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NOMENCLATURA

AFM = Atomic force microscope

CTD = Carbono tipo diamante

DLC = Diamond-like carbon

MFA = Microscépio de forga atdmica

F=Forg¢a entre a ponta do cantielever e a superficie da amostra
K= Constante da mola

X= Deslocamento

t= tempo

P=Forgade compresséé

P Pressio maxima de compressdo

S= Rigidez do material

A= Area de indentagio

H= Dureza

En= Energia da molécula no estado excitado

Eo= Energia da molécula no estado fundamental

E= constante

TD= Taxa de deposi¢éo

m= propriedade intrinseca do material

e = Espessura

Ws = Energia de adesdo da interface sélido/liquido

hy= Energia da molécula no estado excitado

hvo= Energia da molécula no estado fundamental

vo= Freqiiéncia da energia vibracional ou rotacional da molécula no estado excitado
vo= Freqiiéncia da energia vibracional ou rotacional da molécula no estado fundamental
h= Deslocamento elastico da ponta do cantielever

h.= Profundidade da indentagfo

b= Profundidade méaxima de indentag3o

hy= Parimetro experimental

¥ s = Energia livre de superficie da interface sélido/vapor



¥ v = Energia livre de superficie da interface liquido/vapor

75, = Energia livre de superficie da interface sélido/liquido

y = Energia livre de superficie

7* = Componente polar da energia de superficie

#? = Componente dispersiva da energia de superficie

7£ = Componente polar da energia de superficie do sélido

¥ = Componente dispersiva da energia de superficie do sélido
7s= Energia de superficie do slido

#= Angulo da reta tangente i superficie de uma gota

« = constante empirica



RESUMO

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de carbono tipo diamante (DLC) por
meio da técnica de deposicio que utiliza o processo denominado de “DC Magnetron
Sputtering™ utilizando um alvo sdlido e um gas hidrocarboneto como fonte de ions de
carbono.

O alvo solido utilizado neste processo € um disco de carbono com 99,99% de pureza
e a fonte gasosa € uma mistura de acetileno e argbnio. Durante a deposi¢io todos os
pardmetros do processo, como: fluxo total de gases, poténcia aplicada, tempo de deposi¢o
e pressdo de trabalho foram mantidos constantes, somente a pressdo parcial da mistura
gasosa fol variada.

Os efeitos do conteudo do gas acetileno (C,H:), no gas de processo, sobre as
propriedades dos filmes foram estudados. A dureza, das amostras dos filmes obtidos, foi
determinada pela técnica de nanoindentagiio e os resultados mostraram que existe um valor
6timo para o teor de gas hidrocarboneto na descarga elétrica para o qual o valor da dureza ¢
maximizada.

A técnica de espectroscopia Raman permitiu avaliar as mudancas induzidas na
estrutura quimica dos filmes obtidos. Os resultados mostraram que para maiores pressdes
parciais de acetileno em relagio as pressdes de argbnio, na camara de deposi¢io, ocorre um
expressivo aumento no teor de hidrogénio incorporado aos filmes, indicando a ocorréncia
de um processo denominado de grafitizagio.

A técnica de Goniometria, por meio da determinagio do dngulo de contato, foi a
técnica utilizada para o célculo indireto da energia de superficie dos filmes CTD. As
superficies dos filmes também foram analisadas pela técnica de Microscopia de Forga
Atémica por meio da obtengio de suas imagens topogréficas e indices de rugosidade. Os
resultados revelaram a obtencdo de filmes com maiores valores de rugosidade para maiores
contetdos de gas hidrocarboneto presentes na descarga elétrica.

A taxa de deposi¢io do processo foi determinada indiretamente através da
determinaco da espessura dos filmes. O comportamento destas taxas revelou que é

possivel alterar o intervalo de tempo do processo necessario pela alteragio da concentragiio



do gds de processo na cimara de deposigfio, para se obter wma determinada espessura de
cobertura.

Os parametros de deposi¢go utilizados neste experimento haviam sido determinados
em um trabalho anterior, realizado no mesmo reator, porém, utilizando-se o gés de metano
no lugar do gas acetileno. A aplicagfio dos mesmos pardmetros de deposicio e a aplicaggio
das mesmas técnicas de caracterizagfo possibilitou a realizacfio de um estudo comparativo
das caracteristicas dos filmes DLC produzidos com estes dois gases.

Os resultados obtidos utilizando o acetileno como precursor foram comparados com
os resultados utilizando-se metano e verificou-se que os filmes apresentaram propriedades
semelhantes. Pode-se observar que existe uma correlago entre a variagdo das presses

parciais dos gases de processo e as propriedades fisicas € quimicas dos filmes.



ABSTRACT

In this work, diamond-like carbon (DLC) thin films were produced by a deposition
technique named “DC magnetron sputtering” which uses a solid target and a hydrocarbon
gas as source of carbon ions. |

The solid target used in this process is a 99;99% pure carbon disk and the gas source
used is a mixture of acetylene and argon. During the deposition, all process parameters, as:
total gas flow, power supply, deposition time and work pressure were kept constant, except
the partial pressure of the gas mixture was varied.

The effects of the acetylene gas content in the total gas of the process, on the film
properties were studied. The hardness of the films samples were determined by the
nanoindentation technique and the results showed an optimized quantity of hydrocarbon
gas on the discharge which maximize the hardness.

The Raman spectroscopy allowed to evaluate the induced changes on the chemical
structures of the films, known as DLC (Diamond-Like Carbon). The results showed that
higher acetylene partial pressure in relation to argon partial pressure, on the deposition
chamber, leads to an expressive raise on the hydrogen level incorporated to the films which
indicates a graphitization process of the film.

The Goniometer technique, through the determination of the contact angle, was used
for the indirect calculus of the free energy surface of the DLC films. The film surfaces were
also analyzed by Atomic Force Microscope technique, which provided the topographic
images and roughness. The results revealed films with higher roughness for higher
acetylene contents on the electric discharge.

The deposition rate of the process was determined indirect by the films thickness.
The behavior of these rates revealed that is possible to change the deposition process time
required for the change of the acetylene concentration on the deposition chamber to obtain
a specific thickness.

The results obtained in this work showed a correlation between the variation of the
partial pressure of the precursor gas mixture used in the process and the physical and
chemical properties of the DLC films. The deposition parameters used in this experiment

were determined in a previous work, done in the same reactor, however using methane gas.



The use of the same depositions parameters and characterization techniques make possible

a comparative study of the DLC film properties produced with these two gases.
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1. INTRODUCAO

A descoberta do filme de carbono tipo diamante foi feita por AISEMBERG e
CHABOT (1970), durante uma pesquisa sobre filmes eletricamente isolantes depositados
através de um feixe de ions de silicio em um plasma de argbnio. As dificuldades para se
controlar e stequiometricamente as r ea¢des envolvidas no processo motivaram a trocado
alvo de silicio por um alvo de carbono. Esta experiéncia resultou na obtengZo de um filme
de carbono amorfo depositado sobre um substrato. Este filme foi nomeado de carbono tipo
diamante (CTD}, também conhecido como DLC (Diamond-Like Carbon) (AISENBERG ¢
CHABOT, 1971).

O filme DLC é constituido por uma estrutura metaestavel de carbono amorfo
contendo hibridizagdes do tipo sp’, similares as ligaghes que ocorrem no diamante, e
hibridizagdes do tipo sp’ encontradas na estrutura do grafite. As hibridizagdes do tipo sp’,
mesmo em pequenas quantidades, também podem ser encontradas, além disso,
porcentagens de 0% até 60 % de hidrogénio podem estar presentes em sua estrutura.
(HOLLAND, 1976).

O filme de carbono tipo diamante apresenta alta dureza, baixa constante dielétrica,
baixo coeficiente de atrito, alta resistividade elétrica, inércia quimica e transparéncia na
regidio do infra-vermelho (GRILL, 1999). Tais propriedades permitem a aplicagdo deste
material no campo da indistria aerondutica, indistria de dispositivos eletrdnicos e oticos,
indiistria automobilistica, indistrias de ferramentas de corte, e no campo de biomateriais
para implantes utilizados na medicina (LETTINGTON, 1994).

O mecanismo basico de deposigo do filme de carbono tipo diamante por processo

de “magnetron sputtering” envolve o bombardeamento do alvo sélido de carbono por fons
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energéticos extraidos do plasma, este mecanismo promove a remogéo de atomos e ions de
carbono que se depositam sobre a superficie do substrato. A fonte dos atomos de carbono
pode ainda ser gasosa, quando se utiliza gas de hidrocarbonetos para a produciio do plasma,
pode-se ainda ter uma combinagio de ambas as fontes (ANGUS et al, 1986).

De acordo com ANGUS et al (1986) os fatores responsaveis pelas propriedades
Oticas, mecanicas ¢ elétricas dos filmes DLC estfo relacionados com as técnicas utilizadas e
os parimetros aplicados no processo de deposigio. Estes itens, atuam diretamente na
relagdo das ligagBes sp3 e sz ¢ no conteido de atomos de hidrogénio dos filmes.

O hidrogénio presente na estrutura do DLC pode ser oriundo da introdugdo deste
gas na cémara de deposicio, durante o processo de crescimento do filme, ou pode ter como
fonte o géas hidrocarboneto utilizado durante o processo.

Neste trabalho diferentes pressdes parciais de uma mistura gasosa de argdnio (Ar) e
acetileno (C;H;) foram utilizadas para depositar os filmes de carbono tipo diamante sobre
um substrato de silicio por meio da técnica de “DC magnetron sputtering”. Durante a
deposicdo, o fluxo total destes gases foi mantido constante, bem como a pressio de
trabalho, o tempo de deposicéo e a poténcia aplicada. As propriedades fisico-quimicas dos
filmes DLC foram analisadas em fungdo da varia¢do das porcentagens do gés de
hidrocarboneto na mistura com argdnio.

Este trabalho procurou realizar caracterizagbes que pudessem revelar algumas
propriedades mecéanicas e quimicas dos filmes. A espectroscopia Raman foi utilizada para
éaracterizar a estrutura quimica deste material e sondar a incorporagdo de hidrogénio ao
filme através do fendmeno conhecido como fotoluminescéncia de fundo presente nos seus
espectros. A morfologia dos filmes foi estudada pela técnica de microscopia de forga

atdmica (AFM) com o objetivo de verificar as modificagSes na rugosidade da superficie de
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acordo com a variagdo do gés de hidrocarboneto na mistura com argdnio. A perfilometria
foi utilizada para a determinagdio das espessuras dos filmes e do rendimento do processo. A
técnica de nanoindentacdo foi utilizada para a determinacio da dureza das amostras. A
energia de superficie, obtida indiretamente através do angulo de contato, foi utilizada para
caracterizar a afinidade da superficie da amostra com liquidos.

Este conjunto de experimentos faz parte de uma série de trabalhos que estdo sendo
realizados no Laboratério de Plasma e Processos (LPP) do Departamento de Fisica do
Instituto Tecnolégico da Aerondutica (ITA), em convénio com o Departamento de
Polimeros da Engenharia Quimica da Unicamp, e que envolvem o filme fino de carbono
tipo diamante.

Os parametros de deposi¢fo utilizados nestes experimentos foram otimizados em
um trabalho anterior realizado pelo Dr. Juan Manuel Jamarillo Ocampo no mesmo reator,
que utilizou, ao invés do gas acetileno, ¢ metano como hidrocarboneto precursor. A
aplicagio dos mesmos parametros de deposicio e a aplicagio das mesmas técnicas de
caracterizago possibilitou a realizagdo de um estudo comparativo das caracteristicas dos

filmes de DLC produzidos com estes dois gases.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Aspectos Gerais do Filme de Carbono tipo Diamante

O filme de carbono tipe diamante pode ser classificado como um material avancado
devido a sua estrutura quimica e suas propriedades, como: alta dureza, baixo coeficiente de
atrito, alta resistividade, alto indice de refragfio, alta constante dielétrica e inércia quimica
(MASSI, 1999).

A denominagdo “carbono tipo diamante”, em inglés, “diamond like carbon™(DLC)
foi proposta pelos proprios descobridores deste tipo de filme. O principal motivo desta
designagiio foi a semelhan¢a das propriedades mecanicas, Sticas e quimicas exibidas por
este material em relagdo as propriedades do diamante. O desenvolvimento de novas
técnicas de deposigio com a evolugdo dos estudos resultou na sintese de filmes com
caracteristicas diferenciadas em relagio a sua estrutura e propriedades (CATHERINE,
1991). Como conseqtiéncia, novos nomes foram atribuidos a este material, como: carbono
tetraédrico (ta-C) utilizado para o DLC com altas quantidades de hibridizagSes sp° e
carbono nfo hidrogenado (a-C) para filmes com baixa porcentagem de hidrogénio. Filmes
contendo até 6 0% d e hidrogénio receberam o nome de carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H) que pode ainda ser classificados como a-C:H duro e a-C:H macio ou polimérico,
dependendo da taxa de hibridizagdes sp’ e da porcentagem de hidrogénio em sua estrutura
(GRILL, 1998). Estas classificagbes com as respectivas caracteristicas podem ser

verificadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Propriedades das varias formas do carbono (ANGUS, 1986).
Densidade Dureza/GPa sp° Hidrogénio (at.%) Band Gap/(eV)

Diamante 5,51 100 100 0 5,5
Grafite 2,26 - 0 0 -0,04
Carbono vitreo  1,3-1,55 2-3 0 - 0,01
a-C:H duro 1,6-2,2 10-40 30-60 20-40 0,8-1,5

a-C:H macio 0,9-1,6 <10 40-65 40-65 1,5-4
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Os atomos que compde a estrutura do filme DLC no estdio posicionados de forma
ordenada no espaco, ou seja, apresentam a estrutura metaestavel do carbono amorfo. Dessa
forma, a estrutura quimica dos filmes de DLC consiste da combinacio de regifes com
hibridizagSes do tipo sp’, similares as hibridizagSes que formam a estrutura do diamante,
como ilustra a Figura 2.2 (b), e ligag0es trigonais planas formadas pelos elétrons de orbitais
do tipo sp’ tipicas da grafite, Figura 2.2 (a). Uma quantidade muito pequena de
hibridizagdes do tipo sp pode ser detectada na estrutura do filme DLC e quantidades de até
60 % de hidrogénio podem ser incorporadas na sua composigdo, dependendo do método de
deposico (WANG et al, 1990). A composigdo do filme DLC pode ser mais bem entendida
no diagrama de fase ternario proposto por ROBERTSON (2002) apresentado da Figura 2.1.

sp? Tipo diamante

Figura 2.1. Diagrama de Fase do carbono (ROBERTSON, 2002).

A estrutura das ligagSes dos filmes DLC nfo estd totalmente estabelecida.
LIFSHITZ et al, (1989), prop6s um modelo que descreve o DLC com uma estrutura
nanocristalina de duas fases com regides de hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos
interconectadas com carbonos tetraédricos. ROBERTSON (1993) propds o modelo mais
aceito na atualidade, no qual, a estrutura do DLC é uma rede de 4tomos de carbono ligados
através de diferentes hibridizagbes com um grau substancial de ordenamento, como ilustra

esquematicamente a Figura 2.3.
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Nas regides com hibridizagio sp’ os 4tomos de carbono se ligam através de ligagBes
sigmas (o) covalentes formando uma série de estruturas hexagonais em planos paralelos,
como mostra a Figura 2.2 (a). O elétron livre do orbital p possui orientac@io perpendicular
ao plano e realiza as liga¢Oes pi () mais fracas em relacio as ligaghes sigma. Neste tipo de
estrutura atdmica o quarto elétron delocalizado (sem hibridizagdo) forma uma banda de
condugsio parcialmente preenchida entre os planos hexagonais, onde os ¢létrons podem
mover-se com wm certo padrio de onda. Por meio deste mecanismo diz-se que as ligagdes
originadas por orbitais sp’ s3o responsaveis pelo transporte eletrdnico nos filmes DLC
(SZE, 1985).

As regides com hibridizagbes sp’ apresentam estrutura atdmica tetraédrica. Este tipo
de hibridizac3o ¢ responsével pelas propriedades mecinicas, com a dureza, exibidas pelos
filmes DLC (CALUSING et al, 1990).

(a) (b)
Estrutura Ceistalina Estrutura Cristalina
do Grafite 5 do Diamante
e ) 3
{apenas ligagdes sp) - {apenas ligaghes sp)
> -

@ Alomo de Carbono s @ Atomo de Carbono 5p QO Atome s Hidrogénio

Figura 2.3. Representagéo bidimensional da estrutura do filme DLC.



Capitulo 2 — Revisdo da Literatura 7

A relagio das hibridizagdes sp’/sp’ présentes na composicio dos filmes DLC
geralmente sfo estudadas através das técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear, NMR
(Nuclear Magnetic Ressonance) e XPS ( X-ray Photoelectron Spectroscopy) (JANSEN et
al, 1985); (GRILL et al, 1987) e através de analises de Espectroscopia de Infravermelho
(DISHER et al, 1983), (NADLER et al, 1984). A relagio das hibridizaces sp’/sp’ e a
quantidade de &tomos de hidrogénio presentes na composicdo dos filmes tém influéncia
direta nas propriedades mecanicas, Gticas, elétricas e fisicas do filme obtido. Além destes
fatores, as propriedades deste material também variam de acordo com ¢ método utilizado
na sua deposi¢cio (KAPLAN et al, 1985).

A ocorréncia de diferentes hibridizagSes confere a este material propriedades
intermedidrias as propriedades do diamante e da grafite (Tabela 2.1). O custo de obtengio,
a temperatura ambiente de deposigio e a possibilidade do filme de DLC ser depositado em
vérios tipos de substratos, como: ago, ligas metalicas, vidro, silicio e outros, tornam-no um
material de revestimento atraente e competitivo para alguns tipos de aplicagdes
(LETTINGTON, 1994).

ROTH et al (1995), realizaram um experimento de aplica¢iio industrial do filme
DLC em grandes areas e superficies tridimensionais por meio de um sistema que utiliza
duas fontes de plasma ECR (Electron Cyclotron Ressonance). Os filmes foram depositados
sobre ldminas de corte utilizadas nas industrias de papel e em outras pequenas pegas
utilizadas para estamparia. Este estudo revelou o aumento da vida util das pegas recobertas
com filme em relagio as pecas nio recobertas. Este resultado foi atribuido & reducio do
desgaste das pecas durante o tempo de trabalho devido a diminuiclio do coeficiente de
atrito. 7

A Gillete Co. patenteou o filme DL.C como camada de recobrimento nas 1aminas de
corte do aparelho de barbear Mach 3 com a finalidade de aumentar a qualidade da
performance das 1aminas, evitando o desgaste e a corrosdo (GRILL, 1998).

Um estudo realizado por EVANS et al (1991) registrou o implante subcuténeo de
um pequeno disco metédlico recoberto com DLC e os resultados desta experiéncia
mostraram a auséncia de qualquer tipo de rejeigio e corrosfio. BARRY (1992) realizou uma
pesquisa similar sobre a biocompatibilidade do filme DLC como material de revestimento

em pinos ortopédicos. Os filmes depositados em ago inoxidével e ligas de titdnio usados em
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componentes das valvulas artificiais de coracio também demonstraram resultados

satisfatorios no campo bioldgico e mecénico (GRILL, 1998). Na Figura 2.4 sdo mostrados

alguns exemplos de aplica¢des dos filmes DLC.

Figura 2.4. Alguns exemplos de aplicagéo do filme DLC.

Segundo ROBERTSON (2002), a tensdo aplicada na descarga elétrica € um
pardmetro do processo de deposicdo que influencia fortemente as propriedades do filme de
carbono tipo diamante hidrogenado (a-C:H). Em processos de deposigdo com aplicagio de
baixas voltagens (50- 400 V), os filmes produzidos através de um plasma com
hidrocarboneto gasoso possuem uma grande quantidade de hidrogénio, alto contetido de
hibridizag8es sp’ ¢ baixa densidade. Eles sdo chamados de filme de carbono hidrogenado



Capitulo 2 — Reviso da Literatura 9

polimérico ou macio. O intervalo 6ptico “optical gap” tipico € aproximadamente de 1,8 eV
e pode estender-se até¢ 3,5 ou 4,0 e¢V. Em processos com aplicacio de tensdes
intermediarias (400-800V) s3o produzidos filmes com maiores densidades, menores
contetdos de hidrogénio e menores quantidades de ligagSes oriundas de hibridizagéo sp2 .
Neste regime, a quantidade de atomos de carbono ligados entre si com hibridizagdes do tipo
Sp3 ¢ grande, conferindo aos filmes o cardter maximo de diamante. O intervalo 6tico estd
sittado numa faixa de 1,2-1,7 eV. Em processos de deposigio com aplicagio de altas
voltagens (800 — 1200 V), o contetido de hidrogénio diminui e as hibridizagdes do tipo sp”
aumentam. Os filmes com estas caracteristicas podem ser chamados de grafiticos.

Qs filmes de carbono tipo diamante se destacam pelo seu potencial para aplicagdes
nas areas de alta tecnologia, principalmente as voltadas para a fabricagfio de dispositivos
oticos e eletrénicos (KIMOCK et al, 1993). A superficie extremamente lisa e a resisténcia
contra o desgaste s@o requisitos desejaveis para a utilizaghio deste material como
recobrimento de discos rigidos de computador e cabegotes de gravadores magnéticos
(PENG et al, 2001). As propriedades da interface filme/substrato também sfo fatores
determinantes para a aplicagio destes filmes nos dispositivos eletrénicos, pois, governam a
propriedade de transporte elétrico, a interface quimica e suas caracteristicas mecénicas.

A presenca de atomos de hidrogénio na estrutura atdmica dos filmes de carbono tipo
diamante altera significativamente suas propriedades mecénicas e 6ticas. BENLAHSEN et
al (1998} produziram filmes com diferentes contetidos de hidrogénio, utilizando sempre a
mesma técnica de deposicio e constataram menor indice de refragiio nos filmes mais
hidrogenados. Relataram também a diminuicdo da dureza, o aumento tens3o residual
interna, o aumento do coeficiente de atrito € da condutividade elétrica dos filmes por meio
do aumento da quantidade do hidrogénio presente na estrutura do DLC.

V.N INKIN et al (2000) realizaram um experimento utilizando a técnica de
deposi¢io de descarga em arco com uma fonte aceleradora de carbono e obtiveram filmes
com alta dureza (20 GPa) e resisténcia ao desgaste.

As técnicas através das quais os filmes sdo crescidos podem utilizar gases de
hidrocarbonetos, um alvo de carbono sélido ou uma combinagfio destas duas fontes como
fonte de ions e dtomos de carbono. Quando os filmes sio produzidos a partir dos gases de

hidrocarbonetos, descargas dc (corrente continua) ou rf (rddio freqiiéncia), também
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chamadas de “glow discharges”, sdo utilizadas para gerar o plasma. As fontes gasosas
incluem: metano, etano, butano, acetileno, propano, entre outras. Técnicas de “sputtering” ¢
de feixes de fons sdo utilizadas para produzir filmes a partir de uma fonte sélida de carbono
(ANGUS et al, 1986).

2.2 A Tecnologia do Plasma

O desenvolvimento tecnoldgico envolvendo plasmas tem fundamental importancia
nas indistrias eletrOnica, aeroespacial, metalrgica, biomédica, e tratamento de residuos e
detritos. Alguns resultados obtidos na industria moderna s6 foram possiveis gragas 2
utilizac8o de técnicas que utilizam plasmas e que foram desenvolvidas, em sua maior parte,
nas tltimas décadas. Diversas aplicagbes de plasma tém se tornado cada vez mais
importantes por reduzir, em muitos casos, a producdo de residuos e o consumo de energia

em virios processos industriais (CHEN, 1984).

Em geral, processos a plasma envolvem reagdes fisicas e quimicas que ocorrem
entre particulas e superficies sélidas em contato com o plasma. Alguns exemplos sdo:
erosdo por plasma, deposigio de filmes finos, protecdo de superficies por tratamentos
especials, endurecimento de superficies, e implantacgo i6nica (CHEN, 1984).

Os processos 4 plasma geralmente usam diferentes fontes de ions e diferentes fontes
de excitagfio, como: por déscargas elétricas em corrente continua, descargas luminescentes
descargas em arco continuo, fonte de radiofreqiiéncia (RF) capacitivas ou indutivas, e
descargas de microondas. Tochas de plasma sfo usadas principalmente como fontes de
energia térmica em processos como corte de chapas, soldas por arco, aspersfo por plasma,
fabricacdo de ceramicas especiais, sinterizacdo por plasma, e tratamento térmico. Elas
também s3o utilizadas em processos termoquimicos como no tratamento de residuos
toxicos, e na produciio de fertilizantes a base de nitratos e de combustiveis sintéticos
obtidos a partir do carvio e da biomassa (BABAYAN et al, 2002).
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2.3 As Ligacoes do Atomo de Carbono

A configuracio eletrdnica do dtomo de carbono, isto é, o arranjo de seus elétrons em
cada orbital atémico, é descrito como: /s, 2s°, 2p°. Este tipo de notacdio indica os trés
nimeros quinticos que definem um orbital; o numero 1 refere-se a primeira camada K ou
niimero quantico principal. A letra s refere-se a subnivel s (momento angular quintico) € o
indice 2 indica o ntimero de elétrons presentes no subnivel. Os termos 2s° e 2p° referem-se
aos quatro elétrons da camada L. Esta camada pode ter no méximo oito elétrons
(PIERSON, 1993).

O diagrama da estrutura eletténica do atomo de carbono ¢ representado

esquematicamente na Figura 2.5 abaixo:

% 2p
wnn

Figura 2.5 Esquema da estrutura eletrdnica do atomo de carbono no estado
fundamental.

O diagrama da Figura 2.5 acima mostra um orbital p vazio e dois orbitais p
parcialmente preenchidos com elétrons, chamados de elétrons de valéncia. Esta
configuragio confere um carater divalente ao atomo. Porém, o carbono e seus compostos
estaveis como: diamante e metano apresentam carater tetravalente (COTTON e
WILKINSON, 1972). Para se ter uma configuragdo eletrénica que permita este tipo de
cariter, a estrutura do atomo de carbono deve ser alterada para um estado com quatro
elétrons de valéncia. Esta alteracfio € possivel por meio da formagio de orbitais hibridos. O
arranjo dos elétrons da camada L do atomo no estado fundamental é modificado pela
promoc¢do de um dos elétrons do orbital 2s para o orbital 2p. Estes novos orbitais chamados
de sp’ sdo formados por meio da combinagfio de um orbital s e trés orbitais p como mostra

a Figura 2.6.
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Figura 2.6. Hibridizacgo sp’ dos orbitais do carbono. As setas indicam o sentido do

spin do elétron.

Os orbitais hibridos sp® estio separados entre si por angulos de 109°28 que
conferem uma geometria tetraédrica as moléculas formadas com atomos de carbono com
este tipo de hibridizaco, conforme ilustra a Figura 2.7. A repulsio de seus elétrons € tida

como a responsavel por este fendmeno.

Figura 2.7. Representacio da configuragéio espacial da molécula de metano (CH4).

Cada 4tomo da estrutura tetraédrica formada pela hibridizagio sp’ pode se combinar
com outros quatros atomos e formar uma estrutura, do ponto de vista geométrico, onde o
atomo de carbono € o centro de um cubo com seus quatros orbitais apontados para os
vértices, como ilustra a Figura 2.7. Este tipo de estrutura € similar ao cristal de diamante.

A geometria tetraédrica pode ser conferida na molécula do gas metano (CHy),
(Figura 2.7). O 4tomo de carbono deste hidrocarboneto realiza quatro ligagGes covalentes
do tipo ©. Para o caso especifico desta molécula, este tipo de ligac3o é caracterizada pela
sobreposi¢iio num mesmo plano atdmico dos orbitais s € sp® dos 4tomos de hidrogénio e

carbono, respectivamente.
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Caitono

Hidrogénio

Figura 2.8. Estrutura espacial da molécula de acetileno (CH3).

No gés de acetileno (C,Ha) ocorre uma tripla ligaco entre os dtomos de carbono e
uma ligac8o simples com o atomo de hidrogénio (Figura 2.8). Neste caso, o atomo de
carbono sofre uma hibridizagdo sp por meio da combinagio dos orbitais s € p. Este tipo de
hibridizag8o consiste da sobreposigio de dois orbitais sp, que caracteriza uma ligagdo do
tipo sigma {c). Os outros dois elétrons de valéncia localizados nos orbitais p
perpendiculares ao orbital sp ficam disponiveis para realizar as liga¢es do tipo pi (m),
como pode ser verificado no modelo aproximado da Figura 2.8 (ERNEST, 1968).

Os vérios tipos de arranjos ou hibridiza¢des que o 4tomo de carbono pode realizar
sdo explicados a seguir:

Hibridizacdo sp’ — ¢ a combinacgo de um orbital s e todos os outros trés orbitais p

do segundo nivel de energia do carbono. Desta combinagdo resultam 4 orbitais hibridos sp
que possibilitam a ligagio do carbono com outros quatro atomos formando um arranjo
geométrico tetraédrico. A Tabela 2.2 mostra de forma ilustrativa algumas caracteristicas

desta hibridizagéo.
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Tabela 2.2. Esquema realizado pelo carbono nas hibridizagdes sp’.
Numero de | Num. de atomos
Tipo de |Diagrama Orbitais Orbitais Ligados ao Geometria
Hijbrido Usados hibridos carbono
' formados
3 s
sp s.p.p.p 4 4 Tetraédrica

Hibridizacdo sp’ - Este tipo de hibridizagio resulta da combinaciio de dois orbitais p

com um orbital s formando trés orbitais hibridos sp’. Os orbitais sp’ sio coplanares e

formam um angulo de 120° entres eles. O orbital p que ndo participa da hibridizacio forma

um angulo de 90° em relagio ao plano dos orbitais hibridos. A hibridizagdio sp® ocorre

quando um dtomo de carbono esta ligado a outros trés 4tomos. A Tabela2 .3 mostrade

forma ilustrativa algumas caracteristicas desta hibridizacéo.

Tabela 2.3. Esquema realizado pelo carbono nas hibridizagdes sp’.

- Numero de Niimeros
Tipo de Diagrama Orbitais Orbitais de atomos | Geometria
Hibrido usados Hibridos ligados ao
formados carbono
sz S.p.p 3 3 Trigonal plana

Hibridizacio sp — Neste tipo de hibridizag8o um orbital s € um orbital p do segundo

nivel de energia sfo combinados para formar dois orbitais hibridos sp. Um angulo de 180%¢

formado entre os dois orbitais fazendo com que eles fiquem posicionados em lados opostos

do cento do 4tomo de carbono. Como este tipo de hibridizag8io sé usa um orbital p ainda

restam dois orbitais p que podem ser usados pelo carbono. Esta hibridizagdo ocorre quando

o atomo de carbono se liga a dois outros dtomos. A Tabela 2.4 mostra de forma ilustrativa

algumas caracteristicas desta hibridizacao.
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Tabela 2.4, Esquema realizado pelo carbono nas hibridizactes sp.

Numero de Numero
Tipo de Diagrama Orbitais Orbitais De atomos Geometria
Hibrido Usados hibridos Ligados ao
formados Carbono
p sp 5 5 Linear

2.4 Propriedades Fisico-quimicas

2.4.1 Propriedades Oticas

Os filmes de carbono tipo diamante sfo tipicamente transparentes na regido do
infravermelho. Apresentam uma ampla faixa de banda de intervalo 6tico “optical band
gap”, entre 0,38 € 2,7 eV, estes valores podem variar, dentro desta faixa, para condigdes
semelhantes de deposicdo indicando a sua dependéncia com o processo de deposi¢io
(MORAVEC et al, 1982),( KOILD et al, 1991).

O indice de refragio (n) do filme de carbono tipo diamante depende das condi¢Bes
de deposicio e do contetido de hidrogénio do filme. BUBENZER et al 1983, depositaram
os filmes de DLC através da técnica de “RF magnetron sputtering”. Neste experimento, a
poténcia RF aplicada durante o processo de deposi¢dio foi variada enquanto as outras
condi¢BGes foram mantidas constantes. Os resultados obtidos revelaram que os filmes
depositados com maior poténcia apresentam um indice de refragdo de n=2,12 enquanto que
os filmes depositados com menor poténcia apresentam um indice de n=1,82.

A presenca de hidrogénio na estrutura do filme DLC afeta seu indice de refragéo.
No entanto, este fenémeno depende dos tipo de ligagbes que este dtomo realiza, se estdo
ligados & 4tomos de carbono com hibridizagdes sp’ ou sp®. Um alto indice de refragfio
geralmente indica um filme com alta dureza e melhor resisténcia ao desgaste
(BEWILOGNA et al, 1979).
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2.4.2 Propriedades Elétricas

Dependendo das disposi¢Bes atdmicas e dos tipos de ligacbes dos atomos de
carbono, os filmes de carbono tipo diamante podem apresentar caracteristicas de material
semi-metal ou de isolante. Normalmente, o fendmeno de transporte de elétrons nestes
filmes € complexo devido & sua estrutura atémica desordenada. A dopagem com outros
tipos de &tomos tem sido proposta como uma alternativa para facilitar o transporte de
elétrons no interior dos filmes, porém, tem sido verificado que ¢ necessario um alto nivel de
dopagem para se produzir mudangas significativas nas propriedades elétricas deste material
(GRILL, 1999).

A resistividade elétrica destes filmes pode apresentar valores que variam numa faixa
de 10° a 10 .cm, podendo ser diminuida em até sete ordens de grandeza atravésda
incorporagfio de metais em sua estrutura. As condigbes de deposiglio, o gas precursor € a
presenca de atomos de hidrogénio s@o outros fatores que influenciam fortemente os valores
da resistividade do filme de carbono tipo diamante (SPAIN, 1981).

2.4.2- 1 Constante dielétrica

O filme d e carbono tipo d iamante geralmente apresenta baixo valor de constante
dielétrica (K). Os valores desta grandeza fisica podem variar numa faixa de 2,7 — 3,9
dependendo das condi¢tes de deposigio utilizadas na sua obtengdo (ROBERTSON, 2002).
A constante dielétrica dos filmes pode ser calculada a partir da capacitincia, da area do
condutor recoberta ¢ da espessura dos filmes depositados (AISENBERG ¢ CHABOT,
1971).

Materiais com baixa constante dielétrica sdo usados em estruturas interconectoras
de circuitos ULSI (Ultra Large Scale Integrated) com a finalidade de methorar a
performance destes dispositivos. O DLC tem sido testado para este tipo de aplica¢do por
apresentar valores de K apropriados, além de apresentar outras caracteristicas, como: boa
adesdo e facil processabilidade. Um dos principais problemas para este tipo de aplicagfo é a
baixa estabilidade térmica, ou seja, altas temperaturas podem comprometer a caracteristica

cristalografica do filme e alterar suas propriedades. Também foi verificado nos filmes de
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DLC uma diminui¢io da tensfo intrinseca com a diminui¢3io dos valores de K, enquanto
que o aumento da espessura diminui os valores da constante dielétrica (NOVIKOV et al,
2000).

2.4.3 Inércia Quimica

Os filmes de DLC so quimicamente inertes a uma grande quantidade de solventes
organicos, acidos ¢ alcalinos a temperatura ambiente. De acordo com AISEMBERG e
CHABOT (1971) este material apresenta resisténcia quimica ao ataque por acido
fluoridrico por longos periodes de tempo. Como resultado de sua resisténcia quimica, estes
filmes podem ser usados como uma camada protetora contra a corrosdo em varios tipos de
dispositivos, como: ligas metélicas utilizadas em implantes ou em lentes de policarbonato
usadas em oculos de protegdo. Os filmes de carbono tipo diamante podem ser removidos
dos substratos através da exposicdo a oxigénio atdmico ou espécies fluoradas gerados via

plasma, que reagem com o filme ¢ produzem ions COx ou CF, (SAENGER et al, 1996).

2.4.4 Propriedades Mecidnicas

As condigdes ¢ 0 método de deposicio aplicados para a obtengfic dos filmes de
carbono tipo diamante sio responsaveis pela ampla faixa de valores de dureza que este
material pode apresentar, 2 a 30 GPa. As ligagdes por hibridizagio sp’ que os atomos de
carbono realizam e o conteudo de hidrogénio presente na estrutura quimica dos filmes DLC
estdo relacionados diretamente com o método de deposigio € os parimetros aplicados
durante o processo (ROBERTSON, 2002).

Um estudo realizado por SUZUKI et al (2003) exibe os resultados da dureza obtidos
em func¢do da variagfio da voltagem aplicada durante o processo de deposigio dos filmes
DLC, utilizando-se o metano e benzeno como gases precursores na camara de deposicéo. O
grafico obtido neste trabalho esta reproduzido na Figura 2.9. Os valores de dureza dos
filmes aumentam até atingirem o seu valor méximo. Neste ponto as hibridizagdes sp’

também atingem sua maxima contribuicio na composigéo do filme. Em seguida, os valores
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da dureza diminuem & medida que as ligacdes devido a hibridizacdes sp’, similares as da

estrutura de grafite, se intensificam.
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Figura 2.9. Variacdo da dureza em func¢do da voltagem aplicada a plasma para filmes
depositados com benzeno e metano (PHARR ¢ OLIVER, 1992).

Qs altos valores de dureza que o filme DL.C podem exibir possibilitam sua aplicagéio

como camada de prote¢io em metais, componentes oticos ¢ eletrdnicos. Seu uso €
especialmente atrativo em aplicacdes onde a espessura da camada protetora € limitada em
até 50nm, como no caso de discos magnéticos que armazenam dados virtuais(GRILL,
1999). O revestimento deve proteger o disco contra desgaste e corrosio mas deve ser fino o
suficiente para ndo impedir a realizagio de gravacbes de altas densidades (HUANG et al,

2003).
relativamente baixo e pode apresentar valores que podem variar entre 0,09 e 0,19. A

Q coeficiente de fricgdio ou de atrito dos filmes de carbono tipo diamante &
ocorréncia desta faixa de valores estd relacionada com as variaghes na estrutura e

composicio dos filmes. Por ter uma superficie extremamente lisa, estes filmes podem ser

usados como lubrificante s6lido (WIESSMANTEL et al, 1979).
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2.4.5 Tensdo restdual interna e Adesdo

Os filmes de carbono tipo diamante geralmente possuem valores de tensio residual
interna que variam na faixa de 1,3 a 1,6 GPa. Esta faixa de valores se deve a variagio do
conteido de hidrogénio presente na composigio do filme (SHEEJA et al, 2002). Assim,
filmes de DLC hidrogenados (a-C:H) apresentam m aiores v alores d e tensdo residual em
relacio a dos filmes nfo hidrogenados (a-C).

A adesdo dos filmes varia de acordo com o substrato e com método de crescimento
aplicado. As melhores condigbes de adesio sio obtidas com substratos que formam
compostos de carbetos, por exemplo: Si, Fe e Ti, com o material depositado. A ades#o ¢
fortemente influenciada pela limpeza da sua superficie dos substratos ¢ pode ser realizada
por bombardeamento 16nico com um gas inerte, sendo geralmente usado o gas argbnio, ou
reagentes quimicos especificos (LETTINGTON, 1998).

2.5 - Métodos de Deposicio

Nf:ste item s@o apresentados, de forma simplificada, alguns métodos de deposi¢io
mais freqiientemente utilizados para a obtencdo dos filmes de carbono tipo diamante.

ANGUS et al (1986) dividiu os métodos de deposi¢io dos filmes DLC em duas
amplas c ategorias: uma que utiliza um p ercursor gasoso como fonte defons e atomos e
outra que utiliza um alvo solido. Estes processos serdo abordados nos itens 2.5.1 ¢ 2.5.2
deste capitulo, respectivamente. Uma técnica de deposi¢io também utilizada em vérias
pesquisas consiste na combinacfio destas duas categorias, ou seja, utiliza fonte solida e
gasosa, simultaneamente, no crescimento dos filmes.

Neste trabalho os filmes de carbono tipo diamante foram depositados através desta
técnica que combina os dois tipos de fonte de ions e atomos. Trata-se de um sistema tipo
pulverizagio catddica com auxilio de campo magnético (MASSI, 1999). O plasma ¢ gerado
em uma mistura de gases contendo argbnio e hidrocarboneto que, por sua vez, funciona
como fonte secundaria de particulas carbonosas a serem depositadas sobre o substrato. Este

método sera abordado mais detalhadamente no item 2.5.3.
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2.5.1 Processos de deposicdo usando precursores gasosos

Os gases hidrocarbonetos mais utilizados nos processos de deposigio dos filmes
DLC s#o o metano, etano, benzeno, hexano, acetileno, butano entre outros (CATHERINE,
1991). O principio basico deste tipo de processo consiste na ionizagdo do gas de processo
formando um plasma {nuvem gasosa formada por ions positivamente carregados e
elétrons). A ionizagdio pode ser gerada através de uma fonte de excitagdo de corrente
continua (DC), de radio freqli€ncia (RF) ou de elétron de ressonéncia ciclotrénica (ERC)
(NASSER, 1971). As Figuras 2.10 e 2.11 ilustram o esquema simplificado dos reatores

com descargas DC e RF, respectivamente.

FONTE DC
SUBSTRATO
= N L
———..

YACLO
REATCR

Figura 2.10 Esquema de um reator para deposi¢o com descarga excitada por DC

S
~{vicuo / <

Figura 2.11. Esquema de um reator para deposi¢éo com descarga excitada por RF.
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Estas fontes de ioniza¢io produzem os'ions energéticos no interior da camara de
deposigio. Estes ions sdo acelerados por meio do auxilio de um campo elétrico em diregio
ao substrato que, em geral, € posicionado num dos eletrodos (ANGUS et al, 1986). Nos
itens 2.5.1-1 e 2.5.1-2 é dada uma breve explicagio de dois métodos de deposicdo que
utilizam as fontes DC e RF de excitagio de fons nos reatores a plasma para processamento

de matenais, respectivamente.

2.5.1-1 Deposigdo por Plasma com excitagdo DC

Neste método um gads ¢ introduzindo entre dois eletrodos posicionados
paralelamente. N ormalmente utiliza-se 0 gas argbnio, m as também s &o u tilizados alguns
tipos de gases de hidrocarboneto. Em seguida, uma determinada tensfo ¢ aplicada entre o

4nodo (+) e o catodo (-), como ilustrado esquematicamente na Figura 2.12.

(@ (b)
i 71
|| o
| oAt ] %a._a,g:i'_iﬂfl: !
= e
catada anotic catodo anade

Figura 2.12. (a) Comportamento das cargas na descarga DC. (b) Movimento dos eletrons

formados na descarga.

Os elétrons livres gerados pela descarga comegam rapidamente a serem acelerados
com grande energia em direcdo ao anodo (+), onde pode estar localizado o substrato. Neste
percurso, cada vez que um elétron colide com um &tomo de argbnio neutro, um novo
elétron e um outro ion positivo de argdnio (Ar’) ¢ formado e acelerado em diregiio do
catodo (NASSER, 1971).
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A tensfio aplicada, eventualmente, atinge um valor onde produz a ruptura do gis,
fendmeno em que os elétrons se aceleram atraves do gés causando uma reagfo em cadeia, a

qual, cria um fluxo de elétrons ¢ ions de argénio (CHEN, 1974).

2.5.1-2 Deposicdo por Plasma com excita¢do RF

A diferenca fundamental entre um plasma DC e RF ¢ que o primeiro usa uma tensfo
aplicada com polaridade constante para obter a tensdo de ruptura, enquanto que o segundo
usa uma fonte de tensfo variada em alta freqiiéncia (tipicamente de 13,5 MHz) para a
producdo de plasmas (THORNTON, 1982). Uma fonte RF com acoplamento de sinal
elétrico capacitivo ¢ ilustrada na Figura 2.14 (a). Neste esquema o substrato geralmente é
posicionado no eletrodo com carga negativa (ANGUS et al, 1986). O reator a plasma com

acoplamento indutivo ¢ ilustrado esquematicamente na Figura 2.14 (b).

e

JL
11

(a) RF com acoplamento

capacitivo (b)RF com acoplamento

indutivo

Figura 2.14. (a) Reator a plasma com fonte RF capacitiva (b) Reator a plasma com fonte
RF indutiva (Angus,1986).

2.5.2 Processo de deposicio de DLC usando um alvo solido de carbono

2.5.2-1 Sputtering
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Alio de carboeno
4
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/ Porta substrato
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N

Plasma de argdnio

Figura 2.15. E squema simplificado de um reator utilizado para o processo d e s puttering

com plasma de arg6nio.

O processo de “sputtering” baseia-se no bombardeamento de um alvo so6lido com
ions extraidos de uma nuvem de plasma concentrada préxima a sua superficie. O gis
argénio € geralmente utilizado devido a sua alta massa molecular e inércia quimica
(MIRTICH et al, 1985). Ele é injetado na cimara de deposic¢io e ionizado através da tensio
aplicada entre os eletrodos. Os fons formados no plasma movem-se em diregiio ao alvo
sélido e ejeta os dtomos da sua superficie devido a este choque. Os atomos arrancados do
alvo sfo em parte direcionados ao substrato onde se depositam para formar o filme
(MASSL, 1999).

As deposigdes realizadas com esta técnica geralmente exibem adesdo satisfatéria do
filme formado aos substratos. Os filmes formados apresentam estruturas cristalograficas
densas, e espessuras relativamente uniformes (WILBUR e WEISAHAAR, 1999).

Ao contririo de todas estas vantagens este processo de deposi¢@o continua tendo um
rendimento razoavelmente baixo. No entanto, o dispositivo que utiliza imis permanentes
(magnetrons) posicionados atras do alvo sélido, ilustrado esquematicamente na Figura 2.15,
tem permitido obter uma methora significativa na taxa de deposicgio dos filmes produzidos
por meio desta técnica. A presenga destes im#s permanentes no porta alvos aumenta a
densidade da nuvem de plasma préximo ao catodo resultando em niveis maiores de
bombardeamento da superficie do cétodo o que permite gerar maior fluxo de atomos a
serem depositados na superficie do substrato (MOUNIER e PAULEAU, 1997).
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2.5.2-2 Deposicdo por Arco Catédico

Este € um método baseado na formaciio de um arco elétrico fisico que pode ser
mantido em uma ampla faixa de pressdes, tanto em pressGes atmosférica como em alto
véacuo. B amplamente usado para depositar {ilmes com alta dureza usados como camada de
recobrimento.

De acordo com o tipo de emissdio dos elétrons provenientes do arco catddico as
descargas s30 classificadas em catodo aquecido e catodo oco. Os eletrodos das descargas
em arco sdo expostos a altos fluxos de particulas energéticas e podem sofrer evaporacio.

As propriedades dos filmes depositados dependem da energia e dos fluxos de todas
as particulas que atingem o substrato, do material do substrato e da temperatura de
deposigio.

A incorporagio de macroparticulas aos filmes em crescimento € um problema que
afeta a qualidade dos materiais produzidos, como: atrito, rugosidade, resisténcia ao

desgaste, resisténcia a corrosédo e indice de refragio (THORNTON, 1982).

2.5.3 Processo de deposicdo de DLC usando como fonte o carbono sélido e gds de

hidrocarbornetos.

Os filmes de carbono tipo diamante em sua forma hidrogenada (a-C:H) sio
freqiientemente produzidos por meio desta técnica que consiste na unifio dos processos de
deposicio que utilizam um alvo sélido de carbono e dos processos que utilizam gases de
hidrocarbonetos como fonte de ions.

O principio basico de deposicdo dos filmes DLC, por meio desta técnica,
usualmente chamada de “DC magnetron sputtering” ou “ magnetron sputtering” consiste na
remoc#o dos atomos de carbono do alvo por meio do impacto dos ions de argbnio em sua
superficie. Os atomos ejetados sfio deslocados em uma diregdo preferencial onde esta
posicionado o substrato. Ao mesmo tempo a tensfio aplicada ao processo para gerar o

plasma excita ¢ ioniza as moléculas do gas de hidrocarboneto inseridas junto com o gas
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argbnio produzindo espécies contendo carbono que se deposita sobre a superficie do
substrato, juntamente, com os carbonos arrancados do alvo solido (MASSI, 1999).

O plasma formado ¢ constituido de uma combinac3o destes dois gases e sua
composigdo varia de acordo com as pressdes parciais dos gases de processo. A Figura 2.4.1
mostra um esquema simplificado do reator a plasma em questfo. Para baixos contetidos de
gas hidrocarboneto na descarga elétrica o gas argbnio promove ¢ “sputtering” com maior
eficiéneia, devido a freqiiéneia menor de choques com moléculas e ions provenientes do
gas precursor, que atua diretamente nas caracteristicas intrinsecas dos filmes formados. A
energia dos fons positivos incidentes no alvo, a distincia entre alvo e substrato, a tenséo
aplicada ao processo e outros pardmetros de processo também influenciam as propriedades
dos filmes obtidos (MOUNIER e PAULEAU, 1997).

Entrada de gds

¥

g‘,-l-
; - Porta substrato

A

w1y

Figura 2.16. Esquema simplificado de um reator DC utilizado para deposi¢fio de filmes de
carbono tipo diamante pelo método de “DC magnetron sputtering” assistido a
plasma de hidrocarbonetos

Para aumentar o rendimento do processo de ‘.‘sputtering” imés permanentes, também
chamados de “magnetrons”, sdo posicionados atras do catodo. Este procedimento gera um
campo magnético perpendicular ao campo elétrico resultante da tensfio aplicada para gerar

o plasma e promove o confinamento dos ions gjetados do alvo numa trajetéria espiral em

direcio ac alvo (MOUNIER ¢ PAULEAU, 1997).
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O gas argdnio ¢ geralmente empregado como gas de “sputtering”. A vantagens da
sua aplicag8io sdo proporcionadas pela sua inércia quimica, ou seja, este gas ndo reage com
o material que constitui o alvo sdlido e no se combina com qualquer outro gis do
processo. O argbnio também possui relativamente alto valor de peso atdmico o que
contribui para um melhor rendimento na extracio de dtomos do alvo que é responsavel pela

taxa de deposi¢do dos filmes.

2.6 - Métodos de Caracterizacio

Os filmes DLC depositados sobre o substrato de silicio através da técnica de
“magnetron sputtering” foram analisados quanto a sua estrutura quimica e as suas
propriedades mecanicas. A seguir, neste capitulo, sfo apresentadas as técnicas de

caracterizacio empregadas neste trabalho.

2.6.1 Angulo de Contato

Uma maneira de se estudar as modificagBes ocorridas na estrutura da superficie dos
filmes de DLC ¢ por meio do calculo da energia livre da superficie (y). Este pardmetro é
calculado através das leituras do &ngulo de contato (B) entre uma gota e a superficie da
amostra. Neste trabalho, esta técnica é aplicada para verificar as alteracdes da energia livre
da superficie dos filmes DLC obtidos em relag3o a variagio das pressdes parciais dos gases
de processo.

Um aparelho chamado gonidmetro mede o angulo 9, pelo método da seglo
transversal, formado pela reta tangencial & superficie de uma gota de um liquido, com
caracteristicas conhecidas, e a superficie solida sobre a qual ela é depositada, por meio de
um sistema otico. Este dngulo € definido geometricamente como o dngulo formado entre o
liquido e o limite das fases liquida, s6lida e gasosa como mostrado na Figura 2.16. A gota

assume uma forma esférica devido as interacBes da interface sdlido/liquido. Na maioria dos
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estudos as forgas gravitacionais podem ser desprezadas principalmente para gotas cujo

volume ndo excedem 2 4/ (GRISCHKE et al, 1997).

solido
Y
Sy 5L

Figura 2.16. Componentes da tensfo superficial de uma gota de liquido sobre um material

s6lido (em equilibrio).

A Figura 2.16 indica que para valores de 6 menores, o liquido se espalha mais sobre
a supetrficie do s6lido, ou molha mais, enquanto que para valores maiores ocorre um menor
espalhamento do liquido. Quando, 8 =0 o liquido se espalha completamente.

A relagio do dngulo de contato © de um liquido L sobre um sélido, em estado de
equilibrio, com as energias superficiais dos materiais em contato ¢ dada pela equacéo
(YOUNG, 1805):

Ysv =V + ¥ €08 2.1)

onde ysv € a energia livre de superficie do s6lido em equilibrio com o vapor saturado do
liquido, y.v ¢ a tensdo de superficie do liquido em equilibrio com seu préprio vapor e yg, €
a energia livre da interface sélido/liquido.

A defini¢Bio do critério de molhabilidade estd baseada na andlise da natureza das
forcas envolvidas na interface da superficie, geralmente estfio presentes as interagdes de
Van der Waals e acido—base de Lewis, ¢ por meio delas € possivel calcular a energia livre

da superficie de um determinado sélido.
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Para um sistema sélido/liquido, de acordo com a equagdio de DUPRE (1964) a

energia de adesio (Wg) é definida como :

Wag=ys+7w—Vs =¥ (1+cosb) (2.2)

onde vys ¢ a energia livre da fase s6lida separada.

FOWKES (1965) sugeriu que a energia livre de superficie total (y) poderia ser
expressa por apenas dois termos, a componente (P) devido a polaridade superficial e a

componente (D) da forca de dispersio, como mostra a equacio 2.3 a seguir:
y=r"+y" 2.3)

Em geral, a componente polar (") da energia de superficie representa as interagdes
baseadas principalmente em dipolos, enquanto que a componente dispersiva (y°) representa
as interagdes eletrdnicas, como as for¢as de Van der Waals.

Segundo a teoria de Fowkes a energia livre de um sistema sélido e liquido ¢

definida por:

1
Yo =Vey +¥i =202 DY =28 y V2 @.4)

Da equagdo 2.1 de Young e da equacio (2.4) acima, tem-se uma nova equagio para
o angulo de contato (OWENS e WENDT, 1969), também conhecida como equacdo da

média geométrica:
(1+c0s8) = 2(r )20 D)V My o N+ 20 )LD 1 )] (2.5)

A equagio acima fornece o célculo das componentes de energia superficial e polar

da superficie do sélido. Porém, esta equacgfio apresenta duas incognitas ( 7’:) e (7: ) que sdo

calculadas por meio de um sistema com duas equagdes que utiliza os dados de medida dos
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angulos de contato de dois liquidos, com valores conhecidos de suas componentes polar ¢
dispersiva. Através da resolugiio deste sistema sio obtidas as componentes de energia
superficial do solido que possibilita o calculo de sua energia de superficie pela seguinte

formula:

re=yty, (2.6)

2.6.2 Microscopia de Forca Atémica

Um microscopio de forga atdmica é composto basicamente por uma ponta ou sonda,
que varre a superficie da amostra em estudo Figura 2.17. Durante esta varredura a forga de
interacdo entre os atomos da ponta e os da superficie ¢ detectada e através de recursos

computacionais os resultados sfo transformados em imagens da superficie da amostra.

Figura 2.17. Ilustragdo do cantielever e da ponta utilizada para sondar a superficie da
amostra.

As forgas envolvidas durante a varredura da amostra sdo de vérios tipos, mas

findamentalmente resume-se em forgas atrativas de Van der Waals e forgas repulsivas que

provém do principio de exclusfo de Pauli. Neste tltimo caso, quando a sonda aproxima-se

muito da superficie os dtomos de ambas comegam a se repelir. Esta repulsfio eletrostatica
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enfraquece a forga atrativa a medida que a distancia diminui e acaba anulando-a. Quando as
forgas se tornam positivas, podemos dizer que os atomos estdo em contato ¢ as forgas
repulsivas acabam por dominar (BINNIG et al, 1996).
As forcas de interac@o siio calculadas pela deflex@o do cantilever através da lei de
Hooke, onde:
F=kx 2.7

sendo x o deslocamento do cantielever e & a sua constante de mola. S3o duas as
propriedades importantes deste dispositivo: a constante de elasticidade da mola e sua
freqiiéncia de ressonéncia.

Para um bom funcionamento, também deve ser levado em consideragdic fator
externo ao aparelho, como: umidade, temperatura e vibragdes do terreno que podem vir a
causar interferéncias.

A microscopia de forca atdmica ou “Atomic Force Microscope” (AFM) pode
executar suas analises utilizando diferentes modos de operaciio, como: modo de contato,
modo de nfo-contato e “tapping-mode” (contato intermitente ou modo dinamico)
(CHUNLYL 2000).

Para este trabalho foi utilizado o “ tapping mode” ou como também € conhecido de
modo diﬁe‘unico. A seguir, sdo apresentadas informagOes sobre cada um desses modos de

operacao.

2.6.2.-1 Modo de Contato

No modo de contato a pequena agulha presa ao cantieliver, ilustrado na Figura 2.18,
faz um leve contato fisico com a amostra. O dispositivo que suporta esta agulha, ou ponta,
possui uma pequena constante de elasticidade que permite rastrear a superficie da amostra
suavemente. As forcas de contato fazem com que o cantielever desloque para se acomodar
as mudangas na topografia da amostra. A determinago quantitativa destes deslocamentos ¢
feita através de uma técnica Gtica, na qual um laser incidido na parte de tras do cantielever e

refletido é discriminado por um fotodetector. E importante ressaltar que a parte do
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cantielever onde a luz incide exerce o papel de um espelho que, quando deslocado, muda a
posicio do raio no detetor. Existem ainda equipamentos que usam outros tipos de

fundamentos como o cantielever piezo-elétrico.

Figura 2.18. Ilustragio do conjunto cantielever (haste) e ponta.

Uma vez que os desvios da ponta s#o registrados os dados topograficos gera-se por
meio de mecanismos de operagdo chamados de aitura constante ou forca constante a
imagem da superficie do material.

O regime do modo de contato é geralmente usado para a maioria das aplicagdes.
Porém, € necessario que os ajustes de operacfio do aparelho sejam adequados ao tipo de
amostra para se evitar danos fisicos ao cantielever no momento que este toca a amostra.
Geralmente, amostras com alto indice de dureza requerem mais cuidados de operacdo
(HERRMAM et al, 1997).

2.6.2 -2 Modo de Ndo-Contato

Nesse modo de operagdo do microscépio de forga atdmica, o sistema vibra o

cantielever proximo a sua freqiiéncia de ressonancia (100-400 kHz) com uma amplitude de

poucos angstrons que € perturbada pela proximidade da superficie da amostra. As
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mudancas na freqiiéncia de ressonancia devido a interferéncia da superficie da amostra sio
detectadas proporcionando a geragio da imagem da superficie com uma resolugio vertical
em nivels de sub-angstrons (CHUNLI, 2000).

A freqiiéncia de ressonéncia do cantielever ¢ mantida constante com a ajuda de um
sistema de resposta (feedback) que move o scanner para cima e para baixo mantendo a
distadncia média ponta-amostra constante. Neste caso, a ponta e amostra nfo sofrem o efeito
de degrada¢do que sdo observados apds numerosas andlises. Por esta razdo € vantajoso para

analises de amostras macias ou elasticas, como as bio-moléculas (BINNIG et al, 1996).

2.6.2 -3 “Tapping Mode” ou Modo dindmico

O “tapping mode” foi desenvolvido para atingir alta resolucio na obtengio de
imagens e minimizar as forgas de atrito destrutivas entre a ponta do cantielever e a amostra.
Neste modo de operagdo, o cantielever oscila em sua freqiliéncia de ressonancia
(tipicamente na faixa de 50 a 200 kHz) com uma amplitude de poucos nandémetros. A ponta
¢ aproximada da superficie de tal forma que periodicamente ele toca a amostra causando
uma redugfio na sua amplitude de oscilagfo. Esta variacfio ¢ diretamente proporcional a
distincia média da ponta & superficic ¢ mantém esta amplitude constante durante a
varredura. As mudangas na freqiiéncia de ressonfncia ou na amplitude de vibragdio sfo
detectadas e utilizadas para a gerac@o da imagem. Como o contato € apenas intermitente, as
forcas de atrito da ponteira sobre a amostra sdo despreziveis evitando danos a superficie e
ao cantielever (BINNIG et al, 1996).

2.6.3. Perfilometria

Esta técnica utiliza um Perfildmetro para medir a espessura dos filmes depositados
sobre um substrato. O aparelho arrasta suavemente uma pequena ponta através da
superficie da amostra que esta coberta com o filme em dire¢fio a extremidade que ndo esta

coberta. A diferenca de altura é, entdo, registrada pelo perfilémetro. Com estes dados €
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possivel calcular a taxa de deposigiio ou o rendimento do processo através da relagio entre

a espessura dos filmes e o tempo de deposi¢zo

2.6.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma ferramenta de andlise ndo destrutiva utilizada para a
caracterizagfio d a e strutura q uimica d os filmes d e carbono tipo diamante ( SCHAN et al,
1996).

Nesta técnica os espectros obtidos sfio registrados em fungio do niimero de onda da
luz espalhada inelasticamente resultante da excitagio e da vibracio dos materiais
moleculares e cristalinos. A diferenga de energia da radiac3o incidente e da radiacio
espalhada ¢ que se chama de deslocamento Raman. A fonte de excitagio normalmente
utilizada para as analises € um laser monocromatico de Argbnio com comprimento de onda
de 514,5 nm.

'O deslocamento da luz pela molécula constituinte da amostra pode se dar de trés
formas distintas:

» Deslocamento Rayleigh — Nao ha perda ou ganho de energia pelos fotons incidentes.
Trata-se de um processo totalmente elastico, porém, o foton emergente com energia (hv,)
pode mudar de dire¢do ou momento angular.

o Deslocamento Stokes — A luz é espalhada com menor freqii€éncia devido a absor¢do
parcial de energia. Como consegiiéncia o estado energético da molécula muda para um
estado E,, que corresponde a2 um novo estado quéntico superior. Neste caso a colisio ¢

inelastica, e o féton emitido tem uma nova freqiténcia dada pela equagio 2.8 abaixo:
hv =hv,— ( E, ~ Eg) = hv, - hv, (2.8)

onde v, ¢ a freqiiéncia da energia vibracional ou rotacional da molécula no estado E,. Neste
caso as moléculas recebem energia extra dos fétons e a energia deles diminui, corno mostra
a Figura 2.20 (a)
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o Deslocamento Anti-Stokes — A luz é espalhada adquire energia e em conseqiiéncia
aumenta a freqtiéncia. Este fendmeno pode ocorrer quando as moléculas que estdo num
estado excitado perdem energia e voltam ao estado fundamental durante o processo de

colisfo. A energia do féton emitida é maior neste caso e é dada pela equacio 2.9:
hv =hv, + hv, (2.9
A intensidade de deslocamento anti-stokes é menor que a do deslocamento stokes

Figura 2.20 (b). Isto porque as propor¢fes das moléculas excitadas presentes na amostra

sd0 geralmente menores que a das ndo excitadas.

(a) (b)
-~ banc_ia
_‘i"' ™ —er - intensidade rayleigh
Faton
Foton inciderte espalhado —
h Vo banda
’ strokes
h UO h Vg banda
anti-strokes
Ea ‘r hv!‘i h"n hvn
E, — hv Y hy ........._..J[_kv Vo= Yy vu+v
Frequéncia

Figura 2.20. (a) Diagrama de niveis de energia para o efeito Raman. (b) Tipos de

deslocamentos da luz incidente que podem ocorrer.

As diferencas entre as energias dos fOtons incidentes (hv,) e emitidos (hv,)
dependem apenas da energia vibracional e rotacional das moléculas que recebem a radiaggo
e ndo do comprimento de onda, isto €, da freqiiéncia de excitagio (YATES e SUETAKA,
1995). |

A técnica de espectroscopia por deslocamento espalhamento Raman tem sido

amplamente utilizada na caracterizagfo de materiais carbonosos sélidos.



Capitulo 2 — Revisio da Literatura 35

2.6.4 -1 Espectrosocopia Raman do carbono amorfo

A grande variedade de materiais carbonosos presentes na natureza deve-se 2
possibilidade do 4tomo de carbono realizar ligagdes por meio de elétrons distribuidos em
orbitais sp°, Sp‘? e sp. O grau de ordenamento das ligacGes grafiticas (realizada entre atomos
de carbono com hibridizacio sp®) é um fator que atua diretamente na propriedades fisicas
do carbono amorfo. Em geral, este tipo de material pode conter uma ampla faixa de

relagdes entre as varias hibridizagdes que pode realizar.

Os espectros Raman dos filmes DLC apresentam duas bandas caracteristicas: a
banda G localizada no comprimento de onda de aproximadamente 1580 cm™ que indica o
alongamento das ligagdes de todos os pares de atomos ligados por meio de hibridizagdes
sp’, em anéis com seis carbonos ¢ em cadeias, e a banda D, localizada no comprimento de
onda de aproximadamente 1360cm'1, deve-se somente a vibracfio de itomos de carbono
ligados em forma de anéis. O modo de vibragio destas moléculas € exibido na Figura 2.21
(FERRARI e ROBERTSON, 2002).

@ (b)
Figura 2.21. Vibragio dos atomos de carbono. (a) Modo G. (b) Modo D (FERRARI E
ROBERTSON, 2002).

Esta técnica caracteriza os filmes DLC em funcio das ligagGes feitas por
hibridizacdes sp’. Esta condico se deve ao fato de os elétrons participantes da ligagio
apresentarem menor energia do que os elétrons da ligagiio ¢ € por isso os primeiros s&o
mais polarizaveis. Os sitios formados pelos carbonos sp’ ligados entre si também
apresentam uma segdo de choque da luz incidente de 50 a 230 vezes maior do que os sitios
de hibridizagdes sp° (FERRARI, 2002). As caracteristicas como a posigio das bandas D e
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G, suas intensidades ¢ a presenca do fendmeno de fotoluminescéncia de fundo siioc os
fatores estudados nos espectros obtidos. O espectro caracteristico do filme DLC, com a

presenga da banda D e G, pode ser visto na Figura 2.22.
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Figura 2.22. Espectro Raman tipico do filme de Carbono tipo Diamante (ROBERTSON,
2002).

A razdo Ip/lg que representa a relagdo das areas abaixo das bandas D e G ou
também chamada de intensidade D e G € obtida através da d econvolugdio g aussiana d as
respectivas curvas. Esta relacfio pode fornecer informagdes importantes sobre a composigio
estrutural do filme, pois a sua variacio deve-se tanto ao aumento quanto a diminuigZo do
grau de desordem dos anéis formados pelas ligagdes formadas por elétrons do sp?, como
deve-se também 2 variago na fragio de cadeias grafiticas sp’ presentes no filme e pode
ainda indiretamente indicar a variagiio das hibridizagSes sp’ do filme DLC (SCHRADER,
1993).

Recentemente a utilizac@io de uma fonte de radiagiio uv (ultra-violeta) nesta técnica
possibilitou a deteccdo da banda T, localizada na regido do comprimento de onda de
aproximadamente 890 cm™, e atribuiu-se a ela as vibragdes das moléculas de carbono com
hibridizagio sp’ (WANG et al, 1990)
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A fotoluminéscencia de fundo é outfra caracteristica importante que pode ser
observada nos espectros dos filmes DLC. Este fendmeno € atribuido & recombinacio dos
pares de elétrons ligados das regides constituidos de carbonos com hibridizagiio sp’,
envoltos por uma matriz carbonosa com hibridizagio sp’ (MARCHON, 1987). A
intensidade da fotoluminéscencia {inclinacfo da linha de base do espectro) esta relacionada
diretamente com o teor de hidrogénio no filme, ou seja, um aumento da inclinaciio
corresponde a um aumento do conteudo deste dtomo na estrutura quimica do filme DLC
(NEUHAEUSER et al, 2000).

2.6.5 - Nanoidentacio

A nanoindentacio é uma ferramenta utilizada para a investigagfio das propriedades
mecanicas de materiais em escala nanométrica (10°m). Esta técnica também & conhecida
pelo nome de nanoindentagfo sensivel 4 profundidade “depht sensing nanoindentation”,
pois, o processo de compressio e descompressio do indentador que produz o seu
deslocamento no eixo normal 4 superficie d a amostra € registrado c om grande preciséo.
Este registro permite calcular a dureza do material (DOENER e NIX, 1986).

As propriedades dos materiais que podem ser analisadas com esta técnica,
dependem da geometria das pontas que podem ser, entre oufras, cOnicas, cilindricas ou
piramidais. Para este trabalho foi utilizada uma ponta em forma de pirmide triangular,
conhecida como ponta de Berkovich. Os dados resultantes do processo de nanoindentagio
s#o tratados com a aproximagio matematica de OLIVER E PHARR (1992). As relagGes
matematicas propostas por estes pesquisadores tern como base os estudos de (J.
BOUSSINESQ, 1885), (SNEDDON, 1965), expressam como resultado final da analise, os
valores da dureza em fungio do deslocamento do indentador no interior da amostra e s&o
resumidos a seguir:

As relagBes de compressio e deslocamento da ponta com geometrias simples sdo

€xXpressas por :

P=ch™ (2.10)
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Onde P ¢ a forca de compressio do identador, # € o seu deslocamento elastico, m é
um indice que varia de acordo com a geometria da ponta e a € uma constante determinada
empiricamente pelo ajuste do equipamento e que leva em consideragdo a forca de
compressao.

A profundidade da indentagio realizada pela ponta na amostra € chamada de 4., e
também ¢é estimada dos dados de carregamento € descarregamento € pode ser expressa pela

seguinte equacio:
h,=h_ -E-=2 (2.11)

Para a ponta Berkovich £ assume o valor de 0,75, /., ¢ 2 maxima profundidade
atingida pela ponta, em nandmetros, guando ¢ realizada a méxima compressdo Puax € S€a
rigidez do material analisado, medida experimentalmente, e determinado pela seguinte
formula:

S=ma(hy, —h )" 2.12)

Onde ks € um pardmetro determinado e xperimentalmente. A Figura 2.23 ilustra a
seccdo transversal de uma indentagfio onde todos os pardmetros utilizados nesta analise sdo

identificados.
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Figura 2.23. Vista transversal da amostra depois de retirada compresséo do indentador.
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A estimativa da area de contato ¢ feita através da aplicagdo da forma

geométrica de um indentador Berkovich perfeito:

A=2456k (2.13)

Apos a determinagiio da area de contato através dos dados de compressio e
deslocamento ( “load and displacement™) a dureza p ode ser c alculada p ela e quagéo 2 .16,
isto é , pelo quociente da for¢a de compressio pela area de deformacio sofrida. O vetor de

H ¢ obtido na unidade GPa:

P
H = 2.14
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducio

Para a realizacfio deste trabalho foi utilizado um reator tubular de aco inoxidavel
construido especificamente para realizar as deposigdes dos filmes finos de carbono tipo
diamante através da técnica de “dc magnetron sputtering”.

Os filmes de DLC foram depositados sobre l&minas de silicio do tipo p com
orientacio cristalografica (100), e resistividade elétrica entre 10 e 20 C2.cm. Estes substratos
foram previamente limpos com uma solugio de 4H;SO4:1H;0; e, em seguida, com
20H,0O:1HF. A fonte solida de carbono utilizada é um disco de grafite com 99,99% de
pureza, didmetro de 100 mm e espessura de aproximadamente 4 mm. O sistema de vicuo
do reator € composto por duas bombas: uma mecinica € uma bomba turbomolecular, que
sio usadas para. manter a pressio residual de 8x10° Torr (1,07}{10‘3 Pa). Durante o processo
de deposigio a pressdo foi mantida em 1,8 mTorr (0,24 Pa).

Diferentes pressbes parciais de uma mistura gasosa contendo acetileno (C;Hp) e
argdnio (Ar), descritas na Tabela 3.1 do capitulo 3.3, para um fluxo total de 5 sccm
(standard cubic centimeter per minute) centimetro cubico por minuto, foram utilizadas para
a realizac3o de todas as deposicdes dos filmes DLC. Os filmes foram crescidos com uma
poténcia aplicada de 150 W durante 20 minutos e a temperatura foi controlada para que ndo
ultrapassasse 200 °c,

QO conjunto total do aparato experimental utilizado para a deposigdo dos filmes de

carbono tipo diamante é mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 Vis#o geral do equipamento de deposic¢éo.

A seguir sdo apresentadas, de forma mais detalhada, as etapas de preparag@o das

amostras, deposi¢do e caracterizagdo dos filmes.

3.2. Limpeza das Amostras

As amostras foram limpas através de uma técnica conhecida como limpeza piranha.
Todo o procedimento foi realizado em uma capela, no interior de uma sala limpa, com
temperatura ¢ umidade controladas. Foi tomado o devido cuidado para se evitar a
contaminagio das ldminas de silicio através de contato manual, através da utilizagdo de

pingas e luvas. Os passos realizados para a limpeza foram os seguintes:

- 5 min de lavagem em dgua deionizada corrente;
- 10 min de imers#o da Iamina em uma solucdo de 1 H>O; : 4 H,SOqy;
- 5 min de lavagem em agua detonizada corrente ¢

- 10s de imersdo da lamina em uma solugdo de 1 HF : 50 H,O.
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Neste ultimo passo, a ldmina ¢ mergulhada na solu¢fo ¢ apds sua retirada do banho
¢ feita uma verificag@io visual se existem gotas desta solu¢do aderidas em sua superficie.
Em caso positivo, a lamina é mergulhada novamente na solugdo por alguns segundos e
retirada em seguida. Este passo pode ser realizado algumas vezes até que nenhuma gota
fique aderida aos substratos, este procedimento garante a remocio de qualquer camada de
oxido presente na superficie do substrato.

Apés a limpeza, as ldminas de silicio foram armazenadas imediatamente em
recipientes fechados para se evitar contato com poeira e outras possiveis impurezas. Para
deposicles que foram executadas apds uma semana da realizacfio da limpeza a etapa de

lavagem da lamina com a solugio de acido fluoridrico foi repetida.
3.3. Mistura dos Gases Acetileno ¢ Argonio

Foi utilizada uma mistura gasosa de acetileno e argénio com diferentes pressdes
parciais no processo de deposigio dos filmes de carbono tipo diamante. Os fluxos parciais

de cada gas utilizado, num fluxo total de 5 sccm, s3o mostradas na Tabela 3.1 abaixo:

Tabela 3.1. PressOes parciais dos gases nos experimentos deposigao.

Argdnio Acetileno Volume parcial de Acetileno na mistura
4,8 0,2 4%
4,5 0,5 10%
4,0 1,0 20%
2,5 2,5 50%
1,0 4,0 80%

Dois controladores de fluxos de massa (MKS, modelo 1159B), controlam através de
respectivas valvulas a vazdio individual de cada gés (Ar e C;H») injetada no interior da

camara.
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3.4.0 Sistema de Deposi¢do (Aparato experimental)

Apbs a limpeza quimica as 1dminas foram clivadas em pedacos de aproximadamente
(20x80)ymm®. Em todas as deposi¢des tomou-se o cuidado de se posicionar estas ldminas
sempre na posicéo central do porta-substrato, localizado a 50 mm do alvo de carbono. Uma
pequena lamina foi colocada sobre uma determinada parte da amostra para se realizar um
degrau mecénico, ilustrado na Figura 3.2, que posteriormente foi usado para se medir a
espessura do filme depositade. Um outro cuidado tomado durante este procedimento estd
relacionado com utilizagfio de luvas pldsticas e pingas para se evitar o contato manual e

possivel contaminac¢fo das laminas de silicio.

Figura 3.2. Substrato de silicio: parte escura recoberta com filme DLC e parte clara sem
filme depositado.

O procedimento utilizado para realizar a deposigio dos filmes DLC, neste
experimento, seguiu cinco principais etapas. Na primeira, apés a limpeza, a amostra é presa
no porta substrato de cobre ilustrado na Figura 3.3. Na segunda etapa € aberta a valvula de
4gua que controla o sisterna de refrigeragéio. O terceiro passo consiste na ignig8o do sistema
de vacuo, primeiramente por meio do acionamento da bomba mecénica e na seqiiéncia da
bomba turbomolecular.

Na quarta parte do processo € feita a regulagem das vazdes dos gases acetileno e
argbnio por meio dos controladores de fluxo de massa e na seqii€ncia a mistura gasosa é

introduzida na cdmara. Na quinta etapa é aplicada uma diferenca de potencial entre os
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eletrodos de maneira a formar o plasma e o inicio da deposi¢io do filme. Vamos considerar

alguns dos passos citados acima mais detalhadamente,

Figura 3.3. Porta substrato de cobre do reator tubular.

3.4.1. Sistema de Vicuo

Uma bomba turbomolecular marca Edwards modelo (EXT250) ¢ uma bomba
mecanica rotativa (E2M — 18 Edwards) constituem o sistema de vacuo. Com este sistema
foi possivel obter niveis de pressio da ordem de 10°® Torr (1.3x107 Pa) em cerca de 1 hora
e meia de bombeamento. O alto vacuo foi monitorado por medidores de pressio do tipo
catodo quente da marca HPS, modelo 919. A pressio de vécuo primario na cémara ¢é
monitorada por medidores do tipo membrana capacitiva com fundo de escala para 1 Torr
(133.3 Pa), marca Edwards, modelo 1570.

3.4.2. O sistema de injecdo de gds
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Antes da realizacdo deste experimento o controlador de fluxo de massa, também
conhecido como “mass flow controller”, foi calibrado usando-se um bolhdmetro. Este
equipamento mede o deslocamento de uma bolha de ar em uma bureta em funco do tempo.

Uma central de controle com quatro canais (MKS, modelo 247C) comanda os
controladores de fluxo de massa (MKS, modelo 1159B) que por sua vez controlam as
valvulas com vazo maxima de 10 sccm que sfo utilizadas para a injecio dos gases argbnio

e acetileno separadamente.

3.4.3. Camara de processos

A camara de processo usada neste experimento ¢ um reator tubular confeccionado
em aco inoxidavel que possui 24 cm de comprimento € 20 cm de didmetro (MASSI, 1599).
O catodo magnetron da marca Edwards (modelo EPM — 100) estd localizado numa das
extremidades da camara Figura 3.4 promovendo através de um campo magnético um

confinamento dos ions de argbnio para uma regifo do disco de carbono.

Figura 3.4 Camara de deposi¢io desmontada. (A) Conjunto do Alvo de carbono e imds

permanentes. (B).Porta substrato.
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Figura 3.5. Detalhe do alvo de carbono e do catodo magnetron.

Na lateral oposta do magnetron esta localizado o porta-substrato de cobre, Figura
3.5. O reator possui, ainda, flanges que possibilitam a conexdo do sistema de injegfo de
gas, do sistema de vacuo e dos medidores de pressfio. O sistema de refrigeraciio deste

aparato € constituido de uma serpentina externa.

3.5. Caracterizacio dos filmes

As analises de gonidmetria foram realizadas no Laboratério de Plasma e Aplicag¢des
(LPA) da Universidade FEG/UNESP- Guaratinguetd. As andlises de Nanoindenatagio
foram realizadas no Laboratério de Fisica da UFPR - Curitiba. A espectroscopia Raman foi
realizada no Grupo de Diamantes ¢ Materiais Relacionados (DIMARE) do Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS), no INPE. As analises de microscopia de forga
atdmica foram realizadas no Laboratério de Plasma e Processos (LPP) do Departamento de
Fisica do Instituto Tecnolégico de Aerondutica (ITA). As anélises de Perfilometria foram
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realizadas no Laboratério de Sistemas Integraveis (LSI) da USP ~ Sfo Paulo. A seguir sio
apresentados alguns detalhes técnicos dos equipamentos e das analises realizadas neste

trabalho.

3.5.1 Angulo de Contato

Foi utilizado um goniémetro NRL ~ 100 da Ramé — Hart, Inc para se medir o
angulo de contato dos filmes de DLC obtidos com diferentes composi¢des gasosas de
acetileno e argdnio.

Este equipamento utiliza um sistema Otico para medir por meio do método da
tangente, também conhecido como método da segdo transversal da gota, o &ngulo Gentre a
interface da gota depositada e a superficie do sélido.

Foram utilizados d ois 1ignidos para se fazer a leitura d 0 Angulo d e contato: 4 gua
deionizada e diiodo metano (CHL).

. Agua deionizada (y,, =72,8 mN/m; ¥/ = 51,0 mN/m; }ff = 21,8 mN/m)
- Diiodo metano (y,, = 63,4 mN/m; ¥ =1,3 mN/m; y7 = 49,5 mN/m

Cada um deles foi depositado em 5 regides diferentes da amostra para se obter o
valor de um angulo & que fosse resultante da meédia aritmética destas 5 medidas. As
leituras foram realizadas em temperatura ambiente apds um tempo de 20s da deposigdo da
gota visando o equilibrio das forgas envolvidas.

A energia de superficie foi calculada com as equagles 2.5 ¢ 2.6 apresentadasno
capitulo 2.6.1, ou seja, pelo métode da média geométrica, utilizando-se o software que

equipa o proprio gonidmetro.
3.5.2. Nanoindentagdo
O nanoindentador MTS XP foi utilizado para se medir a dureza das amostras Este

aparetho possui uma ponta de diamante com geometria piramidal e mede a dureza em

escala Vickers. A dureza foi medida em nove diferentes regibes de cada amostras. Para
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cada regido ¢ feita a nanoindentagiio com cargas variadas (9 diferentes cargas). Os dados
s3o obtidos em funcdo da penetragio da ponta piramidal do nanoindentador no interior da
amostra em func¢fo da carga aplicada. Para se obter o grafico de dureza versus
deslocamento fol feito célculo da média aritmética para as nove durezas calculadas com
valores obtidos para cada valor da carga aplicada. Os desvios foram calculados e usados

como erro de medida.

3.5.3 Espectroscopia Raman

Foi utilizado um espectrémetro Renishaw Raman Sistema 2000 com laser de
Argdnio com 514,5 nm para se obter os espectros dos filmes de carbono tipo diamante.
Durante as analises foi utilizada uma faixa de varredura na regifo espectral de 1000 cm™ a
2000 cm’, para espalhamentos Stoke, que possibilitou a comparagio dos espectros de
diferentes amostras.

As amostras foram clivadas em pedacos de aproximadamente de 5 mm’ para a
realizagiio deste experimento. A calibragio do equipamento foi feita por meio de uma
amostra padrfio de diamante natural que possibilita corrigir o pico relativo ao diamante para
sua posigio correta (1332 cm™). Para se eliminar os ruidos, foi considerado como o
espectro final para cada amostra a média de 60 aquisigdes.

O software Origin foi utilizado para gerar os espectros Raman a partir dos dados
fornecidos pelo espectrometro. Este programa também foi aplicado para fazer a
deconvolugiio dos espectros. Com isso, possibilitou a separacio das bandas D ¢ G, o
calculo das suas larguras e da raziio Ip/Ig, bem como, a determinacdo das posic¢Ses dos

maximos relativos ao comprimento de onda.

3.5.4. Perfilometria

Foi utilizado um perfilometro Dektak 3030 para medir a espessura dos filmes

depositados. Esta operagdio foi realizada em uma sala fechada como forma de isolamento
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acustico para evitar inclus&o de ruidos nas andlises, a temperatura ambiente foi controlada e
mantida a 22°C. As amostras foram expostas a um jato de gas nitrogenio, antes do inicio da

operacio, para a remogéio de possiveis particulas de poeira depositadas na superficie.

3.5.4-1 Taxa de deposi¢cdo

A taxa de deposigdo (TD) é um pardmetro calculado diretamente através da relagdo

entre a espessura dos filmes e o tempo de deposi¢o, como mostra a formula a seguir:

TD = e/t (3.1)

Onde € ¢ a espessura do filme e ¢ ¢ tempo gasto no processo de deposi¢io. O calculo desta
taxa permite avaliar o rendimento do processo de acordo com as diferentes porcentagens

das misturas gasosas utilizadas neste experimento.

3.5.5 Microscopia de Forga Atomica (MFA)

Um microscopio de forca atdmica SHIMADZU SPM-9500J3 foi utilizado para
mapear a superficie das amostras e obter suas imagens topograficas bem como suas
rugosidades. As amostras utilizadas nesta técnica de caracterizagio possuem
aproximadamente 3mm®. Estas anslises foram ¢ onduzidas em modo dinfmico, explicado

mais detalhadamente no capitulo 2.6.2-3,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos das caiacterizagées dos filmes
DLC, produzidos no presente trabalho, utilizando-se como precursor a mistura de gases
argdnio e acetileno. Sio também apresentados, para fins comparativos, os resultados das
analises dos filmes DLC obtidos com a mistura gasosa de metano/argénio, produzidos pelo
mesmo sistema experimental por Dr. Juan Manuel Jamarillo Ocampo, durante seu estagio

de pds-doutorado realizado no Laboratério de Plasma e Processos (LPP)- ITA.

4.1. Taxa de Deposicio dos filmes

Os valores obtidos da taxa de deposigio (TD) de filmes de DLC em fungio da
porcentagem volumétrica de gases hidrocarbonetos (metano e acetileno) s&o apresentados
na Tabela 4.1, e para maior clareza mostrados no grafico da Figura 4.1. A curva (A)
representa os filmes crescidos utilizando-se a mistura gasosa de acetileno/argdnio e a curva

(B) representa os filmes produzidos com a mistura gasosa de metano/argdnio.

Tabela 4.1. Espessuras dos filmes DLC obtidos com metano e acetileno.

% de Hidrocarboneto na Espessura (nm) C;H, Espessura (nm) CH,

descarga elétrica

4 50+8 47+9
10 64+6 5243
20 68 +7 60+ 18
50 108+9 66117

80 135£3 67+20
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Figura 4.1. Taxa de deposi¢io em fungdo do conteido de acetileno e metano na descarga
elétrica.

Os resultados foram obtidos por meio do calculo da média aritmética de cinco
leituras da espessura dos filmes, realizadas na regifo central da amostra. Em seguida, este
valor médio foi dividido pelo tempo de deposicBo. As incertezas apresentadas
correspondem ao desvio padriio dessas medidas.

No grafico da Figura 4.1 € possivel observar que a taxa de crescimento dos filmes
DLC aumenta 3 medida que as concentragbes de ambos hidrocarbonetos (metano e
acetileno) aumentam na mistura gasosa com argdnio, estes resultados estdo de acordo com
os resultados reportados por ANGUS et al (1986). Este aumento pode ser explicado como
sendo devido a maior teor de atomos de carbono presente no interior do reator durante o
processo de deposi¢io, com o aumento na pressdo parcial do gis de hidrocarboneto na
composico do gas de processo.

Como pode ser visto no grafico da Figura 4.1, filmes depositados com o precursor
acetileno (C;H;) apresentam espessuras superiores em relagio aos filmes depositados com
o metano (CH,) para uma mesma porcentagem de gas hidrocarboneto na mistura gasosa.
Esta diferenca pode ser devido a maior massa molecular (PM) do gas acetileno (PM=26)
que apresenta na sua a composi¢do quimica dois dtomos de carbono por molécula em

relacdo a do metano (PM=16), com menor massa molecular, que € constituida de apenas
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um atomo de carbono. Assim, para condi¢des de deposi¢do idénticas, moléculas maiores

produzem filmes mais espessos em relacio a moléculas menores.

4.2. Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos por meio desta técnica de caracterizacio estdo expostos nas
figuras 4.2 — 4.5. E possivel observar nos graficos da figura 4.2 ¢ 4.3 o aumento do
fendmeno de fotoluminescéneia de fundo, indicado por meio do aumento da inclinagdio das
linhas de base dos espectros, na faixa de ntimero de onda, aproximadamente, de 1750cm™ a

2000cm™.

intensidade {(u.a.)
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Figura 4.2. Espectros Raman em fungéo do contetido de acetileno na descarga.

De acordo com MARCHON et al (1997), a ocorréncia deste fenémeno deve-se a

recombinagdo do par de elétrons de um cluster (regiio) com hibridiza¢des sp®, envolto
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numa matriz carbonosa amorfa com hibridizagdes sp’. O aumento da inclinagdio da linha
base do espectro indica que estd havendo aumento da concentracio de atomos de

hidrogénio na estrutura do filme de DLC 4 medida que a pressfo parcial do hidrocarboneto

precursor aumenta na cidmara de deposigdo.
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Figura 4.3. Espectros Raman em fung¢fo do contetido de metano na descarga.

As principais observagGes que podem se realizadas sobre os resultados apresentados
nas figuras 4.2, 4.3, e 4.4 para os filmes obtidos com pressdes parciais superiores de 20%
de hidrocarboneto na mistura gasosa com argdnio sio apresentadas e discutidas a seguir:

¢ O aumento da largura da banda D, em aproximadamente 1360 cm’, indica um aumento

dos sitios formados por carbono sp’ de anéis.
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O leve deslocamento da banda G, em aproximadamente 1550 c¢m™, no sentido de
maiores comprimentos de onda, indica um aumento das ligagdes produzidas por sp” em
cadeias abertas.
0 aumento da razio Ip/l; indica um aumento do grau de desordem dos atomos ligados
por orbitais sp”.
Aumento acentuado na intensidade da linha base devido & inserg@io cada vez maior de

atomos de hidrogénio na estrutura do filme.

Para os filmes obtidos com pressdes parciais inferiores a 20% de hidrocarboneto na

mistura gasosa com argdmio, as observagdes que podem se realizadas sobre os resultados

apresentados nas figuras 4.2, 4.3, e 4.4 sio apresentadas e discutidas a seguir:

Deslocamento sutil da banda G para o sentido de menor comprimento de onda indica a
introdugdo de sitios de ligagdes com hibridizacio sp® nas estruturas hexagonais
(grafiticas).

A diminui¢io da razio In/lg indica uma diminuiggo dos sitios de ligagdes sp” tanto em
cadeias abertas como em anéis.

Diminuicio da largura da banda D devido a diminuigio da desordem das regides
formadas com carbono sp”.

Sutil variagdo da linha de base dos espectros Raman dos filmes obtidos com até 10% de
gds acetileno na descarga. Para o filme DLC obtido com até 10% metano o
comportamento da inclinacfio da linha de base é mais anunciado. Esta diferenca deve-se
principalmente a relagiio ao maior nimero de atomos de hidrogénio presente na

molécula de metano.
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Figura 4.4. Variagio da razio In/Ig em funcdo da press#o parcial de acetileno.
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Figura 4.5. Variago da raziio Ip/lg em fung8o da presséo parcial de metano.

Os resultados discutidos acima podem ser interpretados com um processo de
grafitizacdo do filme DLC 2 medida que maiores porcentagens de gas hidrocarboneto sfo
introduzidas na cdmara de processo. Os resultados da anélise de dureza destes filmes que

serdo apresentadas no capitulo 4.4 também confirmam esta hipdtese.
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4.3. Microscopia de Forca Atomica

As imagens topograficas representativas dos filmes DLC produzidos com

precursores gasosos de acetileno (CoH») e de metano (CHs), s3o exibidas na Figura 4.6.

(2) 4% Cail € 96% Ar (b} 4% CH, ¢ 96% At
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Figura 4.6. (a),(d) e (¢) Imagens topograficas das superficies dos filmes DLC obtidos,
respectivamente, com as pressdes parciais de 4%, 20% e 80% de acetileno
(CzHz) (escala 1nm®). (b), (d) e (f) Imagens topograficas das superficies dos
filmes DLC obtidos, respectivamente, com as pressOes parciais de 4%, 20% e

80% de metano (CH,) na mistura gasosa com argdnio (escala 1nm?)

E possivel observar na Figura 4.6 () que os picos da imagem da superficie do filme
DLC, depositado com o precursor acetileno, sdo mais largos em relag&o aos picos presentes
na imagem 4.6 (f), obtida do filme depositado com ¢ precursor metano. Este fendmeno
também se repete para os filmes produzidos com pressSes parciais superiores de gas
hidrocarboneto em relagio aos filmes obtidos com menores contetidos de hidrocarboneto na
descarga elétrica, como pode ser verificado por meio da comparag3o entre as figuras (a) e
(e), ou (b) e (f), obtidas com as propor¢des gasosas indicadas na Figura 4.6. A relagiio C/H
das moléculas de acetileno e metano, ou seja, a diferenga dos niuimeros de atomos de
carbono e hidrogénio ¢ a formac#o de regides (clusters) de aglomerados de carbono com
orientages randdmicas na superficie dos filmes podem ser responsaveis pela diferenca de
tamanho destes picos e consegilientemente pelas diferencas nos valores da rugosidade, a

seguir apresentados e discutidos.

Tabela 4.2. Rugosidade dos filmes DLC em fungSio das pressdes parciais dos gases
hidrocarbonetos.
% Hidrocarboneto na Rugosidade (nm) do DLC Rugosidade (nm) do DLC

descarga elétrica  com precursor de acetileno com precursor de metano

4 0,22 0,12
10 0,43 0,24
20 0,74 0,26
50 1,16 0,45
80 2,13 1,64

Além das imagens da superficie do filme a técnica de microscopia de forga atdmica

permite medir a rugosidade dos filmes DL.C de forma quantitativa. Os valores obtidos estdo
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expostos na Tabela 4.2 e foram utilizados para construir o grafico apresentado na figura
4.5,

E possivel observar nesta figura que os valores de rugosidade aumentam, de
maneira similar, 2 medida que a proporgio de ambos gases precursores, metano € acetileno,
aumentam na descarga elétrica. A rugosidade aumenta em uma taxa praticamente constante
na faixa de 4-20% de contetdo de hidrocarboneto na descarga elétrica, este comportamento
pode ser devido a alta taxa de producio de carbono proveniente do alvo de carbono. Para a
regido acima de 20% pode ocorrer a inclusio de moléculas mailores (diatdmicas
insaturadas), na estrutura superficial do filme, que sio facilmente ligaveis a outros stomos
de carbono formando provavelmente estruturas tridimensionais que se traduz na maior
rugosidade da superficie do filme. Ainda nesta faixa, o filme passa a ter caracteristica de
DLC hidrogenado, também conhecido como a-C:H macio ou polimérico, devido ao efetivo
aumento de atomos de hidrogénio provenientes do gas precursor. Assim, devido a natureza
das ligagdes em cadeias deste filme pode-se ter menor acomodagéo superficial dos atomos,

aumentando ainda mais a rugosidade da superficie do filme DLC.
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Figura 4.5. Rugosidade em fungfio da pressio parcial dos gases acetileno e metano na

descarga elétrica.
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Os filmes obtidos com menores valores de rugosidade e consegiientemente com
menores coeficientes de afrito podem ser fteis em aplicagbes como camadas de
revestimento em sistemas microeletromecinicos, pois este tipo de material pode aumentar o

tempo de vida destes sistemas ou dispositivos micromecanicos (PENG et al, 2000).

4.4. Nanoindentacio

Os resultados das analises de nanoindentagfo dos filmes de DLC obtidos tanto pelo
uso do gas metano como do gas acetileno como precursores gasosos, por meio da técnica de

DC magnetron sputiering, sfo apresentados na Tabela 4.3,

Tabela 4.3. Dureza dos filmes obtidos a mistura gasosa C;Ha/Ar e CHy/Ar.

(%) de gas hidrocarboneto Dureza (GPa) para Dureza (GPa) para

na descarga elétrica a mistura C,Hy/Ar a mistura CHy/Ar
4 7,704 8.8+04
10 85%0,6 9,8+0,5
20 6,3+0,8 9,7+0,3
50 3,9+0,6 6,5+ 0,3
80 2,0+0,1 59%0,6

Para m elhor visualizar a variagdo da dureza em fungo d as pressdes parciais dos
gases de processo, os dados das tabelas 8 foram apresentados no grafico da Figura 4.7.

As curvas, apresentadas no grifico da Figura 4.7 apresentam comportamento
similares e mostram que maiores valores de dureza sfo obtidos para amostras produzidas na
faixa de 4% a 10% de gés de hidrocarboneto. A curva (A), obtida pela andlise dos filmes
produzidos com a mistura de acetileno e argdnio, exibe valores menores de dureza em
relag3o aos da curva (B), obtidos dos filmes de DLC produzidos com o precursor metano.

Para b aixos ¢ ontelidos d e g 4s hidrocarboneto no interior da c &mara d e d eposi¢io

(4% - 10%) tém-se, provavelmente, uma quantidade superior de atomos de carbono
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provenientes do alvo solido em relac#o aos étofnos de carbono provenientes do gas C,Ho.
Nestas condigdes a tendéncia € ocorrer a deposigio em maior quantidade de espécies
provenientes do alvo de carbono de alta pureza, e também a deposicdo em menor
quantidade de carbono da molécula excitada de acetileno com muito pouca participacio de
atomos de hidrogénio na estrutura.

A presenga de poucos atomos de hidrogénio no ambiente de deposi¢cido ajuda a
formagdo das hibridizagbes sp’ entre 4tomos de carbono e auxilia a dinimica do processo
de formag#o da estrutura quimica do filme DLC. Estas condi¢@es favoreceram o aumento
dos valores de dureza dos filmes até o valor aproximado de 10% de gas hidrocarboneto na

descarga elétrica, como exibe o grafico da Figura 4.7.
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Figura 4.7. Dureza em funcfo das porcentagens dos hidrocarbonetos acetileno {A) e metano

(B) na mistura gasosa com argdmio.

Para pressOes parciais superiores & 10% de gas hidrocarboneto na camara de
deposicio comegca a existir saturagio deste gés em relacfio ao dtomo de carbono oriundo do
processo de sputtering (dtomos arrancados do alvo sélido por meio do choque com os
atomos de argbnio), de maneira que apesar de ainda ocorrer um leve aumento na proporgio
sp° em relagio A sp’, as ligagdes produzidas comegam a ocorrer entre tomos de carbono

com hibridizagdes sp’ cada vez mais hidrogenados. Estas condicdes provocaram a
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diminui¢do dos valores de dureza dos filmes DLC, como pode ser verificado no grifico da
Figura4.7.

O aumento do nuomero de atomos de hidrogénio na composigdo dos filmes de
carbono tipo diamante provenientes dos gases de hidrocarbonetos foi confirmado pela
analise por espectroscopia Raman, através do fendmeno da fotoluminescéncia de fundo. O
aumento das hibridizacdes sp” também foi confirmado por esta técnica através da razio

In/ls.

4.5. Angulo de Contato e Energia de Superficie

As curvas (A), (B) e (C), do grafico da Figura 4.8, representam, respectivamente, os
valores da energia da superficic do filme de DLC produzido pela mistura gasosa
acetileno/argbnio, os angulos de contato medidos com agua deionizada e com diiodo

metano.
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Figura 4.8. (A} Energia da superficie do filme DLC, (B) 4ngulo de contato da agua, (C)
angulo de contato do di-iodo metano na superficie dos filmes de DLC em

fungdo da porcentagem de acetileno no gés de descarga elétrica.
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A curva (A), da Figura 4.8, se comporta de maneira inversamente proporcional em
relagfo as curvas dos angulos de contato (B e C), como previsto pela teoria apresentada no
capitulo 2.6.1, ou sgja, a medida que o dngulo de contato diminui a energia de superficie
aumenta.

A energia de superficie apresenta variaghes praticamente dentro do desvio
experimental observado nas outras técnicas de caracterizagio, significando que a
caracteristica da polaridade superficial nfo se altera dentro do intervalo de 4 a 20% de
conteudo de gas acetileno na descarga elétrica, porém com o seu aumento p ara m ajores
concentra¢des, toma-se visivel a caracteristica polimérica do DLC, que vem a sobrepujar a
caracteristica do carbono amorfo ndo hidrogenado. Esta nova caracteristica, o de a:C-H &
retratada pelo aumento da polaridade dos atomos da superficie da amostra, que é uma
conseqiiéncia da presenca em maior quantidade de atomos de hidrogénio na estrutura
guimica do filme, conforme confirmado pelo fendmeno de fotoluminescéncia de fundo

apresentado pela andlise de espectroscopia Raman.
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5. CONCLUSOES

Como pode ser observado pela totalidade dos resultados obtidos em fungdo da
variagio das pressdes parciais dos gases hidrocarbonetos, os filmes DLC apresentam duas
faixas de comportamento em relagdo as suas propriedades. Uma faixa se localiza no
intervalo dos filmes produzidos com 4% até no méaximo de 20% de gas hidrocarboneto na
descarga gasosa € oufra para os filmes produzidos com contetido de gés hidrocarboneto
superior a 20%.

No primeiro intervalo a formagio das hibridizagdes sp’ sio favorecidas pelas
espécies quimicas presentes no plasma, provenientes do alvo e do gas hidrocarboneto,
conforme indicou a taxa In/I; obtida pela técnica de espectroscopia Raman. Esta técnica
também indicou baixa concentracdo de atomos de hidrogénio na estrutura dos filmes. Em
decorréncia destas condiges de processo foram obtidos filmes de carbono tipo diamante
com maiores valores de dureza e menores indices de energia superficial.

Para condi¢des de deposicio com pressdes parciais acima de 20% de hidrocarboneto
na cimara de deposiciio o grau de desordem das ligagdes quimicas, o conteudo de
hidrogénio e a porcentagem de hibridizagées do tipo sp’ dos filmes DLC aumentam. Em
decorréncia do maior porcentagem de atomos provenientes do gés hidrocarboneto foram
obtidos filmes de carbono tipo diamante macios ou poliméricos, ou seja com baixos valores
de dureza. Neste intervalo, a energia de superficie dos filmes produzidos com a mistura
gasosa de acetileno e argdnio aumentou devido ao aumento da polaridade causada pelos
atomos de hidrogénio.

A rugosidade foi outra propriedade estuda neste trabalho e apesar de os filmes DLC
produzidos com o precursor acetileno apresentarem valores superiores em relagdo aos
filmes obtidos com o precursor metano, os valores ainda continuam sendo considerados
baixos quando ¢ omparados ¢ om o utros m ateriais ¢c omo, p or ¢ xemplo, uma liga m etdlica
(HOFIS et al, 1999).

A dureza dos filmes DLC atingiu valor maximo de aproximadamente 9,8 GPa ¢
minimo de 5,9 GPa para os filmes produzidos com metano/argdnio, com 10% e 80% de
metano na descarga, respectivamente. Para os filmes obtidos com acetileno/argbnio a

dureza atingiu valor maximo de aproximadamente 8,5 GPa e minimo 2 GPa com 10% e
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80% de acetileno na cimara de deposicio, respectivamente. A relagio C/H entre os
precursores gasosos ¢ a taxa de hibridizagdes Sp3/5p2 séo os fatores responsaveis pelas
variacdes nos valores de dureza dos filmes, de modo que ambos os precursores produzem
filmes com valores similares de dureza, porém o precursor metano permite atingir um valor
proximo de 9,7 GPa utilizando menor quantidade de gas na deposi¢fo, conforme indicam
os dados obtidos da dureza dos filmes produzidos com ambos precursores.

Como pode ser observada a taxa de deposigio dos filmes aumentou em relaciio ao
aumento da pressdo parcial dos gases hidrocarbonetos fornecendo dados que permitem
obter filmes com propriedades desejadas em funcéo de condigdes otimizadas.

Pode-se concluir finalmente que as propriedades dos filmes DLC s3o dependentes
da composi¢io do gas utilizado no processo de deposi¢do. Deve-se ressaltar ainda que
devido a estas variagSes no gas de processo ocorre um processo de grafitizagiio do filme 3
medida que aumentam as pressdes parciais do gas de hidrocarboneto na descarga elétrica,

além de aumentar a participagdo do elemento hidrogénio na sua estrutura quimica.



Capitulo 6 — Sugestdes para Préximos Trabathos 65

6. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A seguir listaremos algumas sugestdes importantes para a realizacio de trabalhos

futuros.

1. Realizar um estudo da estrutura do filme por meio da técnica de RBS (Rutherford Back
Scattering) para quantificar a presenca de atomos de hidrogénio e carbono no filme.

2. Pesquisar a variacdo da estrutura cristalografica das hibridizagdes sp’ ¢ sp” presentes no
filme DLC por meio da técnica de Raio — X com &ngulo rasante de incidéncia.

3. Produzir os filmes DLC com os precursores gasosos C;Hs e C;Ha e analisar quais os
efeitos da variacdo dos dtomos de hidrogénio no gas de origem sobre as propriedades
dos filmes.

4. Pesquisar a densidade dos filmes produzidos com o precursor acetileno e metano.

5. Aplicar o filme DLC como camada de recobrimento sobre pinos de ligas metélicas
utilizados em implantes subcutineos ¢ avaliar seu desempenho como barreira anti-
COTTOSd0.

6. Aplicar a técnica de Espectroscopia de Massa para avaliar quais espécies quimicas sdo
formadas na cimara de deposicio em conseqiiéncia da ativagio do hidrocarboneto € do

carbono proveniente do alvo por “sputtering”.
p
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