mostrado na figura 57 em funcdo da
poténcia de deposi¢do. Pode-se observar tendéncia inicial de queda nos valores de W
com o aumento da poténcia até 50 W e crescimento para poténcias acima deste valor.

Assim, o processo de deposi¢do envolvendo a mistura acetileno, argdnio e
hexafluoreto de enxofre desfavorecem o carater lubrificante da maioria dos filmes
depositados nesta condi¢do, quando comparado com os filmes de a-C:H, depositados
por 5 minutos, sem a presenga de flior no processo de deposicdo, como mostrou a
figura 35. Contudo, os resultados da figura 57 indicam que as amostras se mostram
mais lubrificantes que as amostras de a-C:H, depositadas por 5 e 10 minutos, que

foram expostas a tratamentos pos-deposicao em plasmas de SFg (figura 48).
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Figura 57 — Coeficiente de atrito dos filmes de a-C:H:F em fungdo da poténcia. A linha

pontilhada representa o valor de u para o substrato de silicio.

5.3.4 Rugosidade dos Filmes de a-C:H:F

Na figura 58, s@o apresentados os resultados da raiz quadratica média (RMS) da
rugosidade dos filmes, em funcdo da poténcia.

Notam-se variacdbes em RMS com a variagdo poténcia. Nos filmes tipo
polimérico, a RMS permanece praticamente constante com o aumento da poténcia,
mas tendéncia de queda € observada com o aumento da poténcia para 50 W. Para a
amostra depositada com 75 W ndo houve variacdo significativa na RMS que
permanece no mesmo patamar atingido pela amostra preparada com 50 W. A maior
rugosidade foi encontrada para o filme depositado em plasmas de 100 W. O filme

depositado em 125 W delaminou, ndo sendo possivel medir a rugosidade.
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Comparando-se tais resultados com os obtidos na secdo 5.1.4 nota-se
comportamento bastante similar. Entretanto, os valores de rugosidade foram

substancialmente maiores para os filmes depositados na presenca de flior.
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Figura 58 — Rugosidade média quadriatica (RMS) dos filmes de a-C:H:F em funcdo da

variagdo de poténcia. A linha pontilhada refere-se a RMS do substrato de silicio.

Para interpretar estes resultados deve-se considerar que a estrutura molecular
dos filmes foi modificada pela introdu¢do de fldor na descarga. Através de
espectroscopia Raman observou-se crescimento na proporcdo de niicleos sp® nos
filmes depositados com poténcias entre 5 e 50 W, aumentando a ordem da estrutura. J&
a propor¢do de grupos sp’ cresce ligeiramente para a faixa de poténcia entre 75 e 125
W. Este comportamento € o oposto dos observados nos filmes de a-C:H como
depositados. Os maiores valores de RMS para os filmes fluorados com relacdo aos ndao
fluorados também sdo devidos a maior desordem promovida na estrutura quando fldor
esta presente.

Através deste estudo observa-se também que as variacdes no coeficiente de

atrito dos filmes sdo devidas as variacdes na rugosidade das amostras. Ambas as
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propriedades apresentam as mesmas tendéncias em todas as faixas de poté€ncias

investigadas.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho revelou que a poténcia usada nas deposicdes dos filmes de
a-C:H e dos filmes de a-C:H:F foi preponderante para definir estruturas moleculares e
composi¢des quimicas das amostras.

Para poténcias entre 5 e 25 W, os filmes depositados em 5 e 10 minutos,
apresentaram estruturas poliméricas, em 50 W apresentou caracteristicas de a-C:H
(carbono amorfo hidrogenado) mais préxima do diamante e acima deste valor,
caracteristicas de material grafitico.

O tratamento das amostras com plasmas de SFq ndo alterou o comportamento
tipo polimérico nos filmes depositados em baixas poténcias e para aqueles depositados
acima de 50 W, o carater grafitico ficou mais acentuado. No entanto, o tratamento a
plasma de SFg promoveu a substituicdo dos dtomos de hidrogénio pelos atomos de
fldor na rede estrutural dos filmes de a-C:H, com diminui¢do na intensidade da banda
G e aumento na intensidade da banda D nos espectros Raman deste material. Como o
didmetro atdmico do fldor ¢ maior que do hidrogénio, esta substituicdo causou
aumento na quantidade de defeitos de coordenacdo, alterando a estrutura e a
composi¢do quimica das amostras tratadas.

Os filmes depositados a partir da mistura C,H,/Ar/SFg também apresentaram
estruturas poliméricas em poténcias entre 5 e 25 W; em 50 W, estrutura grafitica, e em
poténcias superiores a 50 W, maior quantidade de ligagdes sp” devido a presenca de
ligacdes C-F e CF,.

Os filmes de a-C:H, depositados em 5 e 10 minutos, se tornaram mais finos
quando depositados a poténcias mais elevadas em funcdo principalmente do
bombardeamento idnico e do aquecimento do substrato, promovendo efeito de ablagdo
nas amostras. Tanto o tratamento a plasma com SFq assim como a deposi¢do dos
filmes na atmosfera de SFq favoreceram reducOes nas espessuras dos filmes
depositados em poténcias mais elevadas, reflexo do ‘“etching” de SF¢ nos filmes
depositados ou tratados.

Todos os filmes de a-C:H que foram depositados durante 10 minutos e tratados

em plasma de SF¢ apresentaram mudancas de carater de hidrofilico para hidrofébico.
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Os filmes de a-C:H apresentaram baixos coeficiente de atrito
independentemente da poténcia e do tempo de deposi¢ao utilizada para deposicao.

Com todos esses resultados, pode-se dizer que os filmes de a-C:H e os filmes
de a-C:H(F) tem qualidades muito importantes no uso como revestimento protetores.

O presente trabalho revelou que a incorporacio de fldor nos filmes de a-C:H,
através do tratamento em plasmas de SFq produziu modificacdes efetivas nas
superficies dos materiais.

O estudo de materiais carbonosos via plasma € bastante amplo e fértil para as
pesquisas cientificas. Deste trabalho, por exemplo, podem ser utilizadas técnicas de
andlise de superficies como SIMS, Aeger, de volume como raio-X com EDS e outras
que permitam complementar e melhor definir os componentes quimicos dos materiais.
Por outro lado, andlises Gticas e de espectroscopia de massa também podem se tornar
uteis, pois inferirdo sobre os processos envolvidos nas deposi¢des e tratamentos dos

filmes servindo de parametro para um controle mais efetivo.
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