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Filmes de carbono amorfo tipo-diamante

3.1
Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)

Os filmes de carbono tipo diamante (“Diamond-Like”; Carbon, DLC)
[1,2], foram descobertos por Haisenberg e Chabot em 1971, utilizando a técnica
de deposicio por feixe de fons, em substrato & temperatura ambiente [3]. E bem
estabelecido que a deposicao de filmes a base de carbono utilizando esta técnica
produz filmes com caracteristicas similares ao diamante. Nos ultimos anos tem
havido um grande interesse no estudo das camadas duras de carbono amorfo
hidrogenado, a —C: H, que é um dos filmes que podem ser classificados como
DLC. Sem duvida isto deve-se as notaveis propriedades destes filmes, os quais
apresentam elevada dureza mecanica (~20 GPa), alta resisténcia ao ataque
quimico, baixo coeficiente de atrito, transparéncia no infravermelho e mesmo no
visivel, constante elétrica baixa (K=2-3), e alta resistividade elétrica. Este notavel
conjunto de propriedades, aliado as condi¢des pouco agressivas de temperatura e
pressdo utilizadas na sua deposi¢do, fazem das camadas duras de a—C:H
candidatas a um grande numero de aplicagdes que podem ser tdo diversas como
revestimentos redutores de friccdo, revestimentos protetores sobre materiais
polimeros e de aplicagdes biomédicas, revestimentos antirrefletivos sobre janelas
de sensores de infravermelho, revestimentos protetores em dispositivos
eletronicos com alta escala de integragdo, dielétrico em dispositivos eletronicos a
base de Si, “display” de emissdo de campo, revestimentos protetores de disco
rigido magnético e laminas de barbear [4]. As extraordinarias propriedades e
estruturas descritas acima comecaram a ser compreendidas somente na ultima

década.

As propriedades dos filmes de a —C : H s3o conseqiiéncias de uma grande
concentragio de 4atomos de carbono com hibridizacio sp’, o estado de

hibridiza¢do dos atomos de carbono em diamante [1]. Este tipo de filme contem
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até 50% de ligagdio sp’, enquanto que filmes ta—C, carbono amorfo
tetraédrico, apresentam até 85% ou mais de ligacdes tipo sp’, em uma cadeia

amorfa com alto grau de inter-cruzamento, manifestada na elevada densidade
apresentada por estas camadas. Estas caracteristicas estruturais, por sua vez, sdo
conseqiiéncia do bombardeio da superficie de crescimento dos filmes por
particulas energéticas [5], sempre presentes nas técnicas de deposi¢ao de filmes de
carbono tipo DLC. Paralelamente a sua alta dureza, as camadas de a-C:H
tipo DLC apresentam sempre uma elevada tensdo interna, a qual impde severas
limitacdes as suas aplicagdes, pois impede a obtengdo de camadas com grande
espessura sem que o filme apresente delaminacdo. Esta elevada tensdo interna tem

sido atribuida & presenca de ligacdo sp’, o que eleva o niimero de coordenacio

média do reticulado amorfo, fazendo-o superior ao nimero de coordenacgio
médio ideal previsto pelas teorias de rede covalente aleatéria [6,7]. O elevado
numero de ligacdes covalentes resultantes causaria tensionamento na rede, devido

a distor¢des de angulo e comprimento de ligacao.

Varios tipos de materiais podem ser derivados de filmes a—-C:H,
melhorando, e modificando as suas propriedades. Estes tipos de materiais
mostram carateristicas estruturais similares a estrutura de DLC. Isso ¢ feito
adicionando nitrogénio, silicio, flior ou atomos de metais. A maior parte das
modificagdes de filmes DLC visam reduzir a tensdo interna, com incorporagao de
nitrogénio, silicio e metais, ou reduzir o coeficiente de atrito com a incorporagao
de fluor e silicio [4]. Com a incorporagdo de nitrogénio também ¢& possivel
modificar as propriedades elétricas, melhorando as propriedades de emissdo de
campo. No presente trabalho modificamos a superficie dos filmes a—-C:H ¢

a —C:H(N) incorporando nitrogénio com tratamento superficial por plasma.

3.2
Técnicas de producgao de filmes de a-C:H

Diversas técnicas té€m sido utilizadas na deposi¢do de filmes duros de
a—C:H , como "Sputtering", Feixe de ions, evaporagdo assistida por Laser, rf
ou dc-PECVD, ECR-CVD, e deposi¢ao por arco catodico [1-5], sendo que em

todas elas ocorre o bombardeamento da superficie de crescimento do filme por
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particulas energéticas. Por isto, a deposicdo de filmes de ¢ —C : H quase sempre
envolve a gera¢do de um plasma e a extracdo dos ions do plasma por um potencial
elétrico. Este bombardeio seria o responsavel pelas propriedades notdveis dos
filmes de a—C: H, em conseqiiéncia das condi¢des extremas de temperatura e
pressdo causadas pelas transferéncias de energia e momento as camadas proximas
da superficie de crescimento, ou a implantacdo rasa das particulas incidentes [5].
E mencionada a seguir algumas das técnicas utilizadas na produgdo de filmes de

carbono tipo diamante (DLC).

3.21
Deposig¢ao quimica estimulada por plasma (PECVD)

O papel do plasma ¢ produzir espécies quimicamente ativas que
posteriormente serdo responsaveis pela formagao do filme. O fator principal para
a utilizagdo de plasmas nos processos de deposicdo por CVD ¢ que, ao
substituir a energia térmica pela energia cinética dos elétrons, se pode evitar o

aquecimento em excesso do substrato e sua possivel degradagao.

Os sistemas de plasma comerciais podem classificar-se fundamentalmente
em: reatores de fluxo radial com eletrodos planos e os reatores tubulares que
permitem conseguir deposi¢cdes uniformes de filmes finos em superficies
grandes.

Baixas pressdes de gds na camara sdo necessarias para gerar uma descarga
para produzir plasma frio. O intervalo de pressdo na técnica PECVD ¢
tipicamente compreendida entre 0,01 Torr e 10 Torr. O plasma ndo ¢ denso,
sendo a populagdo de radicais livres muito maior do que os ions, e o grau de
ionizagdo é menor do que 107, Na técnica PECVD o acoplamento capacitivo se
da entre eletrodos que contém o portamostra e as paredes da cdmara. Uma fonte
de r.f com freqiiéncia de 13,56 MHZ, ligada a um casador de impedéancia, ¢ usada
como fonte de poténcia para produzir e manter estavel o plasma. Na técnica
PECVD, as paredes da camara fazem o papel de anodo e a fonte ¢ ligada no

eletrodo em que se encontram os substratos, o catodo.
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As propriedades dos filmes depositados por plasma dependem fortemente
dos parametros do processo de deposi¢do. Portanto, é necessario compreender
este mecanismo em detalhe para se obter filmes com as propriedades desejadas.
Em geral, o mecanismo de deposi¢do por um processo PECVD pode dividir-se

em quatro etapas principais:

1. As reagOes primarias entre os elétrons e os gases reagentes no
plasma para formar uma mistura de ions e radicais livres das

espécies reativas.

2. Transporte das espécies reativas desde o plasma até a superficie do
substrato, simultanecamente com diferentes reagdes secundarias
inelasticas e elasticas, como por exemplo ions- radical, foton-

moléculas, etc.

3. Reagdo e absor¢do das espécies reativas (absorcdo de radicais e

incorporagdo de ions) na superficie do substrato.

4, Processo de deposi¢ao, onde as espécies reativas ou seus produtos
de reacdo se incorporam nos filmes que estdo crescendo ou re-

emissdo desde a superficie até a fase gasosa.

As etapas 1 e 2 acontecem na regido do plasma, da descarga luminosa, e
nas regido de bainha. As etapas 3 e 4 incluem diferentes reagdes heterogéneas e
interagdes entre ions e radicais com a superficie na regido de bainha do plasma.
As etapas 3 e 4 geralmente tém um efeito critico nas propriedades finais dos
filmes. Em geral, os mecanismos de formagéo do filme por plasma, nestas etapas,
dividem-se em dois: absor¢do de radicais neutros e o bombardeio idnico, este
ultimo dependendo do tipo das espécies i0nicas que interagem com a superficie

do sélido durante o processo de deposicao [8].

3.21.a
O papel dos radicais neutros

Durante o processo de deposicdo por plasma, tanto a velocidade de
producdo como o tempo de vida dos radicais neutros sd3o maiores que dos ions.
Estes dois efeitos fazem com que as concentracao de radicais seja maior do que a

dos ions. Portanto, acredita-se que os radicais neutros sdo os agentes principais
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da deposicao. Depois de serem gerados na descarga luminosa e serem absorvidos
na superficie do substrato, os radicais tém que difundir até encontrar uma posigao
estavel nos filmes que estdo crescendo. A difusdo na superficie destes radicais é
muito mais lenta que nos processos normais de CVD, devido as baixas
temperaturas destes processos. A estas baixas temperaturas, a difusdo superficial
e a reposi¢ao das espécies reativas na superficie do substrato se convertem no

processo dominante de formagao do filme.

3.21.b
O papel dos ions

Ao mesmo tempo em que ¢ gerado um grande numero de radicais no
plasma, uma quantidade pequena de elétrons e espécies iOnicas estdo
bombardeando constantemente a superficie. Algumas espécies iOnicas reagem
com a superficie para torna-se parte dos filmes que estdo crescendo e outras
refletem na superficie e saem depois de neutralizarem-se. Dependendo da
energia das espécies utilizados no processo e do estado da superficie do substrato,
pode acontecer a erosdo deste. O numero de sitios adequados a ligacdo dos
radicais neutros ¢ limitado e assim a taxa de deposicdo ¢ baixa. Com o
bombardeio constante da superficie por ions aumenta-se o nimero de ligagoes
livres, e, portanto, a densidade de sitios de nucleagdo. O resultado sdo filmes
mais densos e, se a taxa de erosdo for pequena, tem-se um aumento da taxa de

deposigdo do filme.

Em geral ambos os mecanismos ocorrem simultaneamente durante o
processo, um mecanismo podendo dominar sobre outro. Por exemplo, o
mecanismo i6nico, ¢ predominante para poténcia altas e baixas pressdes. Resulta,
portanto, que ¢ muito conveniente conhecer o conjunto de pardmetros que dao
lugar ao predominio de um determinado mecanismo e o efeito que tem lugar nas
propriedades finais dos filmes. Desta forma se pode estabelecer um modelo que
otimize processos. Sem duvida, ¢ dificil determinar os detalhes das reagdes entre
as espécies reativas e a superficie do substrato apesar de existirem diferentes
técnicas de diagndsticos de plasma que ajudam a compreender suas

caracteristicas.
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3.2.2
Eroséao catédica (“Sputtering”)

A erosdo catddica foi observada pela primeira vez na metade do século
passado [9], ao comprovar-se a erosao gerada em um catodo exposto a uma
descarga gasosa como conseqiiéncia do impacto de ions energéticos do plasma.
Desde entdo tem sido intensamente utilizada para a preparag@o de filmes finos de
muitos materiais, a0 mesmo tempo que tem contribuido ao desenvolvimento de
numerosas técnicas de analises, como as baseadas nos perfis em profundidade, a

espectroscopia de massas de ions secundarios (SIMS), por exemplo, etc.

Quando um reator composto de dois eletrodos planos e paralelos, sendo um
deles aterrados e o outro alimentado por poténcia de r.f. (eletrodo "quente") na
freqliéncia de 13,56 MHz, existe uma grande diferenca na mobilidade dos ions
positivos e elétrons. Os elétrons respondem quase instantaneamente ao campo de
radio-freqiiéncia, os ions positivos gastam varios ciclos de r.f. para ir de um
eletrodo a outro. Isto gera uma assimetria na distribuicdo de cargas entre os dois
eletrodos, pois hd uma concentracao de carga positivas nas imediacdes do eletrodo
alimentado a r.f., induzindo neste uma polarizacdo negativa. No estado
estacionario, o eletrodo esta "autopolarizado" e a corrente total ¢ zero, pois o

acoplamento capacitivo da fonte de r.f. com eletrodo impede a fuga de corrente.

Na técnica PECVD o porta-amostra ¢ o eletrodo "quente", enquanto que

na técnica de erosdo catodica o alvo é que esta polarizado.

3.2.2.a
Erosao fisica

A erosdo fisica ¢ um dos fendmenos que podem acontecer com o impacto
de ions de energia superior a algumas dezenas de eV na superficie de um sélido

[10]:

a) uma pequena parte dos ions incidentes sdo retro-espalhados com os choques

com atomos da superficie ou das camadas proximas.

b) a maior parte dos ions incidentes sdo retidos no interior do s6lido apds colisdes

com os atomos e elétrons da rede. A energia transferida ao solido origina uma
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avalanche de colisdes que, produzird a ejecdo de alguns atomos para fora do

solido.

¢) ao final do processo, os ions podem ficar implantados no so6lido, na
profundidade que tiverem alcangado, ou difundir-se ao interior ou de volta para a

superficie.

d) O impacto dos ions com a superficie também pode produzir excitagdes que

podem dar lugar a emissdo de elétrons e fotons.

Devido ao tamanho e intensidade da cascata de colisdes originada pelo

impacto inicial, podemos falar de trés regimes de colisdes :

a) O regime de impacto unico ("single-knockon"), que tem lugar quando os ions
incidentes sdo leves ou de baixa energia < 1 keV. Neste caso sdo poucos os

atomos afetados pelas cascatas de colisdes.

b) O regime de cascata linear originado pelo bombardeio de ions com massas
médias ou altas e energias superiores a varios centenas de eV. Nestas condi¢des se
podem considerar que todas as colisdes sdo binarias, ou seja, ndo participam mais
que dois atomos. As cascatas geradas envolvem um numero consideravel de
atomos, porém, cada um deles s6 recebe impactos de outros dtomos da cascata
quando estd em repouso, ou porque ainda ndo foram atingidos, ou porque pararam
ap6s um impacto anterior, de maneira que, as colisdes entre atomos em

movimento sdo pouco freqiientes.

¢) Quando os ions utilizados sdo de niimero atdmico elevado e de energia
superiores a 100 keV, as cascatas de colisdes s@o muito densas, e cada 4tomo

pode ser atingido varias vezes enquanto ainda se encontram em movimento.

A escala de tempo em que tem lugar estes processos ¢ muito pequena. No
regime de cascata linear, o ion incidente gera movimento em um numero
crescente de atomos que vdo se movendo cada vez mais devagar, até que,
transcorridos da ordem de 107" segundos, as energias transmitidas aos atomos da
cascata s30 menores que o limite necessario para gerar seu deslocamento da sua
posicdo na rede (Energia < Energia de deslocamento). Ao redor de 107" - 107
segundos depois do impacto, a zona em que foi produzida a cascata dissipa a sua
energia, principalmente, mediante processos de excitagdes de fonons [11]. O

limite energético requerido para que se produza a ejecdo do atomo do solido varia
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dependendo da energia de ligacdo superficial dos diferentes materiais, porém se

situa proximo a 10 eV para a maioria dos materiais.

Com o objetivo de quantificar os processo de “sputtering” define-se uma
grandeza denominada rendimento de “sputtering” ("sputtering yield"),
habitualmente definido com a letra Y. O rendimento de “sputtering” ¢ o niimero
médio de atomos do alvo emitidos por cada ion incidente. O rendimento de
“sputtering” varia consideravelmente dependendo da relacdo de massa dos ions
incidentes e dos atomos da matriz, com valores tipicos na faixa de 0.5-2.0
atomos/ions incidentes [12]. As figuras 3.1, 3.2, 3.3 mostram algumas destas

dependéncias.

Na figura 3.1 pode-se ver a variacdo do rendimento de “sputtering” com a
energia de incidéncia de ions de distintas massas. Em todos os casos se observa
um aumento progressivo até passar por um maximo, seguido de um decaimento
gradual até valores perto de zero para energias da ordem de MeV. Para energias
inferiores a 1 KeV, a massa dos ions incidentes ndo afetam muito o rendimento
de “sputtering”, porém, para energia de varios KeV, a eficiéncia de “sputtering”

aumenta com a massa do ion.
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Figura 3.1 Dependéncia do rendimento de “sputtering” do Si com a energia incidente de
varios tipos de ions [11].
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Na figura 3.2 ¢ mostrada a influéncia da massa dos atomos do alvo no
rendimento de “sputtering”. As variacdes sdo consideraveis, sendo patente o
baixo rendimento de ions de argdnio para arrancar atomos de C. Este
comportamento ¢ o mesmo para quase todos os ions leves, inclusive para o
nitrogénio, em energias, que sdo da mesma ordem de grandezas as utilizadas no

presente trabalho.

Figura 3.2 Rendimento de “sputtering” em fungéo do elemento do alvo para bombardeio
com ions de Arde 1 KeV [11].
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Figura 3.3 Apresenta a Dependéncia do rendimento de “sputtering”, normalizado ao valor
do rendimento a incidéncia normal, com o angulo de incidéncia para diversas condigbes
de bombardeio [11].
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A figura 3.3 apresenta a dependéncia do rendimento de “sputtering” com o
angulo de incidéncia, observando que para incidéncias do ordem de 60° a 70°

grau fora do normal se consegue os maiores rendimentos.

Outra caracteristica de interesse dos processo de “sputtering” ¢ a energia
das particulas arrancadas do alvo. A distribuicdo energética destas particulas
apresenta valores médios da ordem de varios eV [12], ou seja, ¢ uma ordem de

grandeza maior da correspondente a &tomos ejetados por evaporagao.

Dado que o rendimento de “sputtering” varia dependendo das massas
atomicas envolvidas, no caso de bombardeio sobre materiais compostos por mais
de um elemento, pode-se produzir o fenomeno conhecido como “sputtering”
preferencial, que da lugar as modificacdes na composi¢ao superficial do alvo, de
maneira que se enriquece o elemento que tem um rendimento de “sputtering”
menor a0 mesmo tempo que diminui a concentracdo superficial do elemento com
maior rendimento de “sputtering”, ja que este ¢ mais facilmente ejetavel. Este
fendmeno afeta especialmente as técnicas de andlises baseadas na utilizacdo de

feixe de ions para obter-se perfis de concentracdo dos filmes.

No caso de tratamento de superficies por plasma, os fenomenos aqui
descritos também se aplicam, ja que sdo extraidos do plasma ions que podem ter

até 1 KeV de energia.

3.2.2.b.
Erosao quimica

Até aqui se tem falado unicamente dos processos conhecidos como
“sputtering” fisico, nos quais a troca de momento entre as particulas incidentes e
as do alvo da lugar a ejecdo de atomos do alvo so6lido. Existe outro mecanismo
adicional de ejecdo de particulas do alvo que ocorre quando os ions incidentes
facilitam a formagdo de compostos volateis que sdo rapidamente vaporizados da
superficie do so6lido [11]. Este fenomeno ¢ conhecido como erosdao quimica. Se
utilizamos ions reativos que podem interagir quimicamente com o substrato,
existem casos em que o “sputtering” quimico pode converter-se no mecanismo

dominante.
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3.23
Deposicao assistida por feixes de ions

O bombardeio dos filmes em crescimento com feixes de ions permite
modificar as propriedades dos filmes depositados. O bombardeio simultineo tem
efeitos benéficos sobre a aderéncia e densidade de filmes crescidos a baixas
temperaturas. Além disso, permite modificar a composicdo, as tensdes, a textura,
o tamanho de graos e a morfologia, assim como as propriedades mecanicas. A
energia adicional trazida pelos ions de assisténcia da lugar ao crescimento de
estruturas metaestaveis cujas propriedades podem resultar de maior interesse,

como ¢ o caso da fase ctbica do nitreto de boro ¢ — BN, esta fase ¢ formada por
ligagdes sp’ [13]. Um dos meios de se obter filmes de ¢—BN ¢ aumentar a
energia interna do filme por meio de bombardeamento de ions durante o seu
crescimento [14]. O mesmo vale para carbono sp’ se os ions utilizados no

bombardeio sdo reativos, também ¢ facilitada a incorporagdo de novas espécies
nos filmes. Os principais parametros que governam os processos de assisténcia
sd0 o tipo de ions utilizados, sua energia e seu fluxo, tanto em valor absoluto

como relativo aos 4tomos procedentes da fonte de evaporacao.

Quando os ions utilizados para assistir s2o gases nobres ou elementos que
ndo podem reagir com o substrato ou o filme em crescimento, o processo de
deposicdo ¢ chamado de assisténcia ndo reativa. Roy e Yee [15] t€m discutido os
diversos mecanismos que ocorrem dependendo dos pardmetros de assisténcia
utilizados. A figura 3.4 mostra um esquema dos diversos regimes de assisténcia
em funcdo da energia dos ions e da razdo de fluxos de atomos e ions que chegam
ao substrato. As zonas em que a figura esta dividida sdo sete, e correspondem as

seguintes caracteristicas:

A energia e fluxos baixos (zona inferior esquerda do grafico, denominada

("nenhum efeito") nao tem efeitos apreciaveis.

Ao aumentar ambos os pardmetros (zona S) o primeiro efeito observavel é a
eliminagdo de contaminantes absorvidos sobre a superficie, cuja energia de
ligagdo tipica ¢ da ordem de 1 a 10 eV para os atomos quimicamente absorvidos

e de menos que 0,5 eV para os atomos fisicamente absorvidos.
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O seguinte processo observavel ¢ a densificacdo do material (zona D),
especialmente util no caso do crescimento de filmes para aplicacdes como
revestimento protetores.

Se a energia de assisténcia aumenta acima de 1 keV, os fenémenos de
implantagdo comecam a ser dominantes (zona I) resultando na densificacdo do
material.

Incrementos adicionais da poténcia de assisténcia levam ao surgimento de
defeitos nos filmes, acompanhados de incipientes fendomenos de erosdo fisica
(zona R) que podem limitar consideravelmente a espessura final alcangavel nos

filmes.

Finalmente, acima de um determinado Ilimiar de assisténcia, o
crescimento dos filmes é completamente impedido pela elevada intensidade dos

processos de erosao (zona "Sem filmes").

i | [ Mo Fim

Figura 3.4 : Regimes de assisténcia em fungéo da energia e a proporgao ions / atomos
utilizados [15].

No caso de se utilizar na assisténcia ions capazes de reagir
quimicamente com o material em crescimento, temos o processo de assisténcia
reativa. O crescimento de nitretos, carbetos e 6xido ¢ um dos campos em que esta
técnica ¢ amplamente utilizada. Uma de suas grandes vantagens ¢ o alto grau de

controle da composi¢ao quimica dos filmes obtidos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220966/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0220966/CA

44

3.3
Propriedades mecanicas e tribolégicas

O interesse no estudo das propriedades mecanicas em filmes finos ¢
focalizado em duas importantes conjecturas. O primeiro, ¢ o interesse da
pesquisa basica em determinar a magnitude e a origem da tensdo interna e
utilizar meios de minimizar ou controlar esta tensdo. O segundo, o mais
importante, ¢ o interesse pelas propriedades mecanicas, como a dureza ¢ a
resisténcia ao desgaste para variadas aplicacdes de diferentes tipos de
revestimentos. A energia acumulada resultante da tensdo dos filmes tende a

aumentar com a espessura, limitando assim o crescimento dos filmes de

maiores espessuras porque promove sua delaminacdo.

As propriedades mecénicas e tribologicas dos filmes de carbono amorfo e
carbono amorfo tipo diamante, seu modulo elastico, dureza, atrito e o desgaste,
sdo de grande interesse para seu uso como um revestimento. A resisténcia e a
rigidez do diamante € proveniente do comprimento de suas ligagdes quimicas, de

ligagdes do tipo o . O mddulo de volume da maioria dos solidos covalentes varia
com o comprimento ap da ligagdo como, B = (19,71—2,2&)41073’5. Cohen [16],

propds esta formula semi-empirica para determinar os modulos de elasticidade de
volume, B, de diversos compostos dos grupos IV, III-V e II-VI com a estrutura do
diamante onde o modulo de volume B se expressa em Mbar, ay ¢ 0 comprimento
de ligagdo em angstroms, ¢ A ¢ um fator que leva em conta o grau de ionizagdo
da ligagdo entre os atomos e vale 0 para os s6lidos homopolares do grupo IV, 1
para os solidos heteropolares dos grupos IlI-V e 2 para os compostos de tipo 1I-
VI. As predi¢des obtidas com este modelo semi-empirico se aproximam muito aos
valores determinados experimentalmente para os compostos, sendo a qualidade
das predicdes comparavel a alcangada em calculos baseados em primeiros
principios, com a vantagem de economizar tempo em célculos. Desta expressao,
portanto, se deduz que o requerido para se obter modulos elevados podem se
resumir na obten¢do da baixa ionicidade e comprimento de ligacdo curta, sendo o

composto covalente tretagonal de carbono e nitrogénio (C,N,) de modulo

superior ao diamante, 461 GPa, comparado ao valor de 442 GPa do diamante.
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3.31
Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos de filmes de carbono amorfo hidrogenado

dependem principalmente da for¢a de suas ligagcdes quimicas. Suas propriedades
A e . 5
mecanicas sdo inferiores ao diamante por causa dos aglomerados sp°e da

concentracao de hidrogénio. Filmes DLC sdo caraterizados por sua alta dureza e

alta tensdo interna. Estas propriedades estdo diretamente correlacionadas a
densidade de sp’de carbonos nos filmes. Sua dureza varia entre 10-80 Gpa e a

tensdo interna entre 0,5 a 7 Gpa [4]. E possivel formular um modelo tedrico destas
propriedades, comegcando com a elasticidade das ligagcdes individuais e da
conectividade ou da coordenacdo da rede usando o modelo covalente aleatorio de
Phillips [17] e de Thorpe [18].

Robertson [19], propés um modelo para explicar a microestrutura destes
tipos de filmes. Neste modelo, a microestrutura seria composta por aglomerados
de 4tomos de carbono com um caracter tiposp”, estes aglomerados sdo compostos
por anéis benzénicos que sdo responsaveis pelas caracteristicas tipo grafite, os
quais seriam ligados por cadeias lineares curtas de caracter predominante sp°.

Estas cadeias lineares sdo as responsaveis pela rigidez do material, e devido ao

caracter saturado, seriam também responsaveis pela alta resistividade elétrica.

Angus e Jansen [11] propuseram para os filmes de «—C: H um modelo
baseado nas teorias de rede covalente aleatorias de Philips [17] e Thorpe [18].
Uma rede covalente aleatéria € dita totalmente vinculada quando o nimero de
vinculos por atomos ¢ igual ao nimero de graus de liberdade mecanicos por

atomos. Partindo dos numeros de vinculos caracteristicos e da concentracdo
(coordenagdo 4-carbono sp’, coordenagdo  3-carbono sp’ e coordenagdo 1-
carbono sp' e atomos de hidrogénio), e fixando-se o nimero de vinculos, Angus
e Jansen obtiveram as relagdes entre a fracdo atomica de hidrogénio X, e o
ntmero de coordenagdo médio (m), e entre X, e a razdo entre as ligagdes sp’ e
sp® da rede ou relagio sp’ / sp® 6tima para cada concentracio de hidrogénio.

Filmes com fracdo atomica de hidrogénio entre 0,5 e 0,6 possuiriam estruturas

com numero médio de coordenac¢do proximo ao valor tedrico (2,28-2,17) no
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qual estdo equilibrados os efeitos de estabilizacdo devido as ligagcdes atomicas e
os efeitos de desestabilizacdo devido as energias de tensdo (causada pelas
vibragdes e pelas distor¢des angulares das ligacdes). Este numero de coordenagio
¢ alcangado pela incorporacdo de hidrogénio e pela presenga de carbono ligado
trigonalmente (sp”) na rede de carbono. A teoria prediz um intervalo da fracio
atdmica de hidrogénio (0,167 <X, < 0,615), fora do qual, uma rede de
hidrocarbonetos aleatorios completamente vinculada nao pode existir, pois se
X,;< 0,167 a rede serd supervinculada, e se X,> 0,615 a rede serd

subvinculada.

A figura 3.5 mostra o diagrama das fases ternarias para a composi¢do e
microestrutura de filmes de a—C: H. A regido achurada ¢ a regido onde os
filmes ndo podem ser depositados. Os simbolos solidos representam medidas da

composi¢ao de filmes de carbono e hidrogénio [20].

spJd

a-C ta-C:H

HE polimeros
erosdo pC

vitreo © W {ﬂ nao filmea

ovap. G A

sp 2

H

Figura 3.5. Diagrama de fase ternaria de carbono e hidrogénio composto de
coordenadas sp3e sp2 de 4tomos de um sistema de carbono e hidrogénio [20].

3.31.a
Modulo elastico

Todos os objetos sdo deformaveis. Por isso € possivel mudar sua forma e
tamanho, ou ambos, aplicando for¢as externas. Ainda que estas mudangas sejam

observadas como deformagdes em grande escala, as for¢as internas que resistem a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0220966/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0220966/CA

47

deformacao sao devidas as forgas de curto alcance entre atomos. A tensao ¢ uma
quantidade proporcional a forca de deformagdo ou a forca externa por area de
secdo transversal que atua em um objeto. Portanto, para tensdes muito pequenas,
a tensdo ¢ proporcional ao esfor¢o que ¢ uma medida do grau de deformagéo. A
constante de proporcionalidade depende muito do material que se esta
deformando e da natureza da deformacgdo. Esta constante ¢ chamada modulo
elastico. Quando forgas sdo aplicadas na superficie de um corpo, elas atuam
diretamente nos atomos da superficie. As for¢as sdo transmitidas indiretamente

aos atomos internos da rede que €, portanto, distorcida pela tensdo aplicada.

No modelo de duas fases da rede, que consiste de aglomerados de ligagdes

tipo 7 dispersos em uma segunda fase cuja maioria de ligagdes ¢ de fase
sp’ altamente inter-cruzadas. O baixo modulo elastico de filmes a—C: H

comparado ao do diamante serve para enfatizar que a coordenagdo de C—-C de

a—C: H é ainda relativamente baixa. Este material tem a maioria de atomos de

carbono em hibridizacdo sp>, cerca de 50% de sp’e hidrogénio. Sua rigidez
origina-se principalmente pelos seus sitios sp”. Uma rede puramente de fase

sp”com comprimento de ligagio 1,42 A tem um médulo eldstico, cujo valor

eqiiivale a 30% do diamante, cujo valor ¢ 300 GPa. O mdédulo maximo observado

€ 45% deste valor.

3.31.b
Dureza

A dureza ¢ um pardmetro de alta relevancia para aplicagdes tecnologicas de
filmes finos. A dureza pode estar relacionada a altas energias de coesdo,
comprimentos curtos de ligacdes quimicas e a um alto grau de ligagdes covalente.
A dureza de um filme n3o é somente determinada pela magnitude das forcas de
interagdo, mas também pelos mecanismos de formacdo. Portanto, o valor da
dureza pode variar também com a microestrutura € com outros constituintes
estruturais como impurezas, defeitos e poros. A medida da dureza, que ¢ uma
grandeza macroscopica, € feita com um teste de indentag@o. Este permite medir a
resisténcia do material a deformacdes mecanicas através de sua superficie. Para

filmes finos, a dureza pode ser medida corretamente somente depois de ter sido
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levado em conta os efeitos da profundidade da indentagdo. Para eliminar os
efeitos do substrato na medida da dureza, a razdo entre a profundidade de

indentagdo e a espessura da amostra ¢ limitada ao valor critico de 0,2.

A dureza em filmes a—C:H ¢ de apenas 15% a 20% da dureza do
diamante, porque apresenta entre 20% a 50% da fase sp° ¢ 20% a 60% de atomos
de hidrogénio.

A medida da dureza em filmes de a—C:H deve assegurar que a
profundidade da indentagdo ndo exceda 20% da espessura do filme e deve
permitir a recuperacdo elastica. O limite na profundidade de indentacdo ¢
necessario porque o substrato tem freqiientemente uma dureza mais baixa do que
a do filme. Por outro lado, se a penetragdo for demasiado pequena, algum erro
aparece por causa da deformagdo da ponta do indentador. O exemplo extremo €
da borracha que tem aparentemente a dureza elevada porque a indentacdo nela se
recupera totalmente. Muitas medidas da dureza em filmes a —C : H contém este
erro, dando valores de até 60 GPa para este tipo de filmes. A dureza verdadeira ¢
encontrada estimando a area na condicdo de carga contra a profundidade do
recorte na linha central do deslocamento. A recuperagdo elastica é significativa
em alguns solidos covalentes. Os valores corrigidos da dureza sdo tipicamente

30% dos valores ndo corrigidos. A razdo entre a dureza H ¢ o modulo elastico ¢

aproximadamente: % = 0,1. Esta escala pode variar de acordo com as mudangas
das ligas que ocorrem nos filmes a —C : H e as mudancas da relacdo de Poisson.

Na figura 3.6 observamos a dureza versus a tensao de auto-polarizagdo para
os filmes de a—C:H obtidos por PECVD a partir do metano por Jiang e
colaboradores [21] e os filmes obtidos a partir de benzeno por Koidl e
colaboradores [22]. A dureza ¢ muito baixa para Vy=0 V, sdo filmes a—C: H
poliméricos. Entdo aumenta e passa por um maximo ao redor de 200 V para os
filmes do metano visto que aumenta continuamente para as filmes do benzeno.
Os dados de Weissmantel [23] sugerem que a dureza diminui novamente para
tens@o de auto-polarizagdo acima de 1-1,5 kV para filmes depositados a partir do

benzeno. Neste caso, os filmes tém um caracter grafitico.
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Figura 3.6. Dureza em fungdo da tensdo de auto-polarizagdo para filmes a—C : H
depositados a partir de metano [21] e benzeno [22].

3.31.c
Tensao interna

Durante a deposicdo de filmes existem duas manifestagdes de tensdo
interna, que podem ser compressiva ou tensiva. Para determinar estes tipos de

tensdes em filmes utilizamos a formula de Stoney [24]:

2
B (1 1 o

o=——"—-
6(1-v)t( R, R

1

Onde, E é o modulo de Young do Si (equivalente a 112,4 GPa) [25], v éa

razdo de Poisson do Si (0,42), t ¢ a espessura do filme, R, ¢ R, sdo os raios de

curvatura inicial e final do substrato respectivamente e h ¢ a espessura do
substrato. Esta formula tem validade s6 quando a tensdo no filme ndo excede o

limite plastico.

Durante o crescimento de filmes desenvolve-se tensdo interna, seja por
causa da expansdo térmica, ou tensdes intrinsecas devido a presenca de impurezas,
de um ordenamento ou reordenamento estrutural, qualquer mecanismo que tenha
rearranjo atdmico permite o desenvolvimento de tensdes internas elevadas. A

tensdo interna ndo ¢ funcdo da espessura do filme e pode ser medida pela técnica
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de deflexdo do substrato ou por medidas de difragdo de Raio-X, este ultimo no

caso de amostras cristalinas ou policristalinas.

O problema principal dos filmes de a—C: H ¢é que eles geralmente tém
uma substancial tens@o intrinseca. Isto limita a aderéncia dos filmes mais
espessos em alguns substratos onde ndo ¢ formado uma camada adesiva, como no
caso do silicio, em que ¢ formada uma camada de SiC na interface . O problema
de aderéncia adesiva de filmes finos acontece quando a tensdo interna excede a
um valor critico. A aderéncia ¢ uma medida empirica no teste de ranhura com uma
ponta de agulha através de aumento continuo de forga normal até que o filme

comega a descolar para uma dada carga, chamada de carga critica.

3.3.2
Propriedades tribologicas

A tribologia consiste no estudo da adesdo, atrito, desgastes, erosdo,
lubrificagdo, etc. Para a engenharia existem trés pontos importantes que
relacionam o comportamento tribologico de materiais que pode ser distinguido

baseado nas magnitudes relativas de atrito e desgastes:

a) Quando o atrito e desgaste sdo ambos baixos, como ocorre em
aplicacdes em engrenagens, €ixos, etc.

b) Para o atrito elevado e o desgaste baixo, esta combinagdo de
propriedades ¢ utilizada para transmitir poténcia, como na embreagem.

c) Atrito é baixo e o desgaste alto, este caso ¢ a situagdo que prevalece
durante o processo de remover o material tais como mecanismos, de

corte e de trituragdo.

3.3.2.a
Atrito

O estudo da engenharia de superficie caracteriza os materiais por sua
rugosidade e pela densidade de picos ou asperezas com uma dada distribuicdo das
alturas. A superficie pode ser caracterizada pelos contatos dos picos da aspereza,
ou a soma total destes tipos de contato de areas localizadas, o qual representa a

real area de contato entre as superficies. O maior contato entre as superficies
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gera um aumento do atrito por causa do desgaste abrasivo, corrosdo da superficie,
devido ao aumento de contato entre duas superficies. As superficies de materiais
podem ser gases, fluidos (6leo), ou camada de s6lido lubrificantes como o grafite,
metais, revestimentos de cerdmicas, etc. O atrito € originado por contatos entre as
superficies de dois corpos, ao ser aplicado uma forca tangencial na superficie de
contato. Elas estdo governadas, em escala macroscopica por leis empiricas,
chamadas de leis de Amonton. Este fendmeno ¢ muito complicado ¢ dependem
fortemente do estado da superficie em contato, como o grau de polimento,

oxidagao, lubrificantes e umidade.

Uma importante série de aplicacdes envolve a lubrificacdo seca de partes em
movimentos onde a lubrificagdo por fluidos nao € possivel , isto ¢, a altas e baixas
temperaturas ou pressdes. Filmes finos com atrito baixo, compostos de
calcogénitos, 6xidos, fluorados, ou carbono sdo usados, como por exemplo o
MoS,, que ¢ um lubrificante solido e pode ser depositado, por exemplo, pela
técnica de erosdo catoédica com alvo de MoS; em um ambiente que ou ndo conter
H,S. Ha basicamente trés regimes de atrito, sempre em escala macroscopica. Em
cargas baixas, o atrito ocorre pelo mecanismo da adesdo, o contato ¢ elastico e ndo
deixa nenhuma ranhura permanente. Em cargas moderadas, a deformacdo da
superficie por ranhuras ¢ permanente. Para cargas elevadas, se produz uma total
ruptura e deformagdes na superficie. O diamante, propriamente dito, tem um
coeficiente de atrito baixo, devido a uma combinagdo de seu modulo elastico
elevado e de sua baixa adesdo. A adesdo baixa ¢ devida a passivagdo de sua
superficie com ligagdes estaveis C—H . Filmes a—C ¢ a—C: H devem ter o
comportamento de atrito similar ao diamante, mas coeficientes de atrito absolutos
mais elevados, porque tém a adesdo baixa, e pequeno moddulo eldstico embora
superficies passivadas. O atrito baixo de a—C:H em circunstancias secas ¢
consistente com este comportamento, mas ¢ dificil esclarecer a dependéncia com

a umidade [26].

Prioli e colaboradores [27] estudaram a rugosidade e o atrito de filmes
a—C:H . Ao incorporar-se nitrogénio na microestrutura destes filmes, tem-se
como resultado que a rugosidade aumenta. O coeficiente de atrito ¢ medido por

Microscopia de Forga Atomica, € constante ao variar a incorporagdo de nitrogénio
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de 0 a 11 at. %. Em ambos os casos, o resultado ¢ proporcional a fra¢do de

ligagdes de carbono sp”.

As propriedades de atrito em filmes a—C:H depositados a partir de
etileno foram estudadas por Enke e colaboradores [28]. O coeficiente de atrito
aumenta fortemente com a umidade atmosférica, de valores de 0,001 em ultra-alto
vacuo para 0,30 na umidade relativa de 100% [29]. Existe também uma
dependéncia do coeficiente de atrito em filmes a —C : H com a caracterizagdo de

hidrogénio.

3.3.3.b
Desgaste

O desgaste ¢ definido como a progressiva remo¢ao do material durante o
movimento relativo. Varios mecanismos podem ser identificados para caracterizar
o desgaste das superficies, tais como a adesdo, a abrasdo e o triboquimico. O
desgaste adesivo ocorre pelo contato adesivo com a aspereza € com o aumento da
tensdo localizada das duas superficies em contato. Se a ligagdo for fraca, ndo
ocorre nenhum tipo de desgaste. Se a ligagdo de contato for forte, ocorrem
ranhuras no material mais fraco, transferindo o material & superficie mais
resistente. O desgaste abrasivo ocorre em contatos entre materiais de dureza
diferentes. Ocorrem sulcos, pela micro ruptura ou pela deformagao plastica local
da superficie mais macia. A taxa do desgaste ¢ dada a extensdo de ranhura. O
desgaste adesivo e as taxas abrasivas do desgaste de uma superficie variam
inversamente com sua dureza. O desgaste triboquimico ¢ a forma de desgaste
principal no diamante no meio ambiente. Ocorre em velocidades elevadas com
aumento gradual no coeficiente de atrito que aquece o local de contato,
convertendo o diamante em grafite e o oxida formando CO,, principalmente em
contato com o ago onde o ferro age como catalisador desta transformagdo. Um
grande numero de testes de desgaste foram realizados em carbono amorfos
hidrogenados. O abrasivo desgaste foi observado em filmes a —C : H, quando a
taxa de desgaste variou inversamente com sua dureza. A taxa do desgaste abrasiva

de filmes a —C : H aumenta por um fator de quase 10 enquanto a dureza cai com
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a concentragdo de hidrogénio variando de 0 a 60%, o que € consistente com as

expectativas [30].
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