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1
MOTIVACAO

A motivacao deste trabalho foi o interesse pelo estudo de novos materiais
a partir da incorporacdo de nitrogénio em filmes de carbono amorfo fluorado. O
interesse se deve principalmente as muitas aplica¢des de filmes de carbono e suas
ligas. Dentre elas destacamos o uso como revestimento protetor em discos rigidos
e laminas de barbear, moldes para injecdo de plasticos, além de revestimentos

anti-refletivo para detetores no infravermelho e dispositivos mecanicos (MEMS).

As diversas caracterizacdes que foram feitas nos filmes de carbono
nitrogenado fluorado serdo do interesse para futuros estudos de novos materiais

baseados em compostos de carbono.

Os filmes de carbono nitrogenado fluorado apresentam diversas
caracteristicas importantes. Dentre elas destacamos uma redu¢do na tensdo interna
dos filmes, que leva a uma boa adesao ao substrato, uma reducdo no angulo de
contato dos filmes o que determina o grau de hidrofobicidade das amostras e um

aumento no coeficiente de atrito em fungdo do nitrogénio incorporado nos filmes.

A dissertacdo estd dividida em cinco capitulos. O primeiro é uma breve
revisdo sobre filmes de carbono amorfo e algumas de suas ligas. No segundo
fazemos um resumo das técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho. O
terceiro descreve a producdo dos filmes e é seguido de um capitulo de
apresentacdo dos resultados e sua discussdo. O ultimo capitulo apresenta as

conclusoes deste trabalho.
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2
FILMES DE CARBONO

2.1
INTRODUCAO

O carbono forma uma ampla variedade de materiais com estruturas
cristalinas ou desordenadas devido ao fato de que atomos de carbono podem

. A Tt 4 32 1
existir em trés hibridizacdes: sp”, sp” e sp’.

Na configuracio sp’, a encontrada no diamante, os quatro elétrons de
valéncia do dtomo de carbono estdo cada um deles alinhados em orbitais
tetraedricamente direcionados, que fazem uma liga¢do forte 6 com um atomo
adjacente. Na configuracio spz, a encontrada no grafite, trés dos quatro elétrons de
valéncia formam orbitais sp’ orientados trigonalmente formando ligacdes G no
plano; o quarto elétron do dtomo hibridizado sp” est no orbital pr, que encontra-
se normal ao plano definido pelas ligacdes G. Este orbital p faz uma fraca ligacao
7 com um orbital p de um 4tomo vizinho. Na configuragdo sp’, dois dos quatro
elétrons de valéncia formam orbitais 6, cada um formando uma ligacido ¢ alinhada
ao longo do eixo £ x, e os outros dois elétrons fazem orbitais p7m nas dire¢des y e
z, como no acetileno, por exemplo[1]. O esquema das trés hibridizacdes ¢é

ilustrado na fig. 2.1.

sp3 sp? spt

Figura 2.1- As trés hibridizagdes do atomo de Carbono [1].
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Fig. 2.2 — Formas alotropicas do carbono: Grafite, Diamante e Fullereno.
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No caso dos filmes de carbono tipo diamante (DLC, do inglés, diamond-like
carbon) ndo temos um unico material, mas sim uma familia de materiais com as
ligacdes locais de carbono variando no intervalo 0<sp’<100. Em alguns casos
ligagdes sp’ também podem ser observadas. E por isso dtil considerar as
propriedades do grafite e do diamante, materiais cristalinos 100% sp” e 100% sp’,
respectivamente, como referéncias para as propriedades dos filmes. O diamante,
por exemplo, tem propriedades tais como dureza, mddulo eldstico, condutividade
térmica que sdo as maiores dentre os materiais encontrados na natureza, além de

serem quimicamente inertes e isolantes elétricos.

2.2
FILMES DE CARBONO AMORFO

Os filmes de carbono amorfo possuem propriedades de grande relevancia
para aplicagdes tecnoldgicas, tais como elevada dureza, inércia quimica,
transparéncia no infravermelho e baixo coeficiente de atrito, propriedades que
estdo intimamente ligadas & microestrutura do material. A estrutura dos filmes de
carbono amorfo € geralmente descrita como aglomerados de carbono sp2, anéis
grafiticos, interconectados por carbonos hibridizados sp3 [2]. Assim sendo, o
conhecimento detalhado desta estrutura, ou seja, a razao spz/sp3 e o tamanho dos
aglomerados sp’, é de fundamental importancia para o projeto de filmes e de ligas

a base de carbono visando aplicacdes especificas.
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2.3
FILMES DE CARBONO AMORFO HIDROGENADO (a-C:H)

As propriedades fisicas dos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H) sdo investigadas hd cerca de trés décadas. Eles possuem um alto niimero de
caracteristicas de valor tecnoldgico: alta dureza, baixo coeficiente de atrito, alta
resisténcia ao desgaste, sdo opticamente transparente em um amplo escala de

comprimentos de onda, etc [1-3].

Uma das caracteristicas dos filmes de a-C:H € sua alta tensdo interna,
compressiva, usualmente presente em filmes com alta dureza. E por isso bem
conhecido que esta tensdo € responsavel pela pobre adesiao dos filmes a-C:H [4],
daf a extrema importancia de produzir filmes com baixa tensdo e promover outras
aplicacgdes destes filmes. De um modo geral, para filmes depositados por descarga
luminescente (do inglés, glow-discharge) dependendo da tensdo de auto-
polarizacdo, self-bias voltage Vy, a tensdo interna atinge seu maximo na faixa
entre -100V a -300V enquanto que acima dos -300V a tensdo interna diminui
monotonamente. A maior tensdo obtida para filmes de a-C:H é de cerca de
2.5GPa, que representa um valor tipico de filmes de carbono duro. No outro lado,
para Vy, maiores que -300V, a tensdo interna € bem menor, por volta de 0.5GPa
[5]. A alta tensdo interna em filmes de carbono duro deve ser vista como o
resultado de serem estes filmes materiais supervinculados [6]. Assim esta redugdo
da tensdo interna com o incremento do self-bias € usualmente relacionada a um
decréscimo na concentracdo de sitios C-C com hibridizagao sp3 [7], diminuindo o

nimero médio de coordenacio.

Outras propriedades dos filmes a-C:H sdo mostradas na fig.2.3. Nela se
mostra a variacdo da fracdo sp’, o contetido de hidrogénio, a densidade de massa e
0 gap o6tico variando com a tens@o Vy, para filmes depositados pela técnica de
PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) utilizando diversos
hidrocarbonetos como fontes de carbono: metano, acetileno e benzeno [8,9]. Estas

propriedades dependem da energia dos ions incidentes por atomo de carbono [10].
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Para deposi¢des por PECVD em pressoes inferiores a 10Pa, a energia

média dos fons incidentes € ao redor de 0.4 vezes a tens@o de autopolarizagdo Vi,

[8,11,12].
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Figura 2.3 - Variagao da fracao sps, contetdo de hidrogénio, densidade e gap ético com
a tensao de autopolarizacao[1].

Das referéncias [1,8] a fracdo total sp3 e o contetdo de hidrogé€nio, ambos

decrescem continuamente com o incremento de Vy, e assim também o hidrogénio

. . . 3 . ~
preferencialmente ligado aos sitios sp”. O mecanismo para a reducdo do

hidrogénio é o seu sputtering preferencial (erosdo catédica). De acordo com a
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energia dos fons podemos resumir as propriedades de filmes de a-C:H. Para
pequenas tensdes de autopolarizag@o, e portanto, quando temos apenas fons de
baixa energia incidindo na superficie do filme em formacdo, os filmes t€m um
grande conteido de hidrogénio e de dtomos com hibridizacdo sp’ ¢ uma baixa
densidade. Estes filmes sdo chamados de filmes de a-C:H poliméricos e sdo filmes
macios. Para valores intermedidrios de Vp, o contetido de hidrogénio diminue
assim como a fragdo de dtomos de carbono sp’ e os filmes atingem o maximo de
densidade. Neste regime, a quantidade de ligacdes C-C sp3 atingem seu maximo e
os filmes sdo do tipo diamante. E para altas tensées Vy, o contetido de hidrogénio
diminue ainda mais e se verifica um incremento de hibridizacdes tipo sp2. Esses

filmes sdo chamados de grafiticos.

Em filmes de a-C:H depositados por PECVD em atmosfera de metano
com pureza de 99,95%, a taxa de deposi¢do aumenta mais que uma ordem de
magnitude de 0.02 a 0.23 nm/s, para um aumento do V, de 100V a -1200V. Para
que seja possivel este aumento da tens@o de autopolarizacdo, € necessario
aumentar a poténcia fornecida ao plasma, causando um aumento no grau de
dissociacdo do gas precursor, resultando assim no aumento da taxa de crescimento

do filme.
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Figura 2.4 - Taxa de Deposigao para filmes de a-C:H em fungéo da tensao de
autopolarizagao [5].
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2.4
FILMES DE CARBONO AMORFO NITROGENADO (a-C:H:N)

A incorporagdo de nitrogénio em filmes de a-C:H utilizando a técnica de
PECVD ao decompor uma mistura de hidrocarboneto-nitrogénio (amdnia) resulta
em filmes que podem ser tdo duros como os filmes de carbono amorfo
hidrogenado. Entretanto, a incorporacdo de Nitrogénio provoca uma notdvel
reduc@o na tensdo interna dos filmes. A incorporacdo de nitrogé€nio em filmes

duros depositados por PECVD atinge valores de até 18 at.% [13,14].

Com a incorporagdo de nitrogénio em filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) as propriedades estruturais e mecanicas, assim como,
propriedades elétricas e 6ticas, sdo modificadas. A razdo para estas modificacdes é

o decréscimo da fracdo de 4tomos de carbono com hibridizacao sp3 [6].

A taxa pela qual os filmes sdo depositados é crucial para se determinar a
eficiéncia do processo de revestimento em algumas aplicagdes. A taxa de
deposi¢do de filmes de a-C:H:N diminue com a quantidade de nitrogénio
incorporada no filme. Na figura 2.5 este resultado estd mostrado para algumas

fontes de nitrogénio [15].
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Figura 2.5 - Variagao da taxa de deposi¢ao em fungao do contelddo de Nitrogénio [15].
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A diminui¢do da taxa de deposi¢do com o aumento da concentracdo do gas
contendo nitrogénio na atmosfera precursora é usualmente atribuida a formacgéo
de radicais volateis na superficie do filme em crescimento. A formagdo destes
radicais, CN, N;, NHj;, e sua dessor¢do explica também a limitagdo da
incorporacdo de nitrogénio nos filmes, como previsto por simulagdes analiticas

[16].

A frac@o de dtomos de carbono num estado de hibridizacao sp2 em funcgdo
da quantidade de nitrogénio incorporado tem um comportamento crescente e
quase independente do gds precursor de nitrogénio empregado. O incremento na
fracio de carbonos sp® é mostrado na figura 2.6. Para filmes com alta
concentragdo de nitrogé€nio hd uma taxa mais lenta no incremento da fragdo. Este
incremento na fragdo de dtomos de carbono no estado de hibridizacao sp2 foi

atribuido a reduc@o na barreira de energia para a transicdo entre os estados

metaestaveis sp3 para sp2 [17].
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Figura 2.6 - Fracao de atomos de carbono no estado de hibridizagao sp2 em fungdo da
quantidade de nitrogénio incorporado, atmosferas de N, (H) e NH; (O) [17].
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A incorporagdo até 11 at.% de nitrogénio induz uma pequena reducdo da
dureza dos filmes, figura 2.7, observada para filmes depositados em atmosferas de
CH4-N,; e CH4-NH3 [14,18]. No que concerne as propriedades mecanicas, uma
significativa reduc@o da tensdo interna acontece com pequenas mudancas na

dureza mecanica.
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Figura 2.7 - Dureza em fungao da quantidade de nitrogénio incorporado nos filmes em
atmosferas de N, (W) e NH; (O) [14].

Filmes depositados em atmosferas de N,-CH4 mostram um continuo
decréscimo na tensdo interna na mesma faixa das concentracdes de nitrogénio
como mostrado na figura a seguir. Esta reducdo da tensao resulta em uma melhor
adesdo aos substratos e permitiu o uso de filmes espessos (~5um) de a-C:H:N
como revestimentos anti-refletivos para detetores para infravermelho a base de

Ge[19].
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Figura 2.8 - Tensédo Interna em fungédo da quantidade de nitrogénio incorporado nos
filmes em atmosferas de N, (W) e NH3 (O) [19].

2.5
FILMES DE CARBONO AMORFO FLUORADO (a-C:H:F)

O estudo da incorporagdo de flior em amostras de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H:F) foi motivado pelas suas propriedades elétricas, a melhor
performance em termos de atrito e a resisténcia ao calor que possuem [20]. Os
filmes de carbono fluorado também sdo caracterizados pela baixa constante
dielétrica, que decresce com o aumento da razdo F/H na atmosfera precursora em
deposi¢des por PECVD. Devido a isso, filmes a-C:H:F foram propostos como
isoladores em interconexdes metdlicas em dispositivos ULSI [21]. Filmes de
carbono amorfo fluorado podem ser depositados pela técnica PECVD em
atmosferas de CHy e CF4. A medida que CF4 € acrescentando na mistura, a taxa de
deposicdo aumenta (fig. 2.9) até que, para concentracdes de CF,4 superiores a 80%,
a erosio se torna dominante e observamos apenas erosao do substrato [22]. Este
comportamento da taxa de deposi¢do é explicado pela formagdo das ligacdes

quimicas H-F as quais removem o hidrogénio da superficie do filme, provocando
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um aumento da densidade de ligagdes pendentes na superficie de modo que mais
radicais podem ser absorvidos na superficie do filme e, portanto, resultando em
um aumento da taxa de deposi¢do. Para concentragdes de CF4 muito grandes, a
erosdo ¢ dominante e ndo permite a formacao da camada de SiC na superficie do

substrato, que acaba por ser erodido.
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Figura 2.9 - Taxa de deposi¢cdo em fungdo da pressdo parcial de CF, na atmosfera
precursora [22].

A tensdo interna dos filmes de a-C:H:F (figura 2.10) é compressiva e a
incorporagdo de fldor nos filmes de a-C:H provoca um relaxamento estrutural do
material, que se torna polimérico com o aumento da concentracdo de fldor no

filme [22].
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Figura 2.10 - Tensao interna dos filmes de a-C:H:F em fung¢ao do contetdo de Fluor [22].

Outra caracteristica da incorporacdo de flior no filme de a-C:H ¢ a
reducdo na dureza, a qual € mostrada na fig.2.11. Esta reducdo € atribuida ao
carater polimérico dos filmes depositados a pressdes parciais de CF4 superiores a

50% [22].
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Figura 2.11 - Dureza dos filmes em fungéo da quantidade de fldor [22].
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No que concerne as modificacdes na microestrutura de filmes a-C:H:F,
estas sdo ilustradas na fig. 2.12, onde € mostrada a densidade atdmica em fungédo
da pressdo parcial de CHs [23] na mistura com CFs. Foi encontrado que a
incorporacdo de fldor acima de 15 at.% faz decrescer a densidade atdmica do

filme de 1.3 a 1.1x10* 4tomos/cm”.
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Figura 2.12 - Densidade Atémica de filmes a-C:H:F em fungao da pressao parcial de CH,4
[22].

2.6
MECANISMOS DE DEPOSICAO

No processo de deposicdo de filmes de carbono utilizando técnicas
baseadas em espécies energéticas (~10eV - 1keV), existe uma coexisténcia entre
dois processos. Um deles é o de Subimplantagdo I6nica e o segundo é o da

Camada Adsorvida.

O mecanismo de Subimplantacdo I6nica consiste na implantagdo de {ons
nas camadas mais proximas a superficie. Esta incorpora¢do causa um aumento na
densidade local induzindo um aumento da tensdo e, por conseguinte, favorecendo

a mudanca na hibridizagdo do carbono, promovendo a formagdo de atomos com
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hibridizacao sp3 . O rearranjo das estruturas e/ou o processo de erosao (sputtering)
na superficie da amostra e, finalmente, os crescimentos de camadas atdmicos
ocorrem sempre sob bombardeamento idnico. No caso de baixas energias os fons
de carbono nio t&m energia suficiente para penetrar na superficie nem para causar
o rearranjo estrutural ou rompimento de ligacdes quimicas. Neste caso os fons
ficam confinados a superficie permanecendo no estado mais estdvel, que € a
hibridizacdo sp”. No caso dos fons terem energias maiores (>50 eV), é provavel a
penetracdo no volume da amostra e por conseguinte ficar em uma posi¢ao
intersticial em uma subcamada préxima a superficie. Isto levaria ao incremento da
densidade local, promovendo a formagdo de carbonos com hibridizagdo sp’.
Modelos para descrever este mecanismo mostram que o maximo da fracdo de

atomos de carbono com hibridizag¢do sp> ocorre para energias da ordem de 100

. . ~ 2
eV. Para energias maiores a fracdo sp” volta a crescer [10].

O outro mecanismo é conhecido pelo nome de Camada Adsorvida, que é
uma conseqiiéncia do bombardeamento i6nico. De fato, como resultado deste
bombardeamento tem-se a quebra de ligacdes quimicas envolvendo atomos na
superficie da amostra com a conseqiiente geracdo de novos sitios (ligagdes

pendentes) para a absor¢éo de radicais [24,25].

Na superficie de amostras de carbono amorfo hidrogenado existem atomos
de carbono e hidrogénio ligados entre si. Se na superficie desta amostra existe um
adtomo com uma ligacao pendente, sera criada a possibilidade de algum dtomo ou
radical livre se ligar a ele. Em nosso caso, o hidrogénio sé faz uma ligacdo
quimica, ao contrdrio do dtomo de carbono que pode ligar-se com até 4 outros
atomos. Isto mostra que as ligacdes pendentes estdo correlacionadas aos atomos
de carbono. A mudanca nas concentragdes de atomos de hidrogénio ou de
carbono, associada a energia dos fons, vai controlar a quantidade de ligacdes

pendentes na superficie e a taxa de crescimento do filme [24,25].
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2.7
MICROESTRUTURA

O modelo de clusters d4 uma vis@o muito simples da estrutura eletronica.
£ ~ o 2 . .
Ele propde que os sitios sp” tendem a ser alinhados no plano, imersos em uma
matriz de d&tomos de carbono com hibridizacdo sp>. O tamanho dos aglomerados
sz controla as propriedades eletronicas, ja que os estados T ficam mais préximos
ao nivel de Fermi, enquanto que a matriz sp’ controla as propriedades mecéanicas,

. . : ~ 3
a dureza, por exemplo, estad relacionada com as ligacdes sp”.

Mas nem sempre o dominio de ligagdes sp’ relaciona-se com a dureza dos
filmes. Existem filmes de carbono amorfo duro com um ndmero inferior de
dominios sp’ em relacdo aos dominios sp’, sugerindo que aglomerados de atomos
de carbono com hibridizacgdo sp’ também contribuem para a dureza dos filmes
[28]. Se por um lado € bem conhecido o fato de ser relativamente facil deslizar
uma camada de grafite sobre outra, € dificil comprimir anéis aromaticos ja que
eles formam uma estrutura muito coesa. Algo semelhante acontece com os
aglomerados sp” nos filmes de carbono. Os dominios grafiticos sdo aglomerados

dificeis de romper, contribuindo para a dureza do material [28].

No caso de amostras de carbono amorfo hidrogenado, estas ficariam mais
moles mediante a incorporacdo de uma maior quantidade de hidrogénio na
amostra. Isso leva ao aumento do nimero de ligacdes terminais, reduzindo a
quantidade de ligacdes entre atomos de carbono no filme, provavelmente

diminuindo o tamanho dos dominios spz, e a densidade do mesmo [26,29].
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3
TECNICAS PARA CARACTERIZAGAO DOS FILMES

Neste capitulo descrevemos brevemente cada uma das técnicas
empregadas para a caracterizacio dos filmes de carbono fluorado nitrogenado. O
objetivo é o entendimento dos conceitos basicos de cada uma das técnicas e
facilitar a compreensdo dos resultados finais. Foram feitas medidas de andlise
quimica, tanto utilizando técnicas baseadas na utilizacdo de feixes de ions, a saber,
RBS, ERD e andlise por reacdo nuclear; como técnicas de espectroscopia de
elétrons, XPS. Foi feita também a caracterizacdo estrutural das amostras
utilizando Espectroscopia Raman e de Infravermelho; Microscopia de Forca
Atomica (AFM), além de medidas das propriedades mecénicas, na realidade,
medidas da tensdo interna mediante o uso do perfildmetro. Finalmente, foram

levadas a cabo medidas de dngulo de contato para obter informagdes sobre a

hidrofobicidade da superficie do filme.

3.1
ANALISE QUIMICA

3.1.1
TECNICAS NUCLEARES

Estas técnicas encontram-se implementadas no Laboratério do Acelerador
Van de Graaff, que tem como equipamento central um acelerador eletrostatico de
4MV modelo KN 4000 fabricado pela High Voltage Engineering Corporation. Os
tipos de feixe disponiveis sdo: préton, deutério, He*, C*, N" e N,", com tensdes de
aceleracdo variando entre 200kV e 3.8MV.

Foi utilizado um feixe de fons de hélio com 2MeV para andlise de

amostras por Retroespalhamento Rutherford, feixes de fons de hélio com 2.2 MeV
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para detec¢@o de recuo eldstico de hidrogénio e feixes de deutério para a medida

da concentracdo de nitrogénio através da reacao nuclear "N (d,0)'*C a 1.45 MeV.

3.1.1.1
RUTHERFORD BACKSCATTERING SPECTROMETRY (RBS)

A técnica de RBS, Retroespalhamento Rutherford, nos permite analisar a
composicdo quimica das amostras, tanto a composicao relativa como a absoluta
dos seus constituintes. Um feixe de ions com determinada energia penetra na
amostra perdendo sua energia devido a interagdo com os elétrons do meio. Estes
fons ao colidirem com o nidcleo dos dtomos constituintes da amostra podem ser
retroespalhados [30]. Um conceito bdsico desta técnica corresponde a
transferéncia de energia dos fons incidentes para os dtomos da amostra. Isto nos

leva ao fator cinematico K e ao poder de selecdo em massa.

Se uma particula de massa m; e energia Ej, movendo-se com velocidade
constante, colide elasticamente com uma particula de massa (em repouso) my,
haverd uma transferéncia de momento e energia da massa m; para a particula de
massa mp. A razao entre a energia da particula m; espalhada, E;, e a sua energia
inicial, Eo, € o fator cinematico K, que € definido segundo a equagéo 3.1, onde 0 é

o angulo entre o feixe de ions e o detetor, conforme a figura 3.1 [31].

(3.1)

E

1
0

K—i— (1—(ml/m2)2~sen26)”2+(ml/m2)-cos0 ’
1+ (m, /m,)

Determinar m, implica na possibilidade de determinar a massa de cada

elemento na amostra a partir do espectro de energia das particulas retroespalhadas.
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A base do uso desta técnica como uma técnica analitica quantitativa baseia-
se em outros conceitos fisicos tais como, a probabilidade de acontecer a colisdo
entre dois corpos, o conceito de secdo de choque de espalhamento; a perda de
energia de um fon movendo-se num meio denso, se¢do de choque de frenagem, e
finalmente, o conceito relacionado as flutuagdes estatisticas na perda de energia

de um dtomo movendo-se num meio denso, o conceito de dispersdo de energia

(straggling).

Figura 3.1 - Espalhamento eléastico em &ngulo traseiro de um ion de massa my por um
atomo de massa my, neste caso mp > mj.

A probabilidade de detectar as particulas espalhadas por 4tomos da amostra
¢ dada pela secao de choque de espalhamento. O nimero de particulas com uma

certa energia, e, portanto com a mesma massa € dada por:

niimero - de nimero -total - de niimero - de - dtomos
= O'SZ [ )

particulas - detectadas particulas - incidentes por-cm’ - na - amostra

Onde Q = a/ I?, Angulo sélido, com a representando a drea efetiva do detetor,
1 é a distancia do detetor a amostra e 6 € a secdo de choque de espalhamento, no
caso, a secdo de choque de Rutherford. Deste modo a técnica permite a
determinagdo absoluta do nimero de particulas com determinada massa, desde

que se meca o numero total de particulas incidentes.
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A perda de energia de uma particula num meio material pode ser descrita
como a soma de dois processos: a interacdo do projétil com elétrons (perda de
energia eletronica) e as colisdes nucleares de baixo dngulo, chamada também de
perda de energia nuclear. Na regido de altas velocidades predomina a perda de

energia eletronica, como estd esquematizado na figura 3.2.

! Regido de
€ | Bethe-Bloch
£ |

|
€
/" | E
0 ENERGIA

Fig. 3.2 — Curva genérica do poder de freamento de ions na matéria.

Se definirmos x como sendo a distincia a partir da superficie da amostra

(profundidade), o poder de frenagem € expresso de seguinte forma:

s=_9E [eV} (3.2)
dx A°
dx
E - dE E
Alvo Fino

Fig. 3.3 — Representagéo esquematica da medida da perda de energia de uma particula
atravessando um meio denso.

O conceito de perfil em profundidade liga-se a perda de energia da
particula que se move em um meio denso. Quando esta particula atravessa um

s6lido, sua velocidade diminui devido as mdltiplas colisdes que a particula sofre
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com os dtomos e elétrons do sélido. Quanto mais profunda a penetragdo maior
serd a energia perdida. Esta quantidade de energia perdida na distancia
atravessada vai depender tanto da velocidade como do projétil, bem como da
densidade e da composicdo da amostra-alvo. Assim, conhecido o poder de
frenagem € possivel, medindo a energia das particulas retroespalhadas e sabendo a
massa dos elementos que constituem a amostra, determinar de qual profundidade

a particula foi espalhada.

Os espectros de particulas retroespalhadas foram obtidas com o emprego
de um detetor barreira de superficie posicionado a 165° com relagdo a dire¢do do
feixe incidente. No desenvolvimento deste trabalho os espectros de RBS foram

simulados utilizando o programa RUMP [32].

3.1.1.2
DETECCAO POR RECUO ELASTICO (ERD)

A técnica de ERD baseia-se no espalhamento elastico e mede as particulas
que sdo ejetadas das amostras em um angulo dianteiro apds uma colisdo eléstica.
Esta técnica nos permite medir a quantidade de hidrogénio em nossos filmes,

assim como a sua distribui¢do em profundidade.

A técnica de ERD emprega um feixe colimado de He™ com energia tipica
de 2.2. MeV. Os filmes sdo montados em uma porta-amostras cuja normal faz um
angulo de 75° com respeito a dire¢do definida pelo feixe incidente. O detetor de
barreira de superficie € posicionado em um angulo de 30° com respeito a dire¢do
do feixe incidente. O filtro de particulas usado na entrada do detetor impede a
entrada de He" e fons mais pesados no detetor, mas permite a entrada de prétons,
que sao medidos no detetor. O filtro de particulas é feito de mylar aluminizada de

12 um de espessura.

A figura 3.4 resume a montagem experimental para medida de hidrogénio

[33].
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Figura 3.4 - llustragdo da montagem experimental para medida de Hidrogénio.

Para a andlise quantitativa € usada uma amostra padrao de silicio amorfo
hidrogenado previamente calibrada por meio da reacdo nuclear empregando feixe

de "°N. Esta amostra foi fornecida pelo Laboratério Nacional de Legnaro (IT).

3.1.1.3
ANALISE POR REACOES NUCLEARES (NRA)

O uso desta técnica nos permite quantificar o nitrogénio de nossas

amostras usando uma reagdo nuclear conhecida.

Um feixe de {ons energéticos atravessa o filme e perde energia devido
principalmente a interagdo do feixe com os elétrons da amostra. A uma dada
profundidade a particula incidente pode sofrer uma reagdo nuclear com um dos
ndcleos constituintes do material. A se¢do de choque da reacdo é funcdo da
energia dos fons incidentes. A regido de interesse nas curvas de secdo de choque
sdo aquelas que permitem a determinagdo da quantidade total de um determinado
elemento no filme analisado, ou seja, quando a secdo de choque é praticamente
constante em funcdo da energia incidente e, por conseguinte da profundidade.
Assim, a probabilidade de termos uma determinada reacdo € constante ao longo da

espessura do filme analisado [34].

A composi¢do e a quantidade de nitrogénio foi obtida por meio da reagdo

nuclear 14N(d,p)12C, com energia de 1.45 MeV. Neste caso colocamos um detetor
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barreira de superficie de grande area (450 mm?) posicionado a 150° com relagdo a
dire¢do do feixe incidente, protegido por uma folha de mylar aluminizada de 12
um de espessura para absorver o fluxo de deuterons retroespalhados. Para a
medida absoluta foi utilizada uma amostra de nitreto de silicio fornecida pelo

Prof. George Amsel da Universidade de Paris.

3.1.2
ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS INDUZIDA POR RAIOS-X (XPS)

Com esta técnica de caracterizacdo € possivel obter a composi¢do quimica
de superficies de materiais com resolu¢do em profundidade de 1nm. Também as

ligacdes quimicas entre os dtomos da superficie podem ser estudadas.

E usada nesta técnica uma fonte de raios X. Esses f6tons sdo absorvidos
resultando na emisséo de elétrons provenientes da ionizagdo das camadas internas
de atomos da amostra. Estes elétrons, depois de emitidos da amostra, sdo
detectados apds serem analizados em energia. Mediante a determinacdo de sua
energia cinética, é possivel se determinar sua energia de ligacdo, e inferir o
ambiente quimico em que se encontram os dtomos de onde esses elétrons foram

ejetados.

O principio de conservagao de energia permite obter uma simples equacgao,
hv = E + E,, onde hv € a energia de incidéncia do feixe de raios-X, E a energia
dos elétrons arrancados da amostra e E; € a energia de ligacdo entre os dtomos da
amostra. No caso real, a situacdo € um pouco mais complicada e devemos levar
em conta a fungdo trabalho do analisador, além da possibilidade da amostra
isolante vir a se carregar eletricamente.

O equipamento utilizado foi um analisador hemisférico CLAM4 MCD da
VG Microtech, modelo XR 705, instalado no Laboratério do Acelerador Van de
Graaff. Os espectros dos fotoelétrons dos niveis de caroco Cls, Ols, Nls e Fls

foram monitorados, excitados por uma radiacdo de MgKa (1253.6 eV).
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3.2
ANALISE ESTRUTURAL

3.2.1
ESPECTROSCOPIA RAMAN

O arranjo atdmico dos filmes foi medido por Espectroscopia Raman e as
medidas foram feitas com o sistema Renishaw 2000 usando um laser de fons de
Argdnio (488 nm) em uma geometria de retroespalhamento. O responsdvel pelas
medidas foi o Prof. Antonio Ricardo Zanatta do Instituto de Fisica de Sdo Carlos,
USP. A poténcia do laser na amostra foi de 0.6 mW e a dimensao do filme de luz
na superficie da amostra tinha um didmetro de 10 um. O deslocamento Raman foi
calibrado com respeito ao pico do silicio cristalino a 521 cm’ e as medidas foram

feitas no ar e a temperatura ambiente.

Quando se precisa obter informacdes a respeito do grau de desordem de
amostras de carbono amorfo, a técnica de Espectroscopia Raman (Raman
Spectroscopy) é a técnica mais utilizada [1,2]. A Espectroscopia Raman € muito
usada para a caracterizacao de filmes de carbono de tipo diamante (DLC) e filmes
de carbono amorfo (a-C:H). Entretanto, a Espectroscopia Raman utilizando fontes
de luz na faixa de comprimentos de onda correspondentes ao visivel s6 detecta
vibracdes relativas as ligacoes sp’, de modo que a informagdo sobre a componente
sp3 ¢ indireta [35]. Este fato € devido a sec@o de choque para o grafite ser duas

ordens de grandeza maior que a do diamante.

Uma caracteristica dos espectros Raman é que s@o muito sensiveis as
mudangas que perturbam a simetria translacional do material estudado, assim
como acontece em cristais dimensionalmente pequenos [36]. No caso de amostras
de carbono amorfo aparecem duas bandas, uma por volta de 1560 cm™ (a
chamada banda G) e relacionada com o cristal de grafite e outra banda por volta
de 1350 cm™ (a chamada banda D) relacionada a desordem do material [2], no

caso, a quebra de simetria translacional.
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O uso desta técnica deve-se a que as ligacdes C-C sdo ativas apenas para o
espalhamento Raman, enquanto que com a técnica de Espectroscopia de

Infravermelho, também utilizada neste trabalho, ndo deteta estas ligacdes.

3.2.2
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A Espectroscopia de transmissdo no infravermelho foi realizada usando
um espectrofotdmetro no infravermelho, modelo 2000 FT-IR da Perkin Elmer
2000, com andlise por transformada de Fourier pertencente ao Departamento de
Quimica da PUC-Rio. Os espectros foram obtidos por transmissdo na faixa de

nimero de onda de 370 a 4000 cm™.

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica usada para caracterizar
as ligacdes e as deformacdes nos angulos das ligacdes nas amostras de carbono
amorfo (a-C:H). Ela consiste em excitar os diferentes modos de vibragdo em cada
ligacdo quimica, excitacio que ¢ induzida pela incidéncia de radiagdo
eletromagnética na faixa de freqiiéncia do infravermelho. Para que acontega a
absor¢do no infravermelho € preciso uma mudan¢a no momento de dipolo causada
pela vibracdo dos atomos [38] e por isso as ligagcdes C-C ndo s@o ativas no

infravermelho.
Os espectros de infravermelho sdo medidas da transmitincia da amostra (%)

~ 4 -1 ~ N .
em funcdo do ndimero de onda (cm ). A conversdao dos dados para absorbancia

(A) é feita usando a seguinte expressio:

1
A=log— 3.4
g G4

As bandas Raman G e D do grafite ou do carbono amorfo sdo proibidas no

infravermelho, dai o uso de ambas técnicas de modo complementar. O espectro de
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absorcdo IR consiste de modos de estiramento C-H,, presentes na regiao de 2800-
3300 cm™ e modos C-H abaixo dos 2000 cm™ [37]. No referente a filmes de
carbono fluorado os modos de vibragéo referente as ligacdes C-Fy encontram-se

na regido de 950 a 1400 cm™ [39].

Para filmes de carbono nitrogenado os principais efeitos da incorporagdo no
espectro infravermelho sdo as apari¢cdes dos modos de estiramento (stretching)
referente as ligacdes N-H na regido de 3370 cm™ e os modos de vibracdo referente
as ligagdes C=N em torno de 2200 cm™ [40]. Além disso, a incorporagdo de
nitrogénio nos anéis aromaticos torna as bandas Raman (C=N e C-N) ativas no
infravermelho e aparecem na regido entre 1200 e 1600 cm™'. Esta interpretacio é
bastante questionada hoje em dia e ainda objeto de estudo, ver por exemplo a

referéncia [41].

3.3
MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

As medidas do coeficiente de atrito foram feitas no Laboratério Van de
Graaff usando um microscépio de forga atdmica e tunelamento modelo
Nanoscope Illa (Digital Instruments) operando no ar. As medidas foram feitas

pelo Prof. Rodrigo Prioli.

Binning C.F. Quate e C. Gerber [42], inventaram o Microscépio de Forca
Atomica (AFM) em 1986. O microscépio tem o seguinte modo de trabalho: uma
pequena ponta varre a superficie da amostra a ser analisada e oferece a
possibilidade de obter imagens de resolucdo atdmica com um minimo de
preparacdo prévia das amostras. As forcas de interacdo acontecem entre a ponta e
os atomos da superficie da amostra analisada, forcas da ordem de nanoNewtons,
provocando uma deflexdo do cantilever onde a ponta estd montada. Quando ha
uma mudanga na topografia da superficie temos uma mudanga na deflexdo do
cantilever. Um laser de diodo € direcionado na extremidade do cantilever. Este

feixe de luz é refletido num fotodetetor sensivel a posicdo, e logo este sinal é
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enviado a um computador onde um programa os converte em uma imagem da

superficie (topografia) baseada na posi¢do do cantilever.

O AFM nos permite medir o atrito conhecendo a constante de mola do
cantilever e movendo a ponta de prova lateralmente, como o mostrado na figura
3.5. Conhecendo a for¢a normal atuando sobre a ponta; determinando a torcao
sofrida pelo cantilever devido ao atrito, € possivel a determinacdo da forca de
atrito. Calibrando-se adequadamente o sistema € possivel determinar o coeficiente

de atrito [43].

(A+O)-(B+D) Laser

Detector

¢/ Cantilever

Figura 3.5 Esquema do Equipamento de medidas de forga atdmica da PUC-Rio.
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3.4
ANALISE DA TENSAO INTERNA

A tensdo interna dos filmes se desenvolve durante o processo de seu
crescimento seja devido a expansio térmica ou devido a tensdes intrinsecas pela
presenca de impurezas e/ou distor¢des das ligagdes quimicas como ocorre em
sistemas desordenados. A determinacdo da tensdo interna dos filmes foi feita a
partir da mudanca de curvatura do substrato com o uso da perfilometria. Foi
utilizado um perfildmetro Dectak III (Veeco) pertencente ao Laboratério Van de

Graaff da PUC-Rio.

Um perfildmetro nada mais € do que um equipamento que determina e mede
o perfil da superficie do filme mediante o contato e deslizamento de uma ponta de
diamante sobre a mesma. Devido a superficie rugosa dos filmes a ponta sobe e
desce descrevendo a topografia da superficie sobre a qual desliza. A posi¢cdo da
ponta é controlada por um cristal piezoelétrico. Mediante o uso da perfilometria
medimos a curvatura do substrato antes e apds a deposicdo do filme. Com essas
medidas € possivel determinar a tensdo interna dos filmes. A tenséo do filme pode
ser compressiva ou tensiva e o valor desta tensdo interna € determinada pela

equacao de Stoney [44], equacgdo (3.5):

G:(i)rhz-é[%} (3.5)
3 (1-v)-L" -t

Onde Y € o modulo de Young do substrato (112,4 GPa), v o mddulo de
Poisson do substrato (0,42), h a espessura do substrato, t a espessura do filme, o a
curvatura do substrato e L o comprimento do filme. Os valores de Y e v foram

obtidos da referéncia [44].

A medida da espessura do filme é determinada usando a perfilometria, ao

medir o degrau existente entre o substrato e o filme depositado. Este degrau é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124801/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0124801/CA

Técnicas para caracterizagao dos filmes 43

produzido com a colocacdo de uma mascara sobre o substrato durante a deposicao

do filme.

3.5
ENERGIA SUPERFICIAL: ANGULO DE CONTATO

A hidrofobicidade da superficie sélida dos filmes poder ser medida pelo
angulo de contato formado entre as trés fases em equilibrio. Quando o sélido é
totalmente hidrofébico, ndo ha afinidade da d4gua com sua superficie, o sélido nao
€ molhavel e neste caso o angulo de contato se aproxima de 180°. Para sélidos

hidrofilicos, ou seja, molhaveis, o dngulo de contato se aproxima de zero grau

[45].

Se um liquido (I) é aplicado numa superficie sélida horizontal (s) numa
atmosfera de gas inerte (v), pode estender-se sobre a superficie ou assumir a
forma de um segmento esférico, desde uma lente lisa até uma esfera quase
completa. A primeira e a melhor descri¢ao deste fendmeno foi feita por Young em
1805 [46]. A equacdo de Young, equagdo (3.6), descreve o equilibrio das forgas

entre as tensdes superficiais Gj; no limite das trés fases.

o,=0,+0,-CosO (3.6)

Onde o: tensdo superficial do sélido, o) : tensdo superficial do liquido, e

Oy tensdo intersticial sélido / liquido.

vapour (v)

o, cosb

Figura 3.6 - Esquema llustrativo que representa o angulo de contato entre o liquido e a
superficie sélida.
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A hidrofobicidade dos filmes foi determinada pelas medidas de angulo de
contato que foram realizadas com um gonidémetro Ramé-Hart, do Instituto de
Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Dois diferentes
tamanhos de gotas de dgua purificada e destilada foram usados. Os resultados sdo

a média de varias medidas feitas em cada filme.
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4
DEPOSIQAO DOS FILMES

A deposicdo dos filmes estudados nesta tese foi feita utilizando a técnica
de deposi¢do por PECVD, Deposicdo Quimica assistida por plasma (do inglés
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Neste capitulo serd descrito a
técnica utilizada, o sistema de deposi¢do e os pardmetros de deposicdo para os

filmes estudados neste trabalho.

4.1
TECNICA DE PECVD

A técnica de PECVD € uma técnica assistida por um plasma frio. Um
plasma € a colecdo de elétrons, fons e moléculas excitadas e que
macroscopicamente ¢ neutro [47]. No caso de um plasma frio este é caracterizado
pela falta de equilibrio termodindmico entre a temperatura eletronica e a

temperatura dos fons, sendo a temperatura dos elétrons maior que a dos fons [48].

Neste trabalho foi utilizada uma camara para deposi¢do de filmes por
PECVD que possui um acoplamento capacitivo que se da entre o eletrodo - que
contem o porta-amostras (o catodo) acoplado a uma fonte de radio freqii€ncia de
13.56 MHz por meio de um casador de impedancia - e as paredes da camara (o

anodo) que é mantido aterrado.

7z

Para este trabalho, o tipo de plasma de interesse é a Descarga
Luminescente, do inglés Glow Discharge. Neste caso uma fonte de radio
freqii€ncia produz um plasma entre os eletrodos. Este plasma é gerado pela
colisdo dos elétrons com os dtomos e moléculas da atmosfera precursora. A

mobilidade mais elevada dos elétrons com referéncia aos fons no plasma cria
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uma bainha préxima aos eletrodos com um excesso de ions. Isto tem uma
carga espacial positiva, assim que o plasma desenvolve uma tensdo positiva
com respeito aos eletrodos. Isso ocorre quando € igualada a corrente dos fons e

elétrons [49].

A bainha atua como diodo e assim os eletrodos adquirem uma tensao
média de autopolarizacio, do inglés self-bias, igual a sua tensdo pico rf. A
distribuicdo espacial do potencial entre o eletrodo “quente” e o eletrodo
aterrado, em um reator de placas paralelas € mostrado na figura 4.1. Além
disso, a relacd@o entre a corrente I e a voltagem no plasma € devida a diferenca

entre a mobilidade dos fons e elétrons, segundo a figura 4.2.

A, A,
A Blocking A,
\‘ Capacitor (
© pe =
+ v, I "
Im|
Ul T T el
NIRRT v | »
\Ji i
_| | :

(a) (b)

Fig. 4.1 — Distribuigbes de potencial para reatores de placas paralelas sem (a) e com (b)
um capacitor (Vs: potencial espacial do plasma, Vy: Tensao self-bias) [48].

Finalmente, a tensdo rf € dividida entre as bainhas dos dois eletrodos como
num divisor capacitivo, de modo inverso a capacitancia. Assim, o self-bias varia

inversamente com as areas dos eletrodos [50], de acordo com a equagdo (4.1),

(A
—[Al] “4.1)

e
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Fig. 4.2 — Relagao entre a corrente e a voltagem no plasma, (a) estado inicial e (b)
estado estacionario do desenvolvimento da alta polarizagao [55].

O eletrodo de menor capacitincia adquire a tensdo maior e torna-se
negativo com respeito ao eletrodo maior. Em nosso caso o eletrodo menor € o
porta-amostras. A tensdo negativa da bainha acelera os fons positivos para dar o

L. . . ~ 3
bombardeamento necessario para criar as ligacodes sp’.

4.2
CARACTERISTICAS DO SISTEMA DE DEPOSICAO

Neste trabalho foi utilizada uma cdmara do Laboratério de Revestimentos
Protetores da PUC-Rio, que apresenta uma geometria cilindrica, com 30 cm de

diametro e 35 cm de altura, que atua como eletrodo aterrado (o anodo), o outro
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eletrodo tem 9 cm de didmetro (o catodo), feito de cobre, e onde os substratos sdo
montados. O catodo estd ligado ao casador de impedancia capacitiva e a fonte de
radio freqiiéncia de 13,56 MHz. O catodo é dotado de refrigeracdo com &4gua
corrente para evitar o aquecimento dos substratos durante a deposicdo. O volume
total da cAmara € de 25 litros. O sistema de alto vicuo encontra-se composto por
duas bombas mecanicas e uma bomba difusora, que possibilitam alcancar pressdes
de até 10™ Pa. Finalmente, o controle da admissao dos gases foi feito mediante os
controladores de fluxos MKS Instruments destinados a medir cada gés. O sistema

mostra-se nas ilustragdes 4.3 e 4.4:

Figura 4.3 - Sistema de Deposi¢ao do Laboratério de Revestimentos Protetores da PUC-
Rio.
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Casador de Impedancia

Fluxo de CH.
— " Fluxa de CF:  Fonte de if

Controlador de
Fluxo .

Fluxo de M |

Figura 4.4 - Esquema ilustrativo da camara de deposigdo por PECVD.

4.3
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os filmes foram depositados sobre substratos de silicio cristalino com
orientacdo <100> e clivados em formato retangular com dimensdo aproximada de
3 cm por 1 cm. Os substratos antes de serem usados foram medidos no
perfilometro para determinar sua curvatura. Antes de cada deposicao foi feita uma
limpeza na superficie dos substratos para remover a camada superficial de 6xido

de silicio. O procedimento adotado foi:

1. 10 minutos em banho de acetona no ultra-som.
2. Mergulhar os substratos em dgua deionizada.
3. 30 segundos em banho diluido de HF (volume de 1:10).

4. Retirar as gotas remanescentes e secar com jatos de nitrogénio.
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Uma vez feita a limpeza, os substratos foram montados e fixados no
catodo do sistema. Uma vez feito isto, a cimara foi fechada e o sistema de

bombeamento foi ligado até atingir pressdes de base da ordem de 10 Pa.

4.4
PARAMETROS DE DEPOSIGAO DOS FILMES

A atmosfera precursora utilizada foi composta de uma mistura dos gases
CH4, CF4 (com pureza de 99,95%) e N, (com pureza de 99,90%). A razdo entre
CH4/CF4 (1/2) manteve-se fixa. Foi feita uma série de deposi¢do variando-se a
pressdo parcial de N, em intervalos de 0%, 15%, 30%, 45% e 60% da pressdo
total, mantendo a seguinte composicao:

(CH4+CF4)x% N2 100%-x%.

Para as deposicOes desta série manteve-se constante a tensdo de
autopolarizacdo (self-bias) em -350V, o fluxo total de gis foi de 6sccm, e a
press@o no interior da camara foi mantida em 10Pa. A pressdao de base foi de 4
x10* Pa. A poténcia da fonte usada para gerar essa tensdo variou entre 18W e
19W. A escolha do valor da tensdo de autopolarizacdo deveu-se ao fato dela

corresponder a filmes de a-C:F:H com caracteristicas de um filme DLC [22,23].

Devido a presenca de fldor na atmosfera precursora se fez uma deposicao
de uma camada adesiva (buffer), com espessura da ordem de 10nm de a-C:H, para
conseguir uma melhor adesdo do filme ao substrato. Tudo isso devido ao fato de
que o fldor a partir de uma concentrag@o critica ndo permitir a formacio da
camada de SiC na interface com o substrato, como acontece usualmente nos
filmes de a-C:H. As condi¢des de deposicdo desta camada foram: pressdo na

camara de 10 Pa, fluxo de CH4 de 3sccm e tensdo de autopolarizagdo de -350V.

A tabela 4.1 apresenta os dados da composi¢do da atmosfera precursora.
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Fluxo (sccm) Poténcia
Pz (%)

(W)

CH4 CF4 NZ
1 ,7 374 0’9 15 1 8
1 ,4 278 1 ’8 30 1 8
1,1 2.2 2,7 45 18
0.8 1,6 3,6 60 18

Tabela 4.1 - Composi¢ao da atmosfera precursora (tensdo de autopolarizagao em -350V

e pressao total de 10Pa).
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5
RESULTADOS

5.1
INTRODUCAO

No presente capitulo, estuda-se os resultados obtidos a partir da deposigdo
dos filmes de a-C:H:F:N, por PECVD, utilizando-se as técnicas de caracterizagdo
descritas no terceiro capitulo. Na secdo 5.2 sdo apresentados os resultados da taxa
de deposicdo dos filmes. Na se¢do 5.3 serdo mostrados os resultados de
caracterizagdo quimica dos filmes, na sec¢do 5.4 os resultados de caracterizagdo
estrutural dos filmes e os resultados obtidos no estudo das propriedades estruturais
dos filmes e, finalmente, os resultados da tensao interna e angulo de contacto nas

secdes 5.5 e 5.6, respectivamente.

5.2
TAXA DE DEPOSICAO

As medidas de espessura dos filmes, juntamente com o tempo de
deposi¢cdo, determina a taxa de deposicdo dos filmes. Mediante o uso do
perfilometro foi possivel medir a espessura da regido depositada nos substratos.

A figura 5.1 mostra a relagc@o entre a taxa de deposicdo e a pressdo parcial de N».


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0124801/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0124801/CA

Resultados 53

25 | i T T T T T T T T T T T T ]
. J a-C:H:F:N 1
A Ni .
— 20 trogénio
£
o 154 ) .
T l
1
o 104 l .
©
2 .
© A
s s B
K _ _
J a |
0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

N,/(N,+CH +CF ) [%]

Figura 5.1 Relagao entre a Taxa de Deposicédo e a pressao parcial de N nos filmes.

Note-se que a medida que nds acrescentamos N, na atmosfera precursora,
a taxa de deposi¢do decresce. No caso limite de 100% de N,, logicamente nenhum
filme se formaria. Este decréscimo na taxa de deposicdo é usualmente atribuida a
formacdo de radicais volateis, CN, além do préprio N,, na superficie em

crescimento do filme.
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5.3
ANALISE QUIMICA

5.3.1
TECNICAS NUCLEARES

Neste item sdo descritos os resultados das técnicas de RBS
(Retroespalhamento Rutherford), ERD e NRA (Reagdo Nuclear), mostrando cada

espectro que determina as caracteristicas quimicas de cada filme.

5.3.1.1
RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

O Retroespalhamento Rutherford foi empregado para determinar a
quantidade de carbono, nitrogénio e fldor, assim como outras possiveis
quantidades de impurezas dos filmes. Foi utilizado o acelerador do Laboratério
Van de Graaff de particulas empregando um feixe de He" com energia de 2MeV e

incidéncia normal na amostra.

A figura 5.2 mostra um espectro de RBS do filme depositado com 60% de
N,. Pode-se observar os degraus que correspondem ao carbono, ao nitrogénio e ao
fldor, indicados pelas setas que indicam a energia com que o feixe é espalhado
quando os elementos estdo na superficie do filme. No espectro pode-se observar
uma quantidade pequena de Cu, isto é devido a eros@o do catodo onde foram
montados os substratos, que € feito de Cobre. Uma quantidade dele € incorporada
nos filmes, como mostra a figura abaixo, em concentragdes que ndo ultrapassam 1

at.%.
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Figura 5.2 - Espectro de RBS de amostras de a-C:H:F:N depositadas com pressao
parcial de N, =60%.
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Figura 5.3 - Espectro de RBS de amostras de a-C:H:F depositadas com pressao parcial
de N2 =0%.

As figuras seguintes mostram os espectros de RBS das amostras
depositadas com 15%, 30% e 45% de pressdo parcial de Nitrogénio, mostrando

claramente a concentragdo de cada elemento nos filmes.
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Fig 5.4 — Espectro de RBS de amostras de a-C:H:F depositadas com pressao parcial de

N> =15%.
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Fig 5.5 — Espectro de RBS de amostras de a-C:H:F depositadas com pressao parcial de

N> =30%.
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Fig 5.6 — Espectro de RBS de amostras de a-C:H:F depositadas com pressao parcial de
Nz =45%.

5.3.1.2
ANALISE POR DETECCAO DE RECUO ELASTICO (ERD)

Os Resultados das medidas de andlise por deteccdo de recuo eldstico
(ERD) foram obtidos mediante comparagdo com resultados obtidos de amostras
padrdes com uma quantidade de hidrogénio conhecida.

A figura 5.7 mostra um espectro de ERD de um filme de a-C:H:F:N

depositado em uma atmosfera com 60% de No.
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Figura 5.7 - Espectro de ERD de uma amostra de a-C:H:F:N depositada em uma
atmosfera com 60% de N.. A seta indica a posi¢éo do hidrogénio na superficie da
amostra.

5.3.1.3
ANALISE POR REAGAO NUCLEAR (NRA)

De modo que possamos determinar a quantidade de nitrogénio em nossa
amostra, a andlise por reagdo nuclear foi utilizada. Na figura 5.8 temos os
resultados da reag@o nuclear utilizada para quantificar o nitrogénio em nossas
amostras.

Nela € indicada a pressdo parcial de nitrogénio no plasma.
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—— 60% N,
— 15% N,

Contagens

Figura 5.8 - Espectro da reagao nuclear empregada para quantificar o nitrogénio nossas
amostras.

Finalmente, a tabela 5.1 mostra a composi¢do quimica e densidade de
filmes de carbono fluorado nitrogenado obtidos por RBS, ERD e NRA. Nela
mostra-se a composi¢ao da série geral de filmes. A densidade foi obtida a partir da
simulag@o dos espectros de RBS com o programa RUMP. Neste caso fixava-se a

espessura e deixava-se como parametro livre a densidade.

Como € possivel perceber, as concentragdes de Nitrogénio t€m um
comportamento interessante ji que a medida que o Nitrogénio incorpora-se ao

filme as quantidades de carbono, hidrogénio e flior diminuem.

A figura 5.9 mostra claramente o resumo destes resultados mostrados na

tabela 5.1.
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5 Espessura densidade
Concentragdo Composicao (at. %)
no plasma
P (1023
(%) C N H F (nm) R
at/cm’)
80 - 14 6 460 1.25
0% N>
76 5 12 6 360 1.25
15% N,
72 12 10 6 343 1.1
30% N2
70 16 11 3 250 1.1
45% N,
70 20 8 2 200 1.1
60% N,
Tabela 5.1 - Composicéo e densidade dos filmes depositados em fungao da pressao
parcial de N,
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Figura 5.9 - Andlise por RBS da concentragéo da incorporagéo de Nitrogénio e FlGor nas
amostras em fung¢éo da presséo parcial de No.
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5.3.2
ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS INDUZIDA POR RAIOS-X (XPS)

As medidas foram realizadas no Laboratério do acelerador Van de Graaff
da PUC-Rio. O espectro de fotoelétron dos niveis Cls, Ols, Nls e Fls, excitado
por radiagao de Mg-K (1253,6 ev) foi obtido com uma resolucao de 0,87 eV. A

pressdo durante as medidas foi de 10 Pa.

O espectro completo mostrando os picos do carbono, oxigénio, nitrogénio
e fldor € apresentado na fig. 5.10. O oxigénio, nao observado nos espectros de

RBS, € devido a exposi¢do da amostra na atmosfera.

Carbono

‘ Oxigénio

Flaor
Nitrogénio

] | |

T T T T T T T
200 400 600 800

Energia de Ligacgédo (eV)

Contagens

Fig. 5.10 — Espectro completo de XPS mostrando os picos dos elementos presentes na
amostra.

Devido as pequenas variagdes na energia de ligacdo dos elétrons 1s do F,
as informacdes dos picos relacionados a ele sdo de pouca relevéancia, por iSso nas
figuras seguintes sdo mostrados os espectros relativos ao carbono e nitrogénio.

Em todos eles foi utilizado o fundo Shirley na decomposicido dos espectros.

Note-se uma redugdo do pico C-CF devido a pouca quantidade de Flior

existente nos filmes depositados com 60% de concentragdo de N, no plasma.
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Identificamos as bandas relacionadas ao C-C (284,5 eV) e C-H (284,6 eV),
as bandas relacionadas ao C-N (285,8 eV), C=N (287,3 eV) e além disso as
bandas relacionadas ao C-CF (286,6 eV) e CF (288,8 eV).

Contagens

P e Al

T T T T T T T T T T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 294

Energia de Ligagdo (eV)

Fig 5.11 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com 0% de concentragéo de
N2 no plasma,
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Fig 5.12 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com 15% de concentragao
de N2 no plasma (C-N representa as ligagdes C=N).
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Nas figuras 5.12, 5.13 e 5.14 estdo os picos referidos ao carbono para
amostras depositadas em atmosferas com concentracdes de 15% 30% e 60% de

No.

Contagens

286 288 290 292 294 296 298

Energia de Ligacgao (eV)

Fig 5.13 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com 30% de concentragao
de N2 no plasma (C-N representa as ligagdes C=N).
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Fig 5.14 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com 60% de concentragao
de N2 no plasma (C-N representa as ligagdes C=N).
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Conforme o nitrogénio foi incorporado nos filmes, a banda relacionada ao
C-N foi aumentando, isso se deve provavelmente ao fato dos carbonos ligados ao
Hidrogénio serem substituidos por carbonos ligados a Nitrogénio. Como os
resultados de espectroscopia a serem apresentados mais adiante revelam, agora o

nitrogénio é que estd ligado ao hidrogénio.

Na evolug¢do dos picos referidos ao nitrogénio as curvas mostram uma boa
resolugdo na estrutura apresentando um pico duplo referente as bandas do C=N-C
(398,2 eV) nitrogénio incorporado aos anéis grafiticos e C=N (400.2 eV) e,
adicionalmente, uma banda identificada como o H ligado ao N, as ligacdes N-H,
em torno de 399,1 eV. Estas ligacoes N-H sdo ligacdes terminais. Isto
provavelmente ocorre devido ao fato dos carbonos ligados a H serem substituidos
por carbonos ligados a N, formando estes ultimos as liga¢cdes terminais N-H,
como mencionado acima [51,52].

Além disso, nas figuras 5.15 e 5.16 sdo mostrados os espectros referidos

ao nitrogénio para amostras com concentracdo de 15% e 60% de N,.

Contagens

T T T T T T T T T T T
394 396 398 400 402 404
Energia de ligacao (eV)

Fig. 5.15 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com concentragdes de 15%
de N no plasma.
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60% N,

Contagens
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Fig. 5.16 — Espectro de XPS obtido para filmes depositados com 60% de concentragao
de N no plasma.

5.4
ANALISE ESTRUTURAL

Os resultados nesta secdo acompanham as mudangas estruturais dos filmes

de a-C:H:F com a incorporac@o de nitrogénio.

5.4.1
ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de Espectroscopia Raman dos filmes foram feitas no ar e a
temperatura ambiente. Na figura 5.17 mostra-se os espectros relacionados as
amostras depositadas com 0%, 15%, 30%, 45% e 60% de N, na atmosfera do

plasma.
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Figura 5.17 - Espectros Raman obtidos a partir de filmes de a-C:H:F:N.

Observa-se no espectro o caracteristico pico largo constituido por bandas,
D e G, do filme contendo carbono na sua estrutura (filmes de carbono amorfo).
Ap6s a subtragdo de fundo utilizando um polindmio de segundo grau, foi feita a
deconvolucdo desses picos por duas gaussianas.

A razdo entre a intensidade das bandas D e G e a posi¢do do pico sdo mostradas
nas figuras 5.18 e 5.19, respectivamente, em funcdo da quantidade de nitrogénio
presente no plasma.

Os espectros em geral mostram uma mudanga na sua estrutura conforme o
nitrogénio foi incorporado nos filmes. A bandas G sofre um deslocamento para
freqii€ncias mais altas; além disso, a razdo das intensidades Ip/Ig aumenta com a
incorporacdo de nitrogénio. Estes resultados s@o usualmente interpretados como

devido ao aumento no nimero ou tamanho dos dominios grafiticos [53].
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Figura 5.18 - Razdo Ip/lg entre as intensidades das bandas D e G em fungdo do
percentual de N, presente no plasma.

T T T T T T T T T T T T T
A
1564 - i
A
1560 | N i
D N
O 1556 - i
VU
8 - -
1552 - i
A
1548 | -
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Nitrogen Atomic Percentage (%)

Figura 5.19 - Posicao do pico da banda G das amostras de a-C:H:F:N em fungao do
percentual de N, presente no plasma.
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Todos os valores obtidos s@o apresentados na tabela 5.2, que mostra a

razdo das intensidades de pico das bandas D e G, a posi¢do do pico das bandas, a

larguras dos picos.

Banda D Banda G
N (at.%) Ip/Ig
Wp I'p (O0'el T'g
0 1388 319 1549 135 1.15
1385 302 1557 134 1.30
15
1394 297 1560 133 1.51
30
1397 304 1561 131 1.70
45
0 1404 304 1565 126 2.08

Tabela 5.2 - Dados da razao Ip/lg, posigéo do pico (o) e largura media dos picos (T)

obtidos dos espectros Raman dos filmes.

5.4.2

ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros foram obtidos por transmissdo na faixa de nimero de onda de

370 a 4000 cm™'. Nas medidas primeiro foi obtido um espectro de uma amostra de

substrato de silicio para retirar a contribuicdo de fundo introduzida por €le. As

medidas foram feitas no ar e a temperatura ambiente. De acordo com os resultados

obtidos no espectro de transmissdo no infravermelho das amostras de a-C:H:F:N,

~ o, . . o -1
s@o visiveis no entorno da regido entre 1500 e 1650 cm™ as bandas Raman e na

faixa da regido compreendida de 2850 a 2950 cm™ as bandas relacionadas s

ligagdes C-H,.. Na regido compreendida de 3350 a 3400 cm™ os modos referidos

as ligagdes N-H,. As bandas de C-F ndo sdo observadas por causa da pequena

concentragdo de flior incorporado aos filmes.
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Figura 5.20 - Espectro de transmiss&o no infravermelho de filmes de a-C:H:F:N (a
notacdo C-N representa as ligagdes C=N).

E nitido da anélise dos espectros que a incorporagio de nitrogénio acarreta
a progressiva substituicdo das ligacdes C-H por N-H no filme, além de mostrar

um pequeno pico que representa as ligagdes C=N por volta de 2260 cm™.

5.5
MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O coeficiente de atrito foi determinado por microscopia de forca lateral,
utilizando-se um cantilever triangular de Si3Ny, cuja constante eldstica era de 0,12
N/m. A amostra foi varrida em um angulo de 90° em relacdo ao eixo principal do
cantilever, as imagens para estas medidas foram feitas gravando-as no dois
sentidos, quer dizer, o cantilever passa duas vezes em cima de cada ponto da
amostra.

Para evitar problemas de alinhamento no detetor, a andlise dos dados foi

feita subtraindo a for¢a reversa da for¢a normal.
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As medidas de atrito foram obtidas pelo método proposto por Liu [43]. Da
andlise das figuras de AFM ficou claro o aumento da rugosidade com a maior

pressdo de N; no filme.

10.000 nmM

Fig. 5.21 - Imagem da superficie de um filme de a-C:H:F (0% Nz no plasma)

10.000 nm

Fig. 5.22 — Imagem da superficie de um filme de a-C:H:F:N (60% N no plasma)
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As medidas de atrito determinaram o coeficiente de atrito dos filmes de
carbono fluorado com incorporagdo de nitrogénio. Nota-se um incremento no
coeficiente de atrito conforme o nitrogénio € depositado nos filmes. Ao contrario

do observado em filmes de a-C:H:N onde ele permanece constante [54].

0,30 T T T T T T T T T

0,28 i

0,26 i

0,22 ;
0,20 -
ojgl % ;
0,16 ;

0,14 4 -

Coeficiente de atrito

0,12 -

0,10 , . , . ,
0 5 10 15 20

Nitrogénio (at.%)

Fig. 5.23 — Coeficiente de atrito em fungdo do nitrogénio incorporado nos filmes de a-
C:H:F.

5.6
TENSAO INTERNA

A tensdo interna dos filmes de a-C:H:F:N foram obtidos mediante a férmula
de Stoney com os dados obtidos por perfilometria. De acordo com os resultados, a
tensdo nos filmes estudados é compressiva, € com a incorporagdo de nitrogénio
nos filmes de a-C:H:F provoca-se um relevante relaxamento estrutural, com a
tensdo interna caindo 50% com a incorporacdo de 20 at.% de nitrogénio nos

filmes.
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Figura 5.24 — Relagao entre a tensao interna e a pressao parcial de Na.

5.7
ENERGIA SUPERFICIAL: MEDIDA DE ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato foram realizadas ao ar e a temperatura
ambiente. Foram feitas duas séries de medidas para cada filme, cada série

multiplas medidas para tirar uma média geral de todas as medidas.

Nota-se uma queda na medida de angulo de contato conforme o nitrogénio
€ acrescentado nos filmes de a-C:H:F. O decréscimo no angulo de contato

determina o grau de hidrofobicidade dos filmes de a-C:H:F:N.
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Figura 5.25 — Dependéncia entre o angulo de contato e a pressao parcial de N..
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CONCLUSOES

Este trabalho é uma investigacao inicial sobre os efeitos da incorporacao
de nitrogénio em filmes de a-C:H:F depositados por PECVD a partir de
atmosferas de CH4:CF,4 (1:2) diluidas em N,. Utilizamos como ponto de partida
estudos anteriores realizados em nosso laboratério, tanto da incorporacdo de
nitrogénio em filmes de carbono tipo diamante [6,18,54] como da produgdo de
filmes de carbono amorfo fluorados [22]. Trabalhos mais recentes sobre o
comportamento tribolégico de filmes de a-C:H:F em escala nanoscépica também
foram considerados [56]. Assim sendo, sabiamos que a incorporagdo de pequenas
quantidades de nitrogénio em filmes duros de carbono ocorre pela substituicdo de
atomos de carbono por nitrogénio e que resulta na redugdo da alta tensdo interna
compressiva destes filmes. Sabiamos também que a incorporacdo de flior nos
filmes de carbono ocorre através da substitui¢do de hidrogénio por flior. Como
resultado da incorporagédo de flior obtivemos filmes com menor dureza e tensdao
interna, ainda que os valores de dureza possam superar em muito a dureza do aco,
e com uma significativa reducao do coeficiente de atrito. Estudos de microscopia
de forca lateral mostram que existe uma relagdo direta entre o aumento da
hidrofobicidade da superficie e a redugdo do atrito, por conta da redugdo do
menisco formado entre a ponta do microscépio e a superficie da amostra. No
presente trabalho procuramos produzir filmes duros e de baixo atrito, mantendo

reduzida a tensdo interna.

A mistura de CH4-CF4 (1:2) foi usada como ponto de partida para o estudo
da incorporacdo de nitrogénio por ser a que preservava as caracteristicas tipo-
diamante dos filmes. Os resultados obtidos mostraram que a incorporagido de
nitrogénio leva a reducdo nao apenas da concentracdo de carbono como também
de fldor e de hidrogénio nos filmes. Resultados de espalhamento Raman sugerem
o crescimento do tamanho dos dominios grafiticos (aumento da razdo Ip/lg),
enquanto que as espectroscopias XPS e IR mostram a reducdo das bandas de
estiramento C-H acompanhadas do aparecimento das bandas N-H. Entretanto, a

incorporacdo conseguida para o flior em filmes de a-C:H foi de apenas 6 at.%
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para filmes depositados com V, = -350V, bem abaixo das concentracdes
previamente obtidas de 12-16 at.% para as mesmas condicdes de deposicdo [22].
Deste fato resultou uma importante reducdo no valor dos angulos de
contacto a partir da incorporagdo de nitrogénio, que é acompanhada do aumento
do atrito medido por microscopia de forca lateral, provavelmente devido ao
aumento do menisco formado entre a ponta do microscépio e a superficie da
amostra. Estes dois fatos sdo negativos para a possivel aplicagdo destes filmes
como revestimentos protetores em situagdes diferentes como, por exemplo, discos
rigidos magnéticos ou moldes de injecdo de plasticos. Fica claro, portanto, a
necessidade de estudos complementares visando melhorar essas caracteristicas

dos filmes de a-C:H:F:N.

Uma das possiveis razdes para esta pequena incorporagao de fldor pode vir
do fato de estarmos usando um novo porta-amostra inteiramente de cobre, ao
passo que o anterior tinha partes de aco inoxiddvel, sendo ambos refrigerados a
4gua. E possivel que as temperaturas na superficie dos filmes em formagio sejam
diferentes nos dois catodos e isso acabe por se refletir nas concentragdes de fldor.
Um estudo sistemdtico em fungdo da tensdo de autopolarizacdo deve ser feito
visando aumentar a incorporacgdo de flior, ja que é sabido que esta incorporagdo

aumenta com Vy, [22].

Uma segunda possibilidade é a ocorréncia de modificacdes importantes na
quimica na fase vapor do plasma devido a presenca de N, na atmosfera
precursora. Propomos entdo a realizacdo de estudos de espectroscopia de massa e
Otica deste plasma visando identificar modificagdes nas concentracdes relativas de
radicais neutros e de ions na atmosfera precursora, procurando correlaciona-las
com as caracteristicas estruturais e propriedades mecanicas e triboldgicas dos

filmes.
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