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NANOCOMPOSITOS DE CARBONO AMORFO HIDROGENADO DO TIPO
DIAMANTE COM ADICAO DE NANOPARTICULAS DE SiLICA
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Novembro / 2018
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Neste trabalho, realizou-se um estudo investigativo e comparativo dos filmes finos
de DLC (Diamond-like Carbon) puro e filmes de DLC nanocomposito (modificado com
adicdo de nanoparticulas). Esta comparacdo se deu a partir das possiveis modificacGes
nas propriedades mecanicas, quimicas e estruturais dos filmes depositados, tais quais:
espessura, taxa de deposicdo, dureza, modulo de elasticidade, tensdo interna, ligacdes
quimicas, estrutura e a resisténcia ao desgaste. A técnica utilizada para deposi¢cdo dos
filmes é conhecida como PECVD (do inglés, plasma enhanced chemical vapour
deposition), assistida por RF - radio frequéncia. Em particular, foram depositados filmes
de carbono amorfo hidrogenado a-C:H sobre silicio a partir de um precursor liquido
(heptano — C7H16) como fonte de carbono. ApoOs a otimizagdo deste processo de
deposicéo, foram adicionadas as nanoparticulas de silica juntamente ao precursor liquido,
e assim, obteve-se, ap0s a deposicao, filmes a-C:H nanocomposito. Algumas técnicas de
caracterizacdo foram necessarias para a averiguacao das propriedades dos filmes e para
comprovacdo da presenca das nanoparticulas presentes, tais como: perfilometria,
nanoindentacao, espectroscopias no infravermelho e Raman, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), microscopia de forca

atdbmica (AFM), além de outras técnicas.
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NANOCOMPOSITES OF HYDROGENATED AMORPHOUS CARBON TYPE
DIAMOND WITH ADDITION OF SILICA NANOPARTICLES

William Emanuel Silva Santos Viana

November / 2018
Advisor: Sérgio Alvaro de Souza Camargo Junior
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In this work, we performed an investigative and comparative study of pure DLC
(Diamond-like Carbon) thin films and nanocomposite DLC films (modified with
nanoparticles addition). This comparison was executed from the possible modifications
in the mechanical, chemical and structural properties of the deposited films, such as:
thickness, deposition rate, hardness, modulus of elasticity, stress, chemical bonds,
structure and wear resistance. The technique used for deposition of films is known as
PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), assisted by RF-radio frequency.
In particular, films of amorphous a-C:H amorphous carbon on the silicon were deposited
from a liquid precursor (heptane-C7H16) as the carbon source. After optimization of this
deposition process, the silica nanoparticles were added together with the liquid precursor,
and nanocomposite a-C:H films were obtained after deposition. Some techniques of
characterization were necessary for the investigation of the properties of the films as well
as to verify the presence of the nanoparticles present in them, such as: profilometry,
nanoindentation, infrared and Raman spectroscopies, scanning electron microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), and

other techniques.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia tem atraido o interesse de inimeros grupos de pesquisa em todo o
mundo devido ao seu enorme potencial de aplicacdo nos mais variados setores industriais e ao
impacto que seus resultados podem dar ao desenvolvimento tecnoldgico e econdmico. Neste
contexto, existe uma infinidade de areas onde a nanotecnologia pode oferecer uma contribuicéo
significativa, algumas das quais, inclusive, ja apresentam produtos sendo comercializados.

Apos o surgimento da Nanotecnologia, com destaque para a Gltima década, e por meio da
observacdo e controle de estruturas em escala nanométrica, a sociedade cientifica passou a ter
maior dominio sobre a miniaturizacdo dos seus objetos de estudos, tornando assim possivel o
desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas ou até mesmo inéditas. Utilizando
materiais nanoestruturados, torna-se possivel, por exemplo, desenvolver recobrimentos
superficiais com propriedades melhoradas, resolvendo alguns problemas tecnologicos atuais
(BHUSHAN, 2010).

Os filmes finos de nanocompositos atrairam recentemente um interesse crescente devido
a possibilidade de sintese de materiais com propriedades Unicas, por exemplo, elevada dureza,
baixo coeficiente de atrito e elevada resisténcia ao desgaste. Os filmes de carbono amorfo
hidrogenado, especificamente o carbono do tipo diamante (Diamond-like Carbon - DLC), séo
de interesse significativo devido as propriedades, tais quais: a alta resisténcia ao desgaste e
baixa friccdo, inercia quimica, biocompatibilidade (ROBERTSON, 2002).

DLC é o nome atribuido para descrever uma variedade de filmes de carbono amorfo, de
natureza metaestaveis e, dependendo da concentracdo de hidrogénio na sua composicédo e da
razdo relativa entre as hibridizagGes sp*/sp? do carbono, podem ter propriedades semelhantes as
do diamante. Essas caracteristicas dependem diretamente da energia a qual os ions
bombardeiam a superficie.

Esses filmes podem ser depositados por uma grande variedade de técnicas de deposicao,
as quais incluem técnicas do tipo PVD (Phisical Vapor Deposition) do tipo CVD (Chemical
Vapor Deposition). Dentre as técnicas CVD, destaca-se a deposicdo quimica em fase vapor
assistida por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — PECVD). Os filmes de
carbono amorfo sdo de grande interesse da comunidade cientifica devido a essas propriedades,
bem como sua vasta area de aplicacdo (ROBERTSON, 2002).

Os filmes de carbono amorfo vém sofrendo modificagbes a partir da
incorporacdo/dopagem de elementos quimicos, tais como: silicio, nitrogénio, oxigénio, fldor,
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boro, entre outros. Esse processo de dopagem propicia aos filmes melhoras em suas
propriedades mecanicas, triboldgicas, bioldgicas, térmicas, elétricas, entre outras (SANCHEZ-
LOPEZ & FERNANDEZ, 2008).

Um dos elementos mais incorporados nos filmes de DLC é o silicio, nesse caso, o filme
é denominado DLC:Si ou a-C:H:Si. O silicio causa, principalmente, a redu¢do da tensdo interna
compressiva do filme (DAMASCENO et al., 2000); aumenta a forca de adeséo (WU et al.,
2017); aumenta a taxa de deposicdo (BAIA NETO et al., 1997) (CAMARGO et al., 2005);
concede maior estabilidade térmica ao filme (CAMARGO et al., 1998); reduz os defeitos e a
rugosidade superficial do filme (ONG et al., 2007); melhora as propriedades tribolégicas do
filme (GOMES et al., 2007), entre outras vantagens.

Esta tese estd dividida em sete capitulos. Inicia-se com uma breve introducéo sobre a
nanotecnologia e os filmes DLC e DLC nanocompdsitos.

No segundo capitulo, € apresentada uma revisdo bibliografica sobre os filmes DLC e
filmes DLC nanocompositos, no que diz respeito ao processo de deposicdo e as principais
propriedades. E realizado também a apresentacdo das nanoparticulas de silica e seus processos
de fabricacdo e tratamentos de dispersao.

No capitulo 3, sdo apresentadas as caracteristicas do sistema de deposicéo utilizado, os
parametros para controlar as deposicdes dos filmes e o0 passo-a-passo da funcionalizacdo das
nanoparticulas de silica. Também sdo descritas as técnicas de caracterizacdo utilizadas.

O quarto capitulo ¢é dedicado aos resultados e discussdes, que esta dividido em trés partes
apresentados na seguinte ordem: Deposicéo de filmes de a-C:H a partir de metano puro, heptano
puro e a da mistura entre metano e heptano sem nanoparticulas; os resultados da disperséo das
nanoparticulas de silica; filmes de a-C:H a partir de heptano com nanoparticulas.

No quinto capitulo, sdo apresentadas as conclusbes e possiveis trabalhos futuros. As
referéncias bibliograficas consultadas sdo apresentadas no capitulo 6. Por altimo, no capitulo
7, é apresentado o apéndice.

Espera-se que esse trabalho abasteca resultados para essa linha de pesquisa, de modo a
orientar futuros trabalhos na area de nanocompdsitos a base de carbono amorfo e
nanoparticulas.

Perante 0 que foi exposto anteriormente, esta tese tem como objetivo desenvolver e
otimizar um processo para incorporacdo de nanoparticulas de silica, em pd, dispersas no

hidrocarboneto heptano (liquido) aos filmes, depositados pela técnica RF-PECVD e a



realizacdo do estudo das propriedades desses filmes, utilizando como base um estudo anterior
sobre os efeitos da adi¢do de nanoparticulas de silica aos filmes DLC depositados a partir do
metano (SANTOS & CAMARGO, 2014). Este processo visa prioritariamente identificar
possiveis melhorias nas propriedades mecénicas destes filmes. No entanto, as propriedades
quimicas e estruturais também foram investigadas, a partir da analise comparativa entre os

dados obtidos dos filmes depositados sem e com a presenga de nanoparticulas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 DLC

O DLC é uma forma metaestavel de carbono amorfo que contém uma parte significativa
de ligagdes do tipo sp3. O carbono pode formar uma variedade de estruturas, cristalinas e/ou
desordenadas, por possuir trés hibridizagOes diferentes, sp3, sp? e sp* (ROBERTSON, 2002).
Na configuracéo sp3, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de valéncia do carbono
assume um orbital, com direg&o tetragonal, ou seja, sp?, formando assim, uma forte ligacdo o
com o atomo adjacente. A configuracdo predominante na estrutura do grafite é a sp?, possui
namero de coordenacdo 3. Nesta, dos quatro elétrons de valéncias, trés estdo em orbitais sp2
com direcao trigonal, formando ligacbes o com os atomos de carbono do mesmo plano. Ja o
quarto elétron encontra-se no orbital pz, normal ao plano das ligagdes . Este orbital, forma
ligagdes fracas do tipo © com um ou mais orbitais 7 vizinhos Figura 2.1. Em outra configuracéo,
a sp* dois elétrons de valéncia estdo em orbitais o, formando ligages tipo ¢ ao longo do eixo

X (£ X) cada um.

sp3 sp? sp!
Figura 2.1 - llustracéo dos diferentes tipos de hibridizagdes.

Os primeiros filmes de carbono amorfo foram produzidos por Schmellenmeier, em 1953,
e, em 1971, o termo “carbono do tipo diamante” foi utilizado pela primeira vez por Aisenberg
e Chabot (AINSENBERG; CHABOT, 1971, SCHMELLENMEIER,1973).

Os filmes de carbono amorfo contém ligagdes do tipo sp? e sp® que permitem propriedades
semelhantes as do grafite e do diamante. Quando um filme possui alto grau de hibridizacdo sp3
(superior a 70%), suas propriedades sdo semelhantes ao diamante, porém, como € um filme
amorfo, chamamos de filme de carbono amorfo do tipo diamante (Diamond-like Carbon —

DLC). Os filmes DLC nédo sdo compostos apenas por carbono puro amorfo (a-C), mas também
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por estrutura de forma hidrogenada (a-C:H). Pode-se observar na Figura 2.2, a estrutura e
composi¢do por meio de um diagrama de fases ternario para diferentes concentragBes de
carbono nas hibridizaces sp?, sp®e H.

Muitas vezes, filmes com propriedades completamente diferentes sdo chamados pelo
mesmo nome genérico (DLC). Por esse motivo, existe uma classificacdo dos filmes a base de
carbono amorfo, como pode ser visto na Figura 2.2. Os trés cantos correspondem a diamante

(superior), grafite (esquerdo) e hidrogénio (canto direito).

PLCH

Nao forma
filme

H

Figura 2.2 - Diagrama de fase ternario do carbono amorfo, com destaque para os DLCH, filmes de interesse
desse trabalho. Adaptado de (CASIRAGHI et al., 2007).

Os principais parametros utilizados para classificar os filmes de carbono amorfo sdo: (i)
a proporcdo de sp?; (i) o agrupamento da fase sp?; (iii) a orientacdo da fase sp?; (iv) a
nanoestrutura da secdo transversal; e (v) a proporcdo de H (hidrogénio) (CASIRAGHI et al.,
2007).

O carbono amorfo tetraédrico (ta-C) é o DLC com o maximo teor de ligacbes C-C sp3
(superior a 70%) e livre de hidrogénio. Este material apresenta maior densidade e dureza e pode
ser desenvolvido com técnicas de deposicdo envolvendo ions energéticos, como por exemplo:
arco catddico filtrado (filtered cathodic vacuum arc — FCVA), deposicdo de ions de massa
selecionado (mass-selected ionbeam deposition — MSIBD) e a deposicdo por laser pulsado
(pulsed laser deposition — PLD).

Os autores John Robertson, Andrea Ferrari e Cinzia Casiraghi classificaram os carbonos

amorfos hidrogenados (a-C:H) em quatro tipos, como mostra a Figura 2.2.



1 - Filme a-C:H com alto teor de H (40-60 %). Esse filme pode ter fracdo de ligacGes sp?
superior a 70%. Porém, como essas ligagcdes sdo terminadas com H e o material possui baixas
densidade e dureza (< 10 GPa), é chamado de filme polimérico de carbono amorfo hidrogenado
(Polymer-like a-C:H — PLCH). Esse filme é geralmente depositado por PECVD com baixa
voltagem.

2 - Filme a-C:H com teor de H intermediario (20-40 %). Mesmo que este filme tenha
menor proporc¢édo total de sp3, ainda assim apresenta mais ligagfes C-C sp® do que os filmes
PLCH, o que garante melhores propriedades mecanicas. Chamado de filme de carbono amorfo
hidrogenado do tipo diamante (Diamond-like a-C:H — DLCH), séo depositados basicamente
por PECVD, eléctron cyclotron resonance (ECR) ou reactive sputtering com tensdes de bias
moderadas.

3 - Filme de carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-C:H) é uma classe especifica de
DLCH em que a proporcao de ligagdes C-C sp3 pode ser aumentada sem alterar o teor de H.
Muitos filmes na literatura sdo definidos como ta-C:H, mas séo apenas DLCHSs. Entretanto,
como possuem maior proporc¢édo de sp3 (~70%) e apenas 25-30 % de H, os filmes apresentam
elevada densidade (até 2,4 g/cm®) e mddulo de Young (até 300 GPa). Sdo geralmente
depositados por técnicas de plasmas de alta densidade, como eléctron cyclontron wave
resonance (ECWR) e plasma beam source (PBS).

4 - Filme a-C:H com baixo teor de H (menos de 20%). Possui alta proporcao de ligacoes
sp? e cluster sp?. Chamado de filme de carbono amorfo hidrogenado do tipo grafite (graphite-
like a-C:H — GLCH). Séo depositados por PECVD em alta polarizacdo ou por magnetron
sputtering.

A proporcdo de ligacdes do tipo sp3 controla principalmente a constante elastica.
Entretanto, filmes que possuem mesma quantidade de sp® e H podem apresentar diferentes
propriedades Gticas e eletronicas, caso o agrupamento e a orientagdo da fragdo sp? ou a
nanoestrutura sejam distintas.

Pode-se entender a variagdo da configuracdo sp? a partir da Figura 2.3, & medida que o
material passa da fase de grafite ordenado (a) para a fase grafite nanocristalino (nc-G) (b) e
posteriormente para carbono amorfo (a-C), 0s grupos sp? tornam-se cada vez menores, depois
tornam-se desordenados e finalmente mudam da configuracdo de anel para cadeia. Essa

evolucéo da configuragdo da fase sp? é conhecida como trajetoria de amorfizagao.



(a) (b) © (d)

» — - ——> oo [
W o>
grafite ne-G a-C ta-C

Figura 2.3 - Variagéo da configuracdo sp? ao longo dos trés estagios de amorfizagio. Adaptado de (CASIRAGHI
et al., 2007).

O modelo mais aceito para explicar a estrutura molecular dos filmes de a-C:H foi proposto
por Robertson e O’Reilly. Esse modelo, chamado de modelo de aglomerados (clusters),
descreve a estrutura do a-C:H como sendo uma matriz de &tomos de carbono com hibridizagéo
sp3, ligados aos clusters grafiticos com hibridizagdo sp?, a anéis aromaticos distorcidos e
grafiticos (ROBERTSON & O’REILLY, 1987), formando assim uma rede interconectada de

carbono, como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4 - Simulacdo da escala atdmica de um filme a-C:H altamente hidrogenado (> 40% H) mostrando
estrutura de rede aleatéria de carbono-hidrogénio. Adaptada de (ERDEMIR & ERYILMAZ, 2014).

A criacdo dos filmes de DLC pode ser realizada por uma série de métodos de deposicao,
sendo estes por processos fisicos ou quimicos. Em um processo fisico, por exemplo, o filme de
DLC pode ser condensado a partir de um feixe de ions de carbono ou de hidrocarbonetos. A

colisdo destes ions durante o crescimento do filme induz as ligagdes sp® (FOONG et al., 2012).
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J& utilizando o processo quimico, o PECVD por exemplo, podem ser obtidos filmes do tipo a-
C:H e ta-C:H. Nesse tipo de deposicédo, a estrutura dos filmes é composta pelos aglomerados
de hibridizacdo sp? interconectados por carbonos com hibridizagdo sp®. A explicagdo mais
aceita pela literatura é que a adsor¢do quimica da superficie dos radicais CHs € a forma principal
para o crescimento destes tipos de filmes (SIMONE TOD DECHANDT, 2005) (BONETTI et
al., 2008).

Apos diversos estudos no Grupo de Recobrimentos Protetores da UFRJ, percebe-se que
o sistema de deposicdo do laboratério que utilizada a técnica PECVD continua sendo a melhor
opcao para a deposicao de diversos filmes, dentre eles os de DLC, devido as boas taxas de
deposicéo, a possibilidade de depositar filmes a partir de diferentes tipos precursores e das suas

misturas.

2.1.1 Deposicao dos filmes de DLC

Ha diferentes processos envolvidos na deposi¢cdo dos filmes de a-C:H, do tipo PVD e
CVD. Pode-se destacar as seguintes técnicas PVD: deposicdo por arco catodico filtrado
(Filtered cathodic arc deposition), magnetron sputtering, feixe de ions (lon Beam) e deposicéo
por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition - PLD) (HARSHA, 2006). Na classe das técnicas
CVD, a que mais se destaca é a deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD) (BEWILOGUA & HOFMANN, 2014).

Nas técnicas PVD, a deposicao é realizada a partir de mecanismos puramente fisicos. Ja
nas técnicas do tipo CVD, ocorrem uma série de reacdes quimicas entre as espécies utilizadas
como precursores. Dentre essas reacfes, se enquadram processos de: oxidagdo, reducéo,
dissociacdes térmicas de gases (pirdlise) e hidrolise. Em geral, filmes de a-C:H séo depositados
utilizando a técnica PECVD que pode ser com assistida por uma fonte rf (radio frequéncia),
fonte dc (direct current) ou ECR (electron cyclotron resonance) (ZHANG et al., 1998).
Encontra-se também na literatura, alguns trabalhos que utilizam magnetron sputtering reativo
para 0 mesmo fim (CZYZNIEWSKI, 2003).

2.1.1.1 Deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma

A técnica de deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD - Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) é uma das técnicas mais utilizadas para a deposi¢céo de

filmes de carbono amorfo que ndo necessitam de elevadas temperaturas para a sua formacao.



Essa técnica é baseada na decomposicdo quimica de gases hidrocarbonetos (acetileno
metano, metileno, entre outros) que sdo introduzidos sob baixa presséo no reator. O sistema de
deposicdo é composto por uma camara de deposicdo formada por dois eletrodos (catodo e
anodo). O cétodo esté ligado a um casador de impedancia, que por sua vez estd conectado a
uma fonte de radio frequéncia (13,56MHz), e 0 anodo esté aterrado juntamente com as paredes
da camara. Apos a introducdo do gas no reator, ocorre a igni¢cdo do plasma mediante a aplicacéo
da radio frequéncia, gerando assim espécies neutras e ions que irdo bombardear o substrato e
contribuir para a formagéo do filme.

Em deposicdo de filmes de carbono, normalmente sdo utilizadas fontes de rédio
frequéncia, pois o filme formado ¢é isolante. E, dessa forma, é possivel garantir que nao haja
acumulo de cargas, o que poderia cessar o plasma.

O campo elétrico gerado através da diferenca de potencial, aplicado pela fonte rf, acelera
as especies carregadas em direcdo aos eletrodos. Durante esse percurso, alguns elétrons livres
colidem com espécies neutras, ionizando-as, formando (e mantendo) o plasma. O livre caminho
médio dos elétrons no interior do reator indica se durante esse trajeto havera coliséo entre 0s
elétrons e as espécies neutras. Se o livre caminho médio dos elétrons nao for suficientemente
grande, ao colidir com as espécies neutras, 0s elétrons ndo terdo energia cinética suficiente para
ionizé-las, fato que prejudica a manutencao do plasma.

O substrato sofre um bombardeamento devido a formacao de um potencial negativo no
catodo denominado de potencial de auto polarizacdo ou self-bias. A formacédo desse potencial
é consequéncia de os elétrons possuirem uma velocidade maior que os ions na faixa de radio
frequéncia e, portanto, com aplicacdo do sinal rf no catodo, para a metade positiva do ciclo,
grande quantidade de elétrons € atraida. Uma vez que somente uma pequena corrente iénica
flui na outra metade do ciclo, tal fato faria com que a corrente média durante o ciclo completo
fosse ndo nula. Entretanto, isso ndo seria consistente, pois o sistema rf e 0 catodo estdo ligados
por um capacitor e ndo ha passagem de cargas através do mesmo. Para contornar essa situacao,
0s elétrons que se acumulam sobre o catodo durante a primeira metade do ciclo polarizam
negativamente o substrato, fazendo com que a corrente liquida total seja nula.

A medida que o catodo fica polarizado negativamente, forma-se uma regido livre de
elétrons, processo conhecido com blindagem ibnica. Ao atingir essa regido, os ions sdo
acelerados em direcdo ao substrato, acarretando o bombardeamento do mesmo e,

consequentemente, o crescimento do filme.



O potencial de auto polarizacdo é um importante parametro e esta diretamente relacionado
com a energia que os ions sdo acelerados em diregdo ao substrato.
Para melhor compreender o modelo de crescimento dos filmes de a-C:H, é necessario a

descri¢do dos dois processos fundamentais: o processo fisico de subimplantagdo idnica e o

processo quimico de camada adsorvida envolvendo as espécies neutras e de hidrogenacao.
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Figura 2.5 — Esquema dos diferentes mecanismos associados ao crescimento de filmes de a-C:H. Adaptado de
(ROBERTSON, 2002)

A Figura 2.5 ilustra de maneira esquematica os diferentes mecanismos associados ao
crescimento de filmes a-C:H.

2.1.1.1.1 Mecanismo de subimplantacéo idnica

O mecanismo de subimplantacéo idnica esta associado ao bombardeamento da superficie
do filme pelos ions gerados no plasma. Segundo Lifshitz, o bombardeamento com ions de
carbono acontece de forma subsuperficial, por esse motivo o termo subimplantacdo (low energy
subsurface implantations) e propde que as ligacdes sp® sdo acumuladas por um deslocamento
preferencial dos atomo de carbono com ligages sp? (LIFSHITZ et al., 1990).

Como proposto por Moller, os dtomos sp? e sp® podem ser deslocados para posicoes
intersticiais. A fracdo de atomos sp®aumentaria se houvesse um deslocamento preferéncias dos

atomos sp?. No entanto, essa teoria ndo esta correta (MOLLER, 1991).
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Robertson, em 1994, prop6s que 0 aumento metaestavel na massa especifica dos filmes
a-C e a-C:H ¢é ocasionado pelo processo de subimplantacéo que favorece a formacéo de ligaces
sp® (ROBERTSON, 1994).

Feixe incidente

Fragao atémica, ¢
Camada interna de sp?

Superficie 1 —
original : Fragéo de relaxagéo
Faixa I yme
l é*bf Fragédo de penetragao

Camada de densificagdo ¥ Intersticiais, n

Figura 2.6 - Processo de densificacdo por subimplantagdo. Adaptada de (ROBERTSON, 1994)

A Figura 2.6 apresenta de forma esquematizada o processo de densificacdo por
subimplantacdo. Os atomos com ligacdes sp? sdo formados pelos ions que ndo tém energia
suficientemente alta para penetrar no filme. Os ions que tém uma energia superior a energia
limiar de penetracdo (Ep) podem entrar nos espacos intersticiais, aumentando a densidade
atomica local, o que favorece a formagdo de ligagdes sp®. Ja os ions com energia menor a Ej,
gue ndo ajudam na densificacao, contribuem para o crescimento do filme mediante um processo
de relaxacdo. Pode-se observar na Figura 2.7, as bases do modelo de subimplantacdo: a
penetracdo direta, a penetracdo indireta ou colisdo com recuo (knock-on) dos atomos da
superficie e a relaxacdo da regido densificada (ROBERTSON, 2002).
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Figura 2.7 - Modelos de subimplantacdo (a) penetracdo direta, (b) penetracdo indireta ou colisdo com recuo
(knock-on) dos atomos da superficie e (c) relaxacdo da regido densificada. Adaptada de (ROBERTSON, 1994)

2.1.1.1.2 Mecanismo de camada absorvida

Durante o processo de formacéo dos filmes, ha a absorcéo de radicais neutros, produzidos
pelas reacbes que acontecem no plasma (dissociacéo, ionizacdo, etc.), que esta diretamente
relacionado a nucleagdo e ao crescimento do filme (MOLLER, 1993). Cada espécie neutra
contribui, de forma particular, para o crescimento do mesmo, dependendo do seu coeficiente de
adesdo. A superficie dos filmes de a-C:H é fundamentalmente coberta por ligagdes C-H, porém
é gquimicamente passiva. Dessa maneira, radicais ndo ativos podem ser inseridos diretamente
sobre a superficie com subvencéo das ligaces C-C ou C-H. No entanto, 0s monorradicais ndo
podem ser inseridos diretamente na ligacdo, eles so6 reagem com o filme por ligagdes pendentes
na superficie (ROBERTSON, 2002). Essa ligacdo pendente pode ser criada, por exemplo, pela
remocao de um atomo de hidrogénio de uma ligacdo C-H da superficie, como demostrado
anteriormente na se¢do 2.1.1.1.1.

As espécies neutras de hidrocarbonetos podem reagir somente na superficie, ndo podendo
penetrar no filme. Devido a sua pequena dimensao, apenas os atomos de hidrogénio podem
penetrar aproximadamente 20 angstrons (SCHWARZ-SELINGER et al., 2001). Apés penetrar
no filme, estes podem interagir com o hidrogénio das ligacGes C-H e criar ligacdo pendentes e
moléculas de H.. De outro modo, o hidrogénio atdmico presente no ambiente do plasma pode
saturar algumas dessas ligacdes pendentes.

No caso particulas dos filmes a-C:H, as ligacdes pendentes estdo associadas a &tomos de

carbono, uma vez que o hidrogénio, por fazer apenas uma ligacdo, cria ligagdes terminais
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(terminador de cadeias). Em atmosferas ricas em hidrogénio, a quantidade de ligacdes
pendentes na superficie do filme em crescimento serd reduzida, efeito ocasionado pela
passivacdo do hidrogénio. No entanto, novas ligagdes pendentes na superficie do filme sédo
geradas a partir do bombardeamento i6nico, mesmo com energias relativamente baixas, ja que
a quebra de ligagdes quimicas, acarretada pelas colisbes na superficie, provocam a formacao
de novos sitios para a absorcgdo de radicais (JACOB & MOLLER, 1993).

2.1.2 Principais propriedades dos filmes de DLC
2.1.2.1 Propriedades mecénicas

As propriedades mecénicas dos filmes de DLC estdo diretamente relacionadas com a
fracdo de hibridizacdo sp®/sp? e a quantidade de H nos filmes, as quais estdo correlacionadas

com os parametros e a técnica de deposicao utilizada.

Pode-se encontrar na literatura valores de dureza e mddulo de elasticidade para os filmes de carbono amorfo
hidrogenado depositados por PECVD de 10 a 45 GPa e de 60 a 300 GPa, respectivamente (ROBERTSON,
2008). Ao passo que o modulo de elasticidade e a dureza do diamante sdo de 1144 GPa e de 100 GPa,
respectivamente. Na

Tabela 2.1, sdo apresentados os valores da porcentagem de ligacdo sp® e de hidrogénio, a

dureza e mddulo de elasticidade, para diferentes materiais a base de carbono.

Tabela 2.1 — Estdo apresentados os valores da porcentagem de ligagéo sp3 e de hidrogénio, a dureza e médulo
elastico, para diferentes materiais a base de carbono (ROBERTSON, 2002); (ERDEMIR & DONNET, 2001).

Material sp* (%) H (%) Dureza (GPa) E (GPa)
Diamante 100 0 100 1144
Grafite 0 0 <5 -
ta-C 80-88 0 50-80 757

ta-C:H 70 25-30 50 300
40-60 20-40 10-45 60-210

Tamor e Vassell, comparam os valores de dureza de filmes a-C:H, depositados por RF-
PECVD, a partir do benzeno (CsHs) € a partir de metano (CHa) (Figura 2.8). Percebe-se que,
para 0 metano, existe um maximo de dureza de aproximadamente 17 GPa, quando depositado
a -200 V de self-bias, e a diminuigéo da dureza com o aumento do self-bias, atingindo valores
de dureza caracteristicos de filmes tipo grafitico. J& para o benzeno, a dureza aumenta com o
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incremento do self-bias até atingir seu méximo, aproximadamente 10 GPa proximo quando

depositado a -1000 V (TAMOR et al., 1991).
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Figura 2.8 - Variacdo da dureza do filme a-C:H depositados a partir de metano e benzeno em fun¢éo da voltagem

(ROBERTSON, 2002).

O benzeno e o hexano possuem ambos seis carbonos, porém, mesmo tendo o hexano o

dobro do numero de hidrogénio, os dois apresentam comportamentos relativamente

semelhantes no que diz respeito a fragmentacao desses hidrocarbonetos que formam os filmes,

quando submetidos a Vy= -400 V. Na tabela a seguir, observa-se que praticamente ndo ha

variacdo nas propriedades dos filmes depositados a partir dos diferentes precursores (KOIDL

et al., 1990).

Tabela 2.2 — Dependéncia das propriedades dos filmes a-C:H com o tipo do gas de processo. (KOIDL et al.,

1990)

Process Gas n Eopi(€V) [H] (at.%) sp:sp?
Benzene 2.00 1.39 31.9 71:29
Cyclo-Hexane 2.02 1.44 31.0 72:28
n-Hexane 2.04 1.41 31.7 72:28
Methane 2.08 1.36 30.3 72:28

Ug=400V, P=3Pa

Os valores tedricos para 0 modulo de elasticidade (E), obtidos através do modelo de sitios

sp? aglomerados e dispersos na matriz sp®, foram comparados por Robertson com os valores
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experimentais dos filmes depositados a partir do metano obtidos por Jiang et al (JIANG et al.,
1989), como apresentado na Figura 2.9. Nota-se que os valores experimentais expdem um
comportamento similar aqueles calculados pelo modelo. Este mostra também que os valores do
mddulo de elasticidade sdo baixos para pequenos valores de self-bias devido a predominancia
de grupos poliméricos e decrescente para elevados valores de self-bias, devido ao aumento na
quantidade de sitios sp?. 1sso ocorre pois os aglomerados sp?, em filmes a-C:H, devem ser

isolados e portanto ndo podem se intercruzar, contribuindo para o relaxamento da rede
(ROBERTSON, 1992).
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Figura 2.9 - Comparacdo entre os valores tedricos e experimentais do mddulo de elasticidade e dureza,
normalizados pelo valor do diamante (ROBERTSON, 1992).

Dekempeneer et al apresentam resultados de dureza e modulo de elasticidade medidos
por nanoindentacdo dos filmes depositados por PECVD a partir do metano (Figura 2.10) e

exibem comportamento analogo aos apresentados na Figura 2.9, por Robertson (ROBERTSON,
1992).

15



15 150

&

— ©
o
% 13t 1130 Eg
q 12} t 3 1120 3
0 3
9 g 3 g
s 11T 1110 i
i } W

10 3 1 100

-
9 : . 90
o) 200 400 600

Bias voltage (V)

Figura 2.10 — Valores de dureza (®) e modulo de elasticidade (o) em fungédo ao self-bias para filmes de a-C:H
depositados por PECVD (DEKEMPENEER et al., 1992).

Os resultados apresentados por Marques e colaboradores, que mediram as propriedades
de filmes depositados por PECVD a partir do metano, mostram que apesar da dureza e 0 médulo
de elasticidade também diminuirem a medida que os filmes sdo depositados em valores de self-
bias mais elevados, esse decréscimo é moderado até Vp= -800 V (os filmes ndo se tornam
grafiticos), como mostra a Figura 2.11 e Figura 2.12 (LACERDA & MARQUES, 1998,
LACERDA et al., 2002, MARQUES et al., 1998, LACERDA et al., 1999). Na mesma imagem,
também estdo apresentados os resultados obtidos por Jiang el al. (JIANG et al., 1989), cujo os
valores de dureza estdo em concordancia com o modelo, proposto por Robertson
(ROBERTSON, 2002), de aglomerados sp? dispersos em uma matriz sp®.

Os filmes produzidos por Lacerda e colaboradores também apresentam um aumento na
quantidade de sitios sp?> & medida que o self-bias aumenta. Desta forma, esses resultados
indicam que é possivel obter filmes com valores de dureza relativamente elevados para altos
valores de self-bias (Vb= -800 V), mesmo com elevada quantidade de sitios sp?. O autores
sugerem entdo que a quantidade de sitios sp® ndo € o Unico fator determinante para dureza dos
filmes, que seria entdo explicada pela existéncia de estruturas de sitios sp? intercruzados
(ROBERTSON, 1992). Os sitios sp® teriam nesse caso o papel principal de tensionar a estrutura,
ou seja, sdo responsaveis pelo aumento da tensdo interna dos filmes (pode-se observar na Figura

2.13) e possui uma contribuicdo secundéria para a dureza dos mesmos.
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Figura 2.13 — Tensdo interna em func¢éo do self-bias para os filmes de a-C:H depositados por (MARQUES et
al., 1998).
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2.1.2.1.1 Tensao interna

Sé&o diversos os motivos que podem gerar tensdes internas nos filmes finos, tais como: a
diferenca de coeficientes de expansédo térmica entre o filme e o substrato (tensdes térmicas), a
presenca de impurezas na interface entre o filme e o substrato, a composicao quimica, a energia
dos ions envolvidos no crescimento do mesmo.

Como ja mencionado, os filmes DLC possuem elevadas tensdes intrinsecas que estdo
relacionadas & quantidade de carbonos com hibridizag6es sp® (TAMOR et al., 1991), que tem
como base 0 modelo de redes de ligagdes covalentes (ANGUS & JANSEN, 1988).
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Figura 2.14 — (a) Tens0es internas em func¢éo do self-bias em trés diferentes casos de filmes a-C:H (adaptada de
(TAMOR et al., 1991); (b) Valores de dureza de filmes a-C:H em funcdo do self-bias. Adaptada de
(ROBERTSON & O’REILLY, 1987).

Segundo resultados apresentados por Tamor e colaboradores, a tensdo interna dos filmes
a-C:H depositados por PECVD a partir de metano, apresenta baixos valores para menores
(proximo a zero) valores de self-bias (filmes poliméricos), atinge o seu valor maximo quando
depositados a aproximadamente — 50 V e diminui gradativamente com o aumento do self-bias
(TAMOR et al., 1991).
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Os valores de tensdo interna desses filmes podem estar relacionados com processo de
densificacdo causado pelo bombardeamento idnico, o qual apresenta comportamento anélogo.
Robertson explica esse fendmeno a partir do modelo de subimplantacdo (ja discutido na secdo
2.1.1.1.1). Entretanto, para valores de self-bias bastante elevados, o que proporciona energia de
bombardeamento suficientemente alta para que o excesso dessa energia ndo utilizada no
processo de penetragdo gere um fendémeno chamado de “thermal spike”. Esse fendmeno causa
um aquecimento local (com pequena area de irradiacdo, aproximadamente 10 A) suficiente para
que haja um relaxamento da estrutura, favorecendo a formagcéo de ligagdes sp?, diminuindo a
densidade dos filmes e tornando-os grafiticos (ROBERTSON, 1994).

A Figura 2.14 (b) mostra os valores da dureza dos filmes depositados a partir do metano
em funcéo do self-bias. Assim como os valores maximos da dureza, do modulo de elasticidade
e a tensdo interna, a quantidade de carbonos com hibridizagdes sp® (ndo hidrogenado) também
apresenta 0 maximo para 0s mesmos valores de self-bias. Concluiram ent&o que ha uma forte
correlagio entre a quantidade de carbono sp® ndo hidrogenado com a dureza e a tenséo.
Consequentemente, neste caso, tanto a tensdo interna quanto a dureza sdo afetadas pela
quantidade de sitios sp® (ROBERTSON & O’REILLY, 1987).

A Figura 2.13, conforme apresentado pelos resultados de Marques e colaboradores,
sustenta a relagéo de que os filmes com maiores quantidades de sitios sp® apresentam maiores
valores de tensdo interna (LACERDA & MARQUES, 1998).

2.1.2.1 Propriedades quimicas e estruturais
2.1.2.1.1 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) pode também ser
usada para caracterizar qualitativamente as diferentes ligacdes que compdem a estrutura dos

filmes de carbono amorfo.

No caso particular da andlise dos filmes de a-C:H, os principais espectros de absor¢do no infravermelho
consistem em dois modos vibracionais: modo de estiramento (stretching) das liga¢des C-H entre 2800-3300 cm*
!, e do modo de oscilagdo (bending) das ligacdes C-C e C-H na regido entre 1300-1550 cm™, como mostrado na

Tabela 2.3.
Os modos vibracionais de estiramento das ligagdes C-H podem ser divididos em trés
regides: os modos sp* =C-H centram-se em 3300 cm™*, os modos sp? =CH, encontram-se entre

2975 — 3085 cm™ e 0s modos sp® —CHn, situam-se entre 2850 e 2955 cm-1. E um procedimento
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comum realizar a deconvolugéo das bandas C-H com fungdes gaussianas para obter informacao
sobre essas ligagdes (RISTEIN et al., 1998).

Ristein et al. estudaram os espectros de absorcao de infravermelho em filmes de a-C:H
depositados por rf-PECVD a partir de CH4 em fungéo da variacéo do self-bias (RISTEIN et al.,
1998). Seus resultados mostram um decréscimo na intensidade dos picos associados ao modo
de estiramento das ligagdes CH» (2800-3100 cm™) com o aumento do self-bias (Figura 2.15).
Os autores demonstram que é possivel obter a quantidade de hidrogénio ligada no filme através

de uma relacdo de direta proporcionalidade com a area total integrada da banda CHh.

bending modes stretching modes
v T - r - T r 1000
a0} V=25V R i I Vo= I3V —--sp'CH,
—sptciy, | 1 - 5p’CH SO0
— 2plCH, 3 —opich, o .
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2040 ] :.|1-11:'F],4'-"|. — & CH ol
& "; == %Ll ar. ——
P L|I sp'CH ar. {400
W+ = duta :

R

Absorption Constant {cm™)

I3l£-l3 1400 1500 [ 2800 2000 000 3100 2300
-1
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Figura 2.15 — Representacdo da deconvolugdo das bandas de absor¢do do modo de flexdo e estiramento para
uma amostra de a-C:H polimérica (Vb= -25 V), uma amostra diamantada (Vb= -400 V) e uma amostra de
carbono amorfo tetraédrico (RISTEIN et al., 1998).

Benlahsen et al. também obtiveram resultados semelhantes para filmes do mesmo tipo. A
analise dos espectros obtidos indicou que em filmes produzidos a partir de baixos valores de
self-bias (- 40V) o hidrogénio encontra-se predominantemente ligado aos carbonos do tipo sp®

(picos na regido abaixo de 3000 cm?), enquanto que uma grande fragdo do hidrogénio se
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encontra ligado a carbono sp? (picos na regido acima de 3000 cm?) para filmes depositados a

partir de valores elevador de self-bias (-600V) (BENLAHSEN et al., 1998).

Tabela 2.3 — Frequéncias vibracionais em filmes a-C:H. Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

NUmero de ondas Configuracéo Olefinico ou Simetria ou
Aromatico Antissimetria

C-H
3300 sp*
3085 sp? CH, olefinico A
3035 sp? CH aromatico

2990-3000 sp? CH olefinico S
2975 sp? CH, olefinico S
2955 sp® CHs A
2920 sp® CH; A
2920 sp° CH
2885 sp® CHs S
2855 sp® CH; S
1480 sp° CHs
1450 sp® CH; A
1430 sp? CH aromatico A
1415 sp? CH; olefinico
1398 sp° (CHs)s
1375 sp® CH; S
C-C
2180 sp*
1640 sp?
1580 sp? olefinico
1515 sp?/sp® aromatico

1300-1270 sp?/sp®
1245 sp?/sp®
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2.1.2.1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica essencial para obter informacGes sobre a
microestrutura e o grau de desordem do DLC (TUINSTRA & KOENIG, 1970). O diamante
tem uma Gnica banda caracteristica, um pico bem definido em 1332 cm™ e o grafite apresenta
um pico Unico centrado em 1580 cm?, denominada de banda “G” (ROBERTSON, 2002). O
grafite desordenado apresenta uma segunda banda em torno de 1350 cm™, denominada banda
“D” (disordered), que esta associada ao grau de desordem do material.

J& em materiais de carbono amorfo, hidrogenado ou ndo, nota-se a presenca das duas
bandas alargadas, D e G, centradas por volta de 1350 cm™ e 1560 cm™* (ROBERTSON, 2002)

respectivamente, como mostra a Figura 2.16.
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Figura 2.16 — Comparacdo entre os tipicos espectros Raman de alguns materiais a base de carbono
(ROBERTSON, 2002).

Ap0s estudar materiais grafiticos, Tuinstra e Koenig observaram que os espectros Raman

das amostras de grafite microcristalino apresentavam duas bandas, centradas por volta de 1355

cm? e 1575 cmt. Observaram que havia uma variagdo nas intensidades das banda D e G e que

é possivel estabelecer uma relacdo de inversa proporcionalidade da razdo destas Ip/lc com o

tamanho de gréo do cristal de grafite, La , determinado por difracdo de raios-X, conforme mostra
a equacdo a seguir (TUINSTRA & KOENIG, 1970):
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Ip C(A)
IG_ La

Equacéo 1

Em 1994, Tamor e Vassell analisaram cerca de 100 filmes de carbono amorfo
hidrogenado depositados por técnicas distintas e a relacdo dos espectros Raman com algumas
propriedades. Por exemplo, notaram que h&d um decréscimo da posicdo da banda G e na razéo
In/lc com 0 aumento da fracdo de ligagOes sps.

Na Figura 2.17, vemos um esquema dos fatores que afetam a posicao e a altura dos picos
Raman, criado a partir de estudos mais detalhados sobre 0 uso da espectroscopia Raman. Esses
apontam uma relacdo de dependéncia da posicao e da largura das bandas D e G e também da
razdo das suas intensidades, com as propriedades mecénicas, Gticas e estruturais dos filmes de
carbono amorfo (TUINSTRA & KOENIG, 1970); (FERRARI & ROBERTSON, 2000).

Algumas relagGes apresentadas por Schwan et al. explicam o alargamento da banda G nos
filmes, sdo estas: a influéncia da tensdo interna, o tamanho dos clusters sp? da fase grafitica, a

distribuicdo desses clusters e a natureza das ligac6es quimicas (SCHWAN et al., 1996a).
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Figura 2.17 — Esquema dos fatores que afetam a posicao e a altura dos picos Raman D e G de carbono néo
cristalino. Adaptado de (ROBERTSON, 2002).

A razdo de intensidade dos picos D e G e a posicdo do pico G tem sido largamente

utilizada para estimar qualitativamente a fracdo de carbono sp® em a-C:H. A correlagio entre a
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razdo 1(D)/I(G) e a fragdo sp® ndo € linear. A razdo I1(D)/I(G) diminui com o aumento de sp® e
se aproxima de zero quando a fragdo sp® se aproxima de 40% em a-C:H.

A posicdo do pico G também tem uma relagio n&o linear com a fragdo sp®, mas ndo é
indicada para amostras que possuem fragdo sp® em quantidades superiores a 50% (FERRARI
& ROBERTSON, 2000). A Tabela 2.4 mostra os valores da posi¢éo (G) obtidos por diferentes

autores.

Tabela 2.4- Posicdo do pico G em filmes DLC:SiOx e a-C:H.

Pico & (cm™)
Referéncia
DLC:S8i0, a-CH
PECVD
~1510 YANG et al, 2003
TEQS/CH4
CCP PECVD ~1525 ~1323-1530 YANG et al, 2003
TEQS/CH4 ~1530 YANG etal, 2004
DC-PECVD i _
1530 -1540 ~1370 RANDENIY et al, 2009
TEOS/Ar
1524 1533
CCP PECVD .
1526 1534 CHEN and HONG, 2001
TEOS/H/Ar .
15435 1538
FECVD 1500 1572-1550 TANG et al, 2003
ICP PECVD 1528 GUO: HONG, 2003
PECVD 1544 SANTEA et al, 2010
PECVD 1577 1582 YAN etal, 2004
CDIBS 1476 1528 MESKINIS et al, 2008

Como pode ser visto na Tabela 2.4, a posi¢do do pico G pode apresentar variacdo de
resultados (1455 - 1544) cm™. Em alguns estudos, o deslocamento da posicdo do pico G foi
significativo, enquanto em outros casos, a mudanca foi insignificante. Em alguns casos, esse
deslocamento € devido aos diferentes comprimento de onda utilizados na caraterizacdo Raman

como explicado por Cui et al (CUI et al., 2010).
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2.2 Filmes de carbono amorfo modificados

A partir da década de 1990, pesquisas comegaram a ser realizadas na tentativa de melhorar
algumas das propriedades dos filmes de carbono amorfo sem alterar a sua natureza amorfa.
Assim, diferentes propriedades dos filmes, como estabilidade térmica, dureza, médulo de
elasticidade, tensdo interna, propriedades triboldgicas, condutividade elétrica, energia de
superficie e biocompatibilidade, podem ser continuamente adaptadas até obter-se os valores
desejados para cada aplicacdo especifica.

Os filmes de DLC modificados (também chamado de DLC dopado) séo depositados pelas
mesmas técnicas que os filmes normais, porém, durante a deposi¢do adiciona-se espécies que
contém os elementos modificadores. Essas modificacbes ou dopagens podem ser realizadas
com diferentes elementos como o Si, N, O, F, B e com metais (também com as combinacdes)
(SANCHEZ-LOPEZ & FERNANDEZ, 2008).

Segundo Dorfman, todos filmes de DLC modificados podem pertencer a duas classes de
filmes compositos. (i) O filme de DLC dopado (Me-DLC), aqueles que recebem elementos
quimicos como dopantes ou ligantes (Me é utilizado quando este elemento € metéalico); e (ii) 0s
filmes DLC nanocompdsitos, aqueles que recebem a adicdo de nanoparticulas (DORFMAN,
1992). Para serem considerados nanocompasitos, esses materiais devem ter ao menos em uma
dimensdo uma fase de tamanho nanométrico (entre 1 e 100 nm) e que apresentem alguma de
suas propriedades alteradas quando comparadas com 0s compdsitos macro e micro (SEZER,
2008).

2.2.1 Filmes de DLC dopado

Os filmes de DLC dopados foram, a principio, compostos por uma rede de carbono e
silica. Nestes solidos amorfos, a rede de carbono € estabilizada por hidrogénio, a rede de silicio
é estabilizada por oxigénio, e ambas estabilizam uma a outra. Assim, esta estrutura auto
estabilizada forma uma matriz ideal para introduzir metais de transicdo que sao distribuidos
como atomos ou como rede (DORFMAN, 1992).

A incorporacdo de outros elementos aos filmes de DLC tem sido empregada como forma
de melhorar as propriedades desses recobrimentos, tais como: as propriedades triboldgicas,

condutividade elétrica, energia de superficie e biocompatibilidade. Dentre os elementos
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quimicos que sdo incorporados aos filmes pode-se citar: oxigénio, titanio, nitrogénio, silicio,
fluor, tungsténio etc. (INKIN et al., 2000). A quantidade desses elementos que € inserida deve
ser controlada para evitar a alteracdo da sua fase amorfa (HAUERT, 2003). Os filmes de a-C:H
tendem a apresentar um aumento do coeficiente de atrito devido ao aumento da rugosidade
provocada pela adigdo dos elementos. Esse efeito pode ser minimizado com a adi¢do do silicio
(EVANS et al., 2002).

Franceschini et al. apresentaram resultados de um estudo sobre a tensdo interna, a dureza,
e a microestrutura dos filmes de a-C:H dopado com nitrogénio, depositados por PECVD a partir
da mistura gasosa de metano e nitrogénio (N2) sobre o substrato de silicio. Observou-se que
tensdo interna diminui consideravelmente com o aumento da concentracdo de nitrogénio no
plasma, em contraste com dureza, a estrutura, e o teor de hidrogénio, que permaneceram
inalterados (FRANCESCHINI et al., 1992).
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Figura 2.18 - Tensdo interna (a) e dureza em funcdo da pressdo parcial de N, no plasma (presséo total = 8 Pa,
self-bias = -370 V) (FRANCESCHINI et al., 1992).

Em 1996, Jung H. Lee e Young H. Lee estudaram os efeitos do fluxo de gas e da tensdo
de polarizacdo (self-bias) na estrutura e nas propriedades dos filmes finos nanoestruturado
formados a partir de a-C:H e SiO.. As deposic¢des dos filmes foram realizadas em um reator de
plasma assimétrico acionado por 13,56 MHz, com uma mistura de estireno (CsH7) como o gas

precursor para a parte a-C:H, o tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor para SiO: e
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hidrogénio como diluente. Eles notaram que a medida que a fragdo do fluxo TEOS aumentava,
o indice de refraccdo, a tensdo interna e a grafitizacdo do filme diminuem, enquanto a
transparéncia do filme na regido visivel aumenta. A medida que o self-bias aumenta, o indice
de refraccdo, a tensdo interna e a grafitizacdo aumentam, enquanto a taxa de crescimento e o
teor de hidrogénio do filme diminuem (LEE et al., 1996). Em 1998, Jeong W. Yi junto ao
mesmo grupo utilizaram a mesma metodologia substituindo os precursores. Utilizaram benzeno
(CeHs) misturado com tetrametilsilano (TMS) diluido com hidrogénio. Concluiram que a
medida que a fracdo de TMS aumenta, a taxa de deposicéo, a transparéncia e o band gap optico
do filme sofreram aumentos, enquanto que o indice de refraccdo, a tensdo interna (Figura 2.19
a) e a grafitizacdo do filme diminuiram. J4 & medida que o self-bias aumenta o band gap
diminui, mas a tensdo interna (Figura 2.19 b) e a grafitizacdo do filme aumentam (JEONG W
et al., 1998).
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Figura 2.19 - Tensdo interna em versus (a) taxa de fluxo de gas R a Vp = - 400 V e (b) self-bias, V, com a taxa
de fluxo de gds R =2 (JEONG W et al., 1998).

Em 1997, foram reportados por Baia Neto e colaboradores os resultados da investigacao
da relacdo entre as propriedades mecénicas e estruturais dos filmes de carbono amorfo
hidrogenado com a incorporacéo de silicio. A deposicéo foi realizada por PECVD a partir da
mistura gasosa entre metano e silano (SiH4). Como conclusdo, os autores relataram que a
reducdo da tensdo interna causada pela incorporacdo do silicio € atribuida ao aumento da
densidade de vazios presentes no material. Mencionam ainda que, embora os resultados de
Raman indiquem um aumento do carater sp® dos filmes com silicio incorporado, a dureza
mecanica nao sofre aumento, provavelmente devido ao fato de que € obtido um material menos
compacto e/ou porque as ligacdes C-C sdo substituidas pelas ligacbes Si-C (mais fraca) durante
o0 processo de formacdo da rede amorfa (BAIA NETO et al., 1997).

A incorporacdo do elemento silicio ganha destaque também por outras vantagens que
apresenta: reducdo da tensdo interna compressiva sem reduzir a dureza, aumento da taxa de
deposicdo e aumento da estabilidade térmica. Caso seja adicionado também o elemento
oxigénio, ha a alteracdo na nanoestrutura dos filmes, apesar da dureza sofrer uma pequena
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reducdo, o material apresenta boas propriedades tribologicas e de molhabilidade (CAMARGO
et al., 1998) (DAMASCENQO et al., 2000).
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Figura 2.20- Dureza (0O) e tensdo interna (@) em Figura 2.21 — Micro dureza Vickers e tensao interna

funcdo da concentracdo de silicio nos filmes (BAIA (subgrafico) em funcédo da concentracédo de silano no

NETO et al., 1997). plasma para a deposi¢do dos filmes Si-DLC com

self-bias de — 800 V (DAMASCENO et al., 2000).
Liang-Yih Chen e Franklin C. Hong, em 2001, estudaram os efeitos da mistura entre
metano (CHa) e hexametilsiloxano (HMDSO) sobre a adeséo e as propriedades triboldgicas dos
filmes DLC depositados diretamente em substratos de aco e Cr, utilizando um sistema de
deposicéo de plasma indutivamente acoplado (ICP — inductively coupled plasma). No trabalho,
eles concluiram que, ao depositar filmes a-C:H, a tensdo interna pode ser reduzida e a adesdo
aos substratos de aco pode ser melhorada através do crescimento de um filme de nanocompdsito
contendo particulas de SiOx. Os espectros de XPS mostraram que os filmes consistem em
hibridizacOes sp?, sp® e apenas de ligagdes de C-C e Si-O sem a deteccéo de ligagdes Si-C. Os
resultados de XRD e TEM confirmaram que o SiOy é na forma de nanocompasito dispersos na
matriz a-C:H. Os espectros Raman dos filmes sugerem que as particulas de SiOx tendem a
suprimir a grafitizacdo da rede a-C:H. Os filmes de nanocompdésitos tém tensdes internas mais
baixas do que as dos filmes de a-C:H (CHEN & CHAU-NAN HONG, 2001).

Ryan D. Evans e colaboradores, em 2002, publicaram um estudo onde correlacionaram
as propriedades mecéanicas com as estruturais e quimicas dos filmes de hidrocarboneto amorfo
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incorporado com silicio (Si-a-C:H ou Si-DLC), depositados por sputtering reativo e por
PECVD. Os filmes foram depositados a partir do alvo de carbono como precursor da parte a-
C:H e da mistura gasosa de argonio (Ar) com tetrametilsilano (TMS) como fonte de silicio. A
taxa do fluxo de TMS foi ajustada para variar a concentracdo de silicio dos filmes. As
propriedades mecanicas, como a dureza, 0 modulo de elasticidade e a tensdo interna diminuiram
com o aumento da relacdo Si/C e o teor de hidrogénio nos filmes. No entanto, os autores ndo
afirmam se essa diminuicdo nas propriedades investigadas se da pelo aumento do teor Si ou de
H (EVANS et al., 2002).
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Figura 2.22 — Tensdo interna compressiva em funcdo da composicdo (EVANS et al., 2002).

2.2.2 Filmes DLC nanocompdsitos

Ja os filmes DLC nanocompdsitos, sdo compostos por uma matriz de carbono amorfo
onde sdo adicionadas nanoparticulas (NPs) e distribuidas em sua matriz. Como exemplo de
particulas temos: SiC, SisN4, SiO2, TiO2, Ag (MARCIANO et al., 2008a) e diamante (WANG
et al., 2013).

A Figura 2.23 apresenta exemplos de dois nanocompositos. Ambos inseriram
nanoparticulas na matriz de DLC fazendo uso de técnicas que possibilitaram manter as NPs
dispersas e de forma aleatoria em seus filmes (BAN & HASEGAWA, 2012) (MARCIANO et
al., 2008a).
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Figura 2.23 - Exemplos de filmes de DLC com nanoparticulas dispersas de TiO2 (a) e Ag (b) (MARCIANO et
al., 2008a).

Dependendo da técnica que é utilizada para inserir as nanoparticulas na determinada
matriz, geralmente ha necessidade da preparacdo prévia de uma disperséo.

Existe grande dificuldade em distribuir as nanoparticulas uniformemente dispersas na
matriz, pois a formacdo de aglomerados e agregados sdo bem comuns. Para esse tipo de
trabalho, o ideal é que as nanoparticulas figuem bem distribuidas e bem dispersas ao longo de

toda a mostra, como ilustrado na Figura 2.24 (d).
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Figura 2.24 — llustracdo esquematica da distribuigdo e dispersdo de particulas em uma matriz qualquer.
A Figura 2.25 mostra a reducéo da tensdo interna com o aumento da concentragdo de

TiO> dispersas em hexano, sendo assim, essas nanoparticulas adicionadas a estes filmes finos

aliviam a tensdo entre o substrato e o filme. Os menores valores de tensdo interna sdo
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observados quanto mais nanoparticulas estdo presentes, o que pode estar relacionado com 0s
surgimento de defeitos na estrutura dos filmes (MARCIANO, 2011).

Amin e colaboradores também reportam a redugdo do valor da tensdo interna com o
aumento da concentracdo de TiO2 nos filmes de carbono amorfo e atribuem esse fato ao
aumento das ligacdes sp? e a hidrogenagdo dos filmes (FERRARI et al., 1999); (AMIN et al.,
2009).
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Figura 2.25 — Gréfico da tenséo interna dos filmes em funcéo da concentracdo de TiO, em hexano. O ponto zero
corresponde ao filme de DLC produzido somente a partir do hexano.
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2.3 Nanoparticulas de silica

A maioria das silicas ou dioxido de silicio (SiO2) pertence a duas variedades: a cristalina
e a amorfa e podem ser naturais ou sintéticas (PAPIRER, 2000). A exposi¢cdo dos humanos a
silicas cristalinas (outro tipo que ndo amorfo) foi associada a uma variedade de problemas de
salde, incluindo a silicose (CASTRO et al., 2003) e a possibilidade de cancer (MCLAUGHLIN
etal., 1997).

A nanoparticula de silica amorfa chamada também de silica fumada (fumed silica), €
também conhecida como silica pirogénica, devido ao seu processo de fabricacdo. Desde a sua
primeira produgéo, por volta de 1940, tem-se encontrado diversas aplica¢fes industriais para
este tipo de silica: espessante universal, aditivo em cosméticos e medicamentos, abrasivo em
pasta de dente e, principalmente, como aditivo para controle da viscosidade em tintas,
revestimentos, borrachas de silicone, adesivos e colas e até mesmo na inddstria alimenticia
(BARTHEL et al., 1994).

2.3.1 Producéo de silica amorfa

Existem diferentes tipos de nanoparticulas de silica amorfa que possuem propriedades
fisico-quimicas particulares e s@o classificadas de acordo com seu processo de obtencdo. Sdo
exemplos: a silica pirogénica ou silicas térmicas (silica fumada, utilizada nesse trabalho), a
silica vitrea (silica fundida, vidro de silica) e as silicas produzidas por meios umidos (silica
coloidal, silica precipitada e a silica gel) (ULRICH, 1984).

A producdo da silica fumada se da a partir da queima de silanos volateis, como o
tetracloreto de silicio (SiCls), em uma chama de oxigénio e hidrogénio. Logo nos instantes
iniciais da queima, ocorre a dissocia¢do entre os atomos de silicio e os atomos de cloro. O
oxigénio presente na reacdo reage facilmente oxidando o silicio atbmico, formando moléculas
de didxido de silicio (SiO2), que, por processo de nucleacdo, formam protoparticulas. Elevadas
temperaturas da chama e colis6es favorecem a formacéo de particulas primarias, a medida que
estas se colidem, evoluem para agregados, que, em sequéncia, formam os aglomerados, como
exemplificado na Figura 2.26 (BARTHEL et al., 1994).
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Figura 2.26 — Processo de producdo da silica fumada por combustdo. Imagem retirada de (BARTHEL et al.,
1994)

As nanoparticulas de silica amorfa mais utilizadas pela inddstria (principalmente pela de
tintas) e, por consequéncia, encontrada com maior facilidade sdo: a hidrofilica (A 200) com
tamanho médio de 12 nm e a hidrofobica (R 972) com tamanho médio de 16 nm (Figura 2.27).

Figura 2.27 — Nanoparticulas de silica em agua.

Utilizando o processo convencional de producdo de silica pirogénica, tem-se como
resultado nanoparticulas originalmente hidrofilicas. Na superficie dessas NPs, ha apenas grupos
silanol OH. Para mudar a hidrofobicidade, é necessario fazer com que outros grupos radicais
fiquem ancorados a sua superficie (processo conhecido como funcionalizacdo). Em particular,
para as NPs classificadas como R 972, é utilizada o diclorometilsilano (C2HsCl.Si) que reage
com a superficie (reacdo ilustrada na Figura 2.28), mudando assim ndo apenas a
hidrofobicidade, mas também o tamanho e outras propriedades. Os dados de ambas

nanoparticulas estdo especificados na Tabela 2.5 (EVONIK, 2015).
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Figura 2.28 — Diagrama esquematico do diclorometilsilano reagindo com os grupos silanol sobre a superficie da
nanoparticula: transi¢do de hidrofilica para hidrofobica.

Tabela 2.5 - Dados Fisico-quimicos das nanoparticulas utilizadas (EVONIK, 2015)

Silica Hidrofilica Silica Hidrof6bica
Dados Fisico-Quimicos Dados Fisico-Quimicos
Valor Valor
Propriedades Unidade | Tipico | Propriedades Unidade | Tipico
Avrea superficial (BET) m/g 200 + 25 | Area superficial (BET) m/g 110 +20
Densidade aparente (ISO Densidade aparente (ISO
787/11) g/L aprox. 50| 787/11) g/L aprox.50
% em % em
Umidade (2 horas a 105 °C) | peso <15 Umidade (2 horas a 105 °C) | peso <0,5
Perda por ignicdo (2 horasa | % em Perda por ignicdo (2 horasa | % em
1000 °C) peso <10 1000 °C) peso <20
pH (Em dispersao 4%) 3,7—-4,5 | pH (Em dispersao 4%) 3,7-45
% em % em
Teor de SiO; peso > 09,8 Teor de SiO; peso >99,8
% em
Teor de Carbono peso 0,6-1,2

2.4 Dispersao

Na quimica, dispersao €, de forma genérica, qualquer disseminacao de uma substancia ao
longo de todo o volume de outra. Ou seja, pode ser entendida como a combinacdo de uma

dispersante (agua, por exemplo) com um disperso (soluto).
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H& uma classificagdo para os tipos de dispersdo de acordo com o tamanho das particulas.
As dispersodes séo classificadas em:

1- Solucdo: quando as particulas dispersas tém até 1 nm de diametro. N&o € possivel ver
estas particulas, nem com microscopia eletronica, e a separacdo das substancias
(disperso e o dispersante) € realizada por destilacao.

2- Coloide (dispersdo coloidal): quando as particulas dispersas tém entre 1 nm e 1000
nm de didmetro. S&o misturas que aparentam ser homogéneas a olho nu, mas néo sao.
A separacgéo entre o disperso e o dispersante pode ser realizada por centrifugacéo.

3- Suspensdo: quando as particulas dispersas sdo maiores que 1000 nm e sdo vistas a

olho nu. Geralmente, usa-se decantacdo ou filtracdo para separar as substancias.

2.4.1 Estabilidade das dispersoes

Para compreender a estabilidade da dispersdo de nanoparticulas utiliza-se como base a
teoria DVLO. Nessa teoria, a estabilidade é alcangcada pela soma das forcas atrativas de van der
Waals e das forcas repulsivas das duplas camadas elétricas, que existem entre as particulas a
medida que se aproximam (KAMIYA et al., 2008). Haja vista a dificuldade de estabilizar
nanoparticulas em meio liquido, torna-se imperativo a ado¢do de um dos dois métodos: a
utilizacdo de polimeros dispersantes ou a modificacdo da superficie da nanoparticula para
gerarem uma maior repulsdo.

Quando ocorre a utilizacdo de dispersantes, a estabilizacdo é chamada de estérica, que €
a consequéncia da interacdo fisica de substancias poliméricas de cadeia longa que s&o
adsorvidas pelas particulas. Este mecanismo de estabilizacdo é mais simples e esta ilustrado
Figura 2.29 (a).
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Figura 2.29 — Mecanismo de estabilizacdo estérica (a) e eletrostatica (b) (MALVERN, 2006)

Ja 0 mecanismo de estabilizacdo é a eletrostatica, ilustrada na Figura 2.29 (b). Este
mecanismo de estabilizacdo € consequéncia da presenca de uma dupla camada de ions
adsorvidos a particula carregada eletricamente. Essa dupla camada consiste de uma camada fixa
de carga contraria a da superficie da particula, denominada camada de Stern, e uma camada
movel de ions denominada camada difusa.

A Figura 2.30 mostra esquematicamente a dupla camada em uma superficie de carga
positiva. Pode-se determinar experimentalmente a diferenca de potencial entre a camada difusa

e a dispersao eletricamente neutra (potencial Zeta, {) (SHAW, 1992)
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Figura 2.30 — llustracdo do esquema da dupla camada em uma superficie de carga positiva (HOTZA, 1997).

Uma combinacdo dos dois mecanismos eletrostatico e estérico pode resultar em uma
melhor estabiliza¢do. Essa combinacédo se denomina estabilizacao eletroestérica. O componente
eletrostatico pode ser originado de uma carga sobre a superficie da particula dispersa e/ou por

cargas associadas ao polimero adsorvido (SHAW, 1992), como na Figura 2.31.

Estabilizacao eletroestérico

J{v;;;. Particula ,é';
dlspersa

- ”%\

Figura 2.31 — Mecanismos de estabilizacéo eletroestérico (MARKUS VOGEL et al., 2016).
2.5 Dispersdo das nanoparticulas de silica

Na maioria das aplicacdes, as nanoparticulas tém de ser dispersas em diferentes solucbes
para dar uma suspensao homogénea e estavel. Durante a dispersao, é essencial que os grandes

agregados, sempre presentes em nanopads secos, sejam quebrados em nanoparticulas primarias
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ou em micro agregados do tamanho requerido. A cinética da desaglomeracdo e afetada pelas
condi¢cdes hidrodindmicas, bem como pelas propriedades fisicas das nanoparticulas, pela
composicao quimica e pelo pH do liquido.

Alguns tensoativos sao utilizados em dispersdes liquido-liquido para melhorar a quebra
das grandes gotas por reducdo da tensdo interfacial e para evitar a coalescéncia, introduzindo
uma carga sobre a superficie das gotas, sugerindo que também podem aumentar a dispersao de
nanoparticulas sélidas e melhorar a estabilidade de suspensdes sélido-liquido. Em principio,
deve ser possivel controlar a estabilidade da suspensdo de nanoparticulas controlando a
atividade de tensoativos (PACEK et al., 2007).

Segundo Ding e Pacek, é possivel desaglomerar nanop6s de silica em &gua, tanto as
hidrofilicas quanto as hidrofdbicas, atraves da combinacdo dos seguintes parametros (Figura
2.32): energia de agitacdo, concentracdo de sélido e o pH do meio (DING et al., 2009a)
(PACEK et al., 2007).

10

Volume |%]

0.01 0.1 1 10 100 1000
Size [um]
Figura 2.32 - Distribuicdes de tamanho das particulas em 5% em peso de suspensdo de nanopds de silica

hidrofdbica em agua (pH = 4) com uma taxa de dissipacdo de energia de 89,3 kW/m3: (¢) 0 min, (V) 10 min,
(m) 60 min, (¢) 240 min. (DING & PACEK, 2008).

O efeito de tensoativos sobre a cinética de desaglomeracdo de nanopds nao é relatado na
literatura aberta e, em muitos casos, a composicdo das misturas tensoativo/polimero que
estabiliza uma suspensdo de um certo tipo de nanoparticula € um produto com segredo

industrial.
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Ding e Pacek investigaram também o efeito de dodecilsulfato de sédio (SDS), Poli vinil
pirrolidona (PVP) e polietileno glicol (PEG), bem como a energia e o pH na cinética de
desaglomeracédo de nanopd de silica em um misturador de alto cisalhamento Silverson® (DING
& PACEK, 2008). A Figura 2.33 apresenta a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas de
silica na presenca de polietileno glicol para diferentes tempos de agitacdo. Para quatro horas de

agitacdo, foi alcancado uma maior contagem de particulas com tamanho médio de 100 nm.

8
—e— 10min
—-0—3(0min
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Figura 2.33 - DistribuicBes de tamanho transitério durante a desaglomeracdo de nanopds de silica na presenca
de PEG a pH 4: (b) distribui¢cdes de tamanho transitério (DING & PACEK, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, as metodologias utilizadas e os testes
realizados neste trabalho. Este estudo procurou inicialmente desenvolver uma metodologia para
introduzir as nanoparticulas de silica no filme DLC durante o processo de deposi¢éo.

N&o hé na literatura dados de filmes de DLC depositados a partir do precursor heptano.
Logo, para compreender as possiveis alteracdes nas propriedades dos filmes de DLC (seja
depositado com heptano ou metano) causadas pela presenca das nanoparticulas de silica, se faz
necessaria a deposicao e caracterizacdo das diversas propriedades destes precursores puros, ou
seja, sem a presenca das nanoparticulas.

3.1 Preparacéo dos substratos

O substrato escolhido para a deposi¢éo foi o silicio polido com orientacéo cristalina (100).

A preparacdo e limpeza dos substratos € um processo de essencial importancia para o
processo de deposicdo e aderéncia do filme sobre a sua superficie. Durante o processo de
limpeza sdo removidas impurezas, como poeira, Oxidos, 6leos, entre outras, que possam
comprometer a aderéncia dos filmes ao substrato.

Os mesmos foram recortados com dimensdes de 3 cm x 1 ¢cm e limpos em banho
ultrassom com alcool isopropilico por 10 minutos, logo apds imersos por alguns segundos em
solucdo de acido fluoridrico — HF e agua destilada na concentracdo de 1:10 e, posteriormente,
secos utilizando jato de nitrogénio seco.

Esta etapa foi realizada para as amostras independentemente do método posteriormente
adotado. Vale ressaltar que estas passam pelo processo de limpeza logo antes de serem levadas

para a camara de deposicéo.
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3.2 Deposicao de filmes de a-C:H por PECVD

A metodologia empregada na sintese das amostras deste trabalho é constituida por duas
partes:

1- Deposicdo de filmes de a-C:H sem nanoparticulas. Este por sua vez esta separado em
trés grupos independentes: Filmes depositados a partir de metano puro; Filmes depositados a

partir heptano puro; e Filmes depositados a partir a da mistura entre metano e heptano.

2- Deposicéo de filmes de a-C:H a partir de heptano com nanoparticulas.

Todos as amostras de filmes foram produzidas pela técnica de PECVD assistido por radio
frequéncia de 13,56 MHz, o eletrodo inferior (catodo) serve como suporte do substrato, com
didmetro de 80 mm, a distancia entre os eletrodos foi fixada em 3 c¢cm, a Figura 3.1 ilustra
esquematicamente o sistema de deposicdo do Laboratério de Recobrimentos Protetores da
UFRJ utilizado.

Apos a limpeza, os substratos foram colocados sobre o catodo e foi realizado vacuo na

camara até que se atingisse uma pressdo minima igual ou inferior a 1 x10° mbar.

T CATODO

CASADOR
DE
DMPEDANCLA

R.F. 13.56 MHz

SISTEMA DE VACUOQ

Figura 3.1 - Camara de deposicéo do laboratério de recobrimento protetores.

A Tabela 3.1 exemplifica a nomenclatura utilizada para as amostras em funcdo do

precursor e self-bias escolhidos para a preparacdo das mesmas.
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Tabela 3.1 - Filmes de DLC depositados com self-bias, tempo e proporcédo de gases diferentes.

Self-bias Proporcao de metano na deposigdo (%)

0 50 100
-300 H300 MH300 M300
-600 H600 MH600 M600

O primeiro cddigo a letra (H — heptano, M — metano ou MH — metano + heptano)
representa o(s) precursor(es) utilizado(os), o segundo codigo, o numeral (3 — 300 volts ou 6 —
600 volts), representa qual tensao de self-bias foi utilizado.

3.2.1 Deposicao de filmes de a-C:H sem nanoparticulas.

Neste método, foram depositadas um total de 27 (vinte e sete) amostras, divididas em trés
grupos de nove, sendo cada grupo referente a fonte precursora utilizada na deposicédo e nove
valores de self-bias utilizados de -100 até -900 V variando em -100 V. Os filmes de carbono
amorfo hidrogenado depositados a partir de metano sdo 0s mais comuns encontrados na
literatura e ja produzidos em nosso laboratério por muitos anos. Mesmo assim, houve a
necessidade de reproduzir novas amostras para a realizacdo das medidas novamente. O sistema
de deposicao foi utilizado sem nenhuma alteracdo nas condigdes mencionadas e, para o controle
do fluxo de metano, foi utilizado o sistema de controlador de fluxo massico.

Para os filmes depositados a partir do heptano foi necessaria uma mudanca no sistema de
deposicdo. Foi adicionado um recipiente, para armazenar este precursor liquido, devidamente
conectado a camara de deposicdo. A introducdo do heptano no reator, ja no estado gasoso,
ocorre espontaneamente devido a diferenca da pressdo entre o reservatdrio e a camara de
deposicdo, e o fluxo do gas é controlado por uma valvula manual até atingir a pressdo de
processo igual a 1,0 x 102 mbar.

Na deposicao dos filmes a partir da mistura gasosa entre metano e heptano, o processo
ocorre a partir da liberacdo simultanea dos dois precursores. Entretanto, ha o cuidado de manter

a presséo total dentro da camara estavel (1,0 x 102 mbar) através da regulagem individual de
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cada controlador de fluxo (seja pela valvula manual para o heptano, ou pelo controlador de
fluxo massico para 0 metano).

Inicialmente o sistema fica em vacuo com a pressdo minima de 1,0 x 10”° mbar, logo apds
é acionado o controlador de fluxo maéssico, liberando a passagem do metano, o fluxo é
controlado até se atingir uma pressio de 0,5 x 102 mbar. Posteriormente, 0 mesmo
procedimento é repetido, porém acionando apenas a valvula manual que controla a entrada do
heptano, e assim, o fluxo é controlado manualmente até atingir uma presséo também igual 0,5
x 10 mbar. Somente apés a verificacio da pressdo dentro da cadmara com cada precursor
isoladamente, é que ocorre a liberagdo de ambos, de forma simultanea, e verifica-se entdo que

a presso total dentro do sistema é igual a 1,0 x 102 mbar (pressdo de processo desejada).
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3.2.2 Deposicao de filmes de a-C:H com nanoparticulas.

A seguir esta descrito o método no qual foi feita uma adaptacdo do sistema de deposicao
para permitir a injecdo de nanoparticulas diretamente sobre o substrato durante o processo de
deposicdo. A escolha deste método se da pela possibilidade das nanoparticulas serem arrastadas
para a camara de deposigéo pelo precursor (MARCIANO, 2008).

Para o desenvolvimento, foram necessérias algumas alteracdes no sistema de deposicao:

1- Foi projetada e construida uma peca para a cdmara que funciona como eletrodo
superior (anodo), por onde sdo inseridas as NPs diretamente sobre o substrato ( Figura
3.2 e Figura 3.3).

2- Foi instalada uma valvula manual para controlar o fluxo de entrada da dispersao
(Figura 3.4)

Figura 3.2- Desenho do novo anodo com dimensfes em Figura 3.3 — Imagem do novo anodo
milimetros. apos fabricado.
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Figura 3.4 — Recipiente contendo a mistura de heptano com as nanoparticulas de silica funcionalizadas com PLA
dispersas.

Foram executados 0s seguintes passos:

1 - Foram preparadas trés distintas solucGes coloidais a partir da mistura de 20 ml de
heptano com nanoparticulas de silica previamente funcionalizadas com poliacido latico (PLA)
nas concentragfes: 1 g/litro, 10 g/litro e 50 g/litro (0 passo-a-passo deste procedimento €
descrito na se¢édo 3.3.1)

2 - Transferéncia da mistura para um recipiente de vidro, uma por vez, e posteriormente
conectado ao sistema de deposicéo.

3 - Realizacdo da deposicdo dos filmes utilizando como precursor a dispersdo
(heptano+SiO>).

3.3 Dispersdo de nanoparticulas de silica

Para esse trabalho, € necessario que as nanoparticulas de silica hidrofilica A-200 sejam
previamente dispersas em um solvente organico especifico, o heptano (que é apolar), porém
essa combinacdo ndo € algo simples. Estas nanoparticulas inorganicas ndo possuem em sua

superficie grupos funcionais terminados em CHn, por consequéncia, quando misturadas ao
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heptano tendem a se sedimentar rapidamente, pois 0 meio ndo oferece interacao suficiente para

se obter uma disperséo.

3.3.1 Funcionalizacdo de nanoparticulas de silica

Uma metodologia de dispersao e estabilizacdo das nanoparticulas de silica foi elaborada

a partir da adaptagéo do processo apresentado do Oliveira et al (OLIVEIRA et al., 2015). Nesse

procedimento, foi realizada a tentativa de encapsular as nanoparticulas de silica com o poliacido

latico (PLA) com o intuito de mudar a caracteristica da superficie da NPs, forcando assim uma

interagcdo quimica com o heptano e mantendo suas dimensdes nanométricas. Este processo esta

descrito na passo-a-passo a seguir:

b)

I.  Preparo das solucdes
Solucéo A — Solubilizacéo de poliacido latico (PLA) em cloroformio (CHCIs3) a 10 %;
o A mistura foi agitada manualmente, devido a elevada proporcéo de PLA
que torna a mistura muito viscosa, por aproximadamente 1 hora.
Solucédo B - Acetato de Polivinil (PVA) em agua deionizada a 0,5%;

Solucéo C — Surfactante Tween-80 em agua deionizada a 0,5%;

Il.  Procedimentos

Foi adicionado 15 mg das nanoparticulas de silica hidrofilica (A 200) em 15 ml da
solucdo C e misturada no Turrax -T10 a 20000 rpm por 20 minutos, para reduzir o

tamanho dos agregados;

a.1) Efeito: O Tween, por ser um surfactante, reduz a tensdo superficial da agua e,
consequentemente, auxilia na reducdo do tamanho médio dos aglomerados e dos

agregados, entretanto as particulas se reagrupam novamente quando a agitacdo é cessada.

A mistura anterior (15 ml da solucdo C contendo nanoparticulas) foi adicionada, logo
apos preparada, em 35 ml da solucdo A, e foram novamente misturadas no Turrax a

20000 rpm por 30 minutos;

A mistura anterior foi adicionada (50 ml) a 450 ml da solucdo B, novamente levada ao

misturador Turrax com a mesma velocidade e tempo do procedimento anterior;
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d) A solugdo B foi diluida de 0,5% até a concentracdo de 0,1% em 2000 ml, desta foram
adicionadas as 500 ml da mistura anterior. Todo o volume foi posto no misturador de pa
meia conica a 600 rpm por 18 horas.

e) Todo o volume foi lavado e centrifugado, até que todo o PVA fosse retirado e o

particulado pudesse ser separado.

f) ApOs esses passos, tem-se aproximadamente 50 ml de dgua contendo as nanoparticulas
de silica envolvidas pelo PLA. Foram colocadas para congelar por 48 horas e depois
levada ao liofilizador por 24 horas até restar apenas o po.

Apos a realizacdo deste experimento, foram feitas imagens por microscopia eletrénica de

transmisséo - MET para avaliar o tamanho das nanoparticulas.
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3.4 Técnicas de caraterizacéo

3.4.1 Perfilometria

A perfilometria € uma técnica amplamente utilizada para medir diretamente com grande
precisdo propriedades como rugosidade e espessura de recobrimentos, além de possibilitar a
medida indireta de outras propriedades, como, por exemplo, a tensdo interna. As medidas de
espessuras de cada filme foram realizadas seis vezes e em posicdes diferentes. Todas medidas
foram realizadas utilizando um perfilémetro Bruker Dektak-XT do Laboratério de
Recobrimentos.

Durante o processo de crescimento dos filmes DLC, a tensdo interna se desenvolve devido
as tensoes intrinsecas causadas pelas ligac6es entre os atomos de carbono. Muitas vezes, tensdes
internas elevadas podem provocar o descolamento do filme do substrato devido a baixa adeséo
entre a interface filme-substrato. A perfilometria permite a determinacdo da tensdo interna do
filme a partir da alteracdo de curvatura do substrato sobre o qual é depositado o filme. Essa
mudanca na curvatura é induzida por esta tensdo do filme, que pode ser tensiva ou compressiva
(Figura 3.5).

Compressive
—
—— -
Substrate
Fllm a
Substrate — Tensila >
;3 Film
Substrate
Figura 3.5 - |llustragdo da tensdo interna compressiva e tensiva dos filmes [adaptado de

http://www.iue.tuwien.ac.at/phd/singulani/dissse17.html].

A tensdo interna foi determinada medindo a curvatura antes e depois da deposicao,
utilizando o perfildometro Dektak-XT da Bruker, por meio da equacdo de Stoney (STONEY,
1909). Para a obtencdo dos valores de tensdo interna, foram realizadas quatro medidas em cada
filme, considerando apenas os dados da curvatura dos filmes em torno de 4 mm do centro do

filme (de 8 mm até 12 mm) de um total de 20 mm percorridos.
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o (GPa) = 3 m] .(h—hy) Equacéo 2

Onde:

- Esé 0 mddulo de Young;

- v € arazdo de Poisson do substrato (E/1- v = 1,805 (BRANTLEY, 1973));
- ts € a espessura do substrato;

- T é a espessura do filme;

- h e hg as curvaturas final e inicial do filme/substrato

- L é o comprimento da varredura.

3.4.2 Nanoindentacéo

Neste trabalho, as medidas de nanoindentacdo foram analisadas usando um
nanoindentador modelo Agilent G200 com uma ponta Berkovich de diamante com raio de 20
nm, seguindo a norma ISO 14577 Standard (1SO 14577, 2015) . Os ciclos de carga-descarga e
os calculos seguem o0 método desenvolvido por Oliver e Pharr (OLIVER & PHARR, 1992). A
dureza e 0 modulo de Young foram calculados a partir da média de 36 pontos indentados com
cargas e profundidades diferentes, variando de 1 mN até a carga maxima de 30 mN, dependendo
da espessura do filme. Além disso, outra condi¢do para a confiabilidade dos valores medidos
em filmes finos é que a profundidade das indentacGes ndo devem ultrapassar 10% da sua
espessura total (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1989), para que
ndo haja influéncia ocasionada pelas propriedades mecénicas do substrato (silicio).

Como ilustrado na Figura 3.6, uma superficie de um material penetrado por uma ponta
carregada com uma forca P resulta numa profundidade de penetracdo h. Nessa profundidade,
ocorre deformacéo elastica e plastica levando a formacdo de uma figura de impressdo, que tem
a forma do penetrador para qualquer profundidade de contato, h.. Quando o penetrador é
retirado, somente a por¢ao elastica do deslocamento é recuperada (LEPIENSKI & FOERSTER,
2004).
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indenter

Figura 3.6 - Representacdo esquematica de um teste de indentacdo com indentador Berkovich em fase
homogénea (SORELLI et al, 2008).

Um registro de experimento da indentagcdo geralmente consiste de um anico ciclo de
carregamento-descarregamento. Quando a amostra é carregada a uma carga maxima Pmax, @
profundidade da indentacdo aumenta até um maximo h. Se ocorrer deformagao plastica, uma
curva diferente é seguida até o final do descarregamento e a profundidade final ndo sera zero,
mas algum valor finito hy, devido & deformagéo plastica do material durante a indentagéo. A
Figura 3.7 apresenta uma curva tipica carregamento-descarregamento obtida nos ensaios de

indentacéo.
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Figura 3.7 - Curva tipica carga versus profundidade de indentacdo (P-h) (SORELLI et al., 2008).

Além da carga (P) do indentador, outros trés parametros sdo necessarios para a obtencédo

do modulo de elasticidade e da dureza do material: a tenacidade de contato (S) entre o
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indentador e o material, a profundidade de contato corrigida (hc) e a &rea de contato projetada

(A). Atenacidade S pode ser determinada pela curvatura inicial da curva de descarregamento:

1 /dP ~
— hl Equacao 3
$= (@) auag

P max

onde Pmax é a forca maxima aplicada (OLIVER & PHARR, 1992).
A profundidade de contato hc € menor que a profundidade de penetracéo total (h) do
indentador e a profundidade corrigida é obtida a partir da seguinte relacéo:

h, = h — gg Equacéo 4

onde & ¢ a constante geométrica associada a forma do indentador. Para a ponta tipo
Berkovich piramidal de trés lados ¢ = 0,75.

A dureza H é obtida da relacao:

= — Equacdo 5
H 2 quag

onde a area projetada A é expressa como uma funcéo da forma:

7 1/ . ~
A=2450 + ) G a2 Equago 6
i=0

O coeficiente C; € determinado experimentalmente para cada tipo de ponta de diamante.

O modulo de elasticidade do material (Es) pode ser calculado como segue:

1-v&) A-v) Equaga
— quacao 7
R - |22+ 85

onde: E; e vi s8o 0 mddulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson para o indentador de

diamante (i) e Es e vs s80 0s coeficientes do material de ensaio. Como o modulo de elasticidade
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é determinado diretamente da curva forga versus profundidade de contato, € um mddulo misto
(Er), composto pelo indentador e material testado. Esta variavel pode ser calculada pela formula

a seguir:

2
S=—EA Equacéo 8
V1T

Para a medida da dureza (H) e o mddulo de Young (E) dos filmes depositados sem
nanoparticulas, a metodologia adotada foi mais simples, foram calculados a partir da média de
10 indentacGes. Entretanto, anteriormente foram realizadas 36 indentacGes em diferentes pontos
com cargas e profundidades diferentes, variando de 1 mN até a carga maxima de 30 mN, com
objetivo de identificar o valor da carga na qual se obtém uma profundidade de aproximadamente
10% do valor total da espessura do filme como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Parametros utilizados na técnica de nanoindentacdo em filmes sem nanoparticulas

NuUmero de indentacgdes 36
Matriz 6 X6
Ponta Berkovich (20 nm)
Carga Maxima 30 mN
NuUmero de carregamentos 1
Distancia entre indentacdes 50 pum

Para obter informacGes quantitativas e qualitativas sobre as propriedades mecéanicas das
fases individuais de compdsitos multifasicos foi utilizada a técnica de nanoindentacdo em grade
(do inglés, grid nanoindentations ) (CONSTANTINIDES et al., 2006). Esta técnica parte da
premissa que duas ou mais fases com propriedades suficientemente diferentes podem ser
separadas pelo teste de nanoindentacdo (TRTIK et al., 2009).

Segundo Constantinides et al (CONSTANTINIDES et al., 2006), para a utilizacdo da
técnica em questdo, deve-se considerar um material composto por duas fases com diferentes

propriedades e caracterizado por um comprimento de escala (D). H& um relacdo de
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proporcionalidade entre a profundidade de penetracdo (h) com a largura da indentacdo (1),
quando utilizada uma ponta do tipo Berkovich essa relacdo é 3h=I .Se a profundidade de
penetracdo h é muito menor do que o tamanho caracteristico das fases, h << D, um Unico teste
de nanoindentacg&o, nos fornece as propriedades das fases do material individualmente. Se, além
disso, muitos testes forem realizados, N>>1, definido por uma matriz (ou grade), a localizacao
da indentagdo ndo terd nenhuma tendéncia estatistica em relacdo a distribuicdo espacial das
duas fases, a probabilidade de encontrar uma ou a outra fase é igual & fracdo da superficie
ocupada pelas duas fases sob a superficie da indentacdo. A matriz de indentacdo deve, no
entanto, possuir um espacamento (L) muito maior do que o tamanho caracteristico das duas
fases (D), e maior que o tamanho caracteristico da indentacéo (I), de modo a evitar interferéncias
entre as indentagdes individuais.

Por outro lado, um teste de indentacdo realizado a uma profundidade de penetracdo
méaxima, que é muito maior do que o tamanho caracteristico das fases individuais, h>> D, tem-
se a resposta média do material composito, e as propriedades extraidas do ensaio de
nanoindentacao sao representativos no sentido estatistico das propriedades medias do composto
material, conforme apresentado na Figura 3.8 (CONSTANTINIDES et al., 2006).
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Figura 3.8 - Principio da nanoindentacdo em grade. Uma grande profundidade indentagdo leva a resposta da
média homogeneizada (parte superior), enquanto pequena profundidade leva a determinacédo de propriedades de
cada fase (parte inferior) (CONSTANTINIDES et al., 2006).

Quando analisados os filmes nanocompdsitos (contendo nanoparticulas), os parametros
foram escolhidos de maneira que a profundidade maxima (35 nm) e a largura (100 nm) da
indentacdo fossem menores que o diametro dos aglomerados (de 200 até 1000 nm) de
nanoparticulas. A distancia (300 nm) entre cada uma das indentagdes foi trés vezes maior que

a largura causada por estas. Na Tabela 3.3, estdo os parametros utilizados no ensaio.

Tabela 3.3 - Pardmetros utilizados na técnica de nanoindentacéo estatistica.

NuUmero de indentagdes 400 ou 100
Matriz 20 x 20 ou 10x10
Ponta Berkovich (20 nm)
Carga Maxima 1 mN
Distancia entre 300 nm
indentagdes
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3.4.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma das
técnicas mais utilizadas para caracterizar as ligacbes em a-C:H. Esta técnica foi utilizada para
identificar as ligaces quimicas presentes nos filmes e quantificar a densidade de ligagdes do
tipo C-H (TUCUREANU et al., 2016). Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Spectrum 100 da marca
Perkin Elmer, equipado com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Os espectros de
absorcdo foram obtidos na resolucéo de 4 cm™, com 64 scans. A deconvolucdo gaussiana das
bandas C-H, foram realizadas para obter as informacdes de cada modo vibracional.

A concentragéo de hidrogénio foi calculada a partir da area total integrada das banda C-
H dos filmes depositados neste trabalho e dos valores de hidrogénio de amostra previamente
calibradas. Segunda Ristein et al., a concentracéo de hidrogénio ligado presente no filme pode
ser calculada a partir da area total integrada das bandas de absor¢édo correspondentes aos modos

de estiramento C-H.

3.4.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada capaz de determinar as
caracteristicas estruturais de materiais solidos ou liquidos, por meio de uma medida nédo
destrutiva. Dentre 0s possiveis materiais que podem ser analisados, estdo 0s materiais
carbonosos, onde obtém-se informacdes sobre os estados vibracionais das ligacoes e a presenca
das diversas fases.

As caracteristicas estruturais dos filmes foram analisadas pela espectroscopia Raman
(sistema Raman Confocal - configuracdo upright) NTEGRA SPECTRA da NT-MDT, 4 =473
nm (azul), spot-size = 500 pm, poténcia = 0,5 mW, instalado na PUC-RIO. O deslocamento
Raman foi calibrado em relagdo ao pico do diamante em 1332 cm™. Os espectros foram
ajustados com curvas gaussianas com subtracdo da linha de base (background). A intensidade,
largura e posicdo dos picos obtidos pelo ajuste foram utilizados para caracterizar os filmes.

O teor de hidrogénio presente em filmes DLC pode estimado pela equacdo empirica
encontrada no trabalho da Casiraghi (CASIRAGHI et al., 2005). Nesse, 0s autores propdem

utilizar a inclinagdo da linha da base (m) do espectro Raman, causada pelo efeito de
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fotoluminescéncia, quando utilizado comprimento de onda na faixa do visivel, utilizando a
Equacdo 9. Entretanto, para a obtencdo dos valores do teor de hidrogénio dos filmes estudados
neste trabalho, através do mesmo método apresentado por Casiraghi, é necessario determinar
novas constantes para a Equacao 9. Essas constantes foram determinadas a partir dos dados da

espectroscopia no 1V de uma amostra calibrada.

H (at.% ) = 21,7+ 16,6 log {% [um]} Equacéo 9

Onde m € a inclinacéo da linha de base do espectro Raman entre 700 e 1900 cm™e | (G)

é a intensidade da banda G ap0s a deconvolugéo, essa razdo deve ter unidade de micrometros.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta dividido em trés partes: 1: filmes de a-C:H sem nanoparticulas; 2:
resultados dos testes de dispersdo das nanoparticulas de silica; 3: filmes de a-C:H com

nanoparticulas.

4.1 Filmes a-C:H sem nanoparticulas

Nas Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3, estdo apresentados 0s nomes das amostras de
filmes de a-C:H depositados sem nanoparticulas.

Tabela 4.1 - Amostras de a-C:H depositados a partir do metano puro

AMOSIRAS o it bias (), Tempode  Espessura dlﬁﬁi.gio
METANO deposicao (min) (nm) (nm/min)
M100 100 120 190 16
M200 200 300 820 2.7
M300 300 340 1700 5,0
M400 400 350 2350 6.7
M500 500 260 2090 8,0
M600 600 255 2500 9,8
M700 700 170 1960 11,3
M800 800 190 2420 12,7
M900 900 170 2560 15,1

Tabela 4.2 - Amostras de a-C:H depositados a partir do heptano puro

Taxa de

% Self-bias (-V) dep-lc-)iriggg ?r?ﬂn) Es?ﬁrss)ura deposigéo

oer TANY (nm/min)
H100 100 30 170 57
H200 200 26 290 11,2
H300 300 95 2450 25,8
H400 400 75 2160 28,8
H500 500 65 2300 35,4
H600 600 50 2350 47,0
H700 700 45 2160 48,0
H800 800 40 2140 53,5
H900 900 40 2500 62,5
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Tabela 4.3 - Amostras de a-C:H depositados a partir da mistura de metano e heptano

AMOSTRAS Taxa de
METANO +  Self-bias (-V) depzizggg ?r(ra]in) Es?ﬁrsr?)ura deposicao
HEPTANO (nm/min)

MH100 100 22 110 4,3
MH200 200 30 240 8,0
MH300 300 180 2080 11,5
MH400 400 150 2750 17,4
MH500 500 100 1940 19,4
MHG600 600 100 2480 24,8
MH700 700 65 2220 29,6
MHB800 800 50 1550 31,0
MH900 900 60 2050 34,2

4.1.1 Taxa de deposicao

Pode-se observar na Figura 4.1 que a taxa de deposi¢édo para os filmes produzidos a partir
do heptano aumenta mais do que uma ordem de grandeza, de 5,7 para 62,5 nm/min, a medida
que o self-bias aumenta de -100 V para -900 V. Comparando os valores medidos de taxa
deposicdo dos filmes depositados a partir de metano, percebe-se que a taxa obtida com o
precursor heptano é cinco vezes superior, aproximadamente. Este efeito pode ser atribuido ao
menor potencial de ionizacdo da molécula de heptano comparado com o do metano. Como
apresentado por Robertson, a taxa de deposicdo aumenta quase que exponencialmente com a
diminuicdo do potencial de ionizacdo (ROBERTSON, 2002). A média aritmética calculada
entre os valores das taxas de deposicdo do metano e do heptano foi plotada juntamente na Figura
4.1 e indica que filmes depositados a partir da mistura gasosa entre os dois precursores, na
proporcao (1:1), possuem taxas de deposicdo aproximadamente igual a média calculada. Este
fato indica que os processos de injecdo dos gases e de deposicdo foram bem controlados e

comprovam gue a lei da mistura entre os gases é valida aproximadamente.
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Figura 4.1 - Taxa de deposi¢cdo em funcdo do self-bias dos filmes depositados com metano puro, a mistura de
metano mais heptano e heptano puro. As linhas tracejadas representam a interpolacdo por uma fungéo linear dos
respectivos pontos.

4.1.2 Propriedades mecanicas
4.1.2.1 Tensdo interna

A Figura 4.2 mostra que, para os filmes depositados com heptano, a tensdo interna
compressiva atinge seu maximo 4,2 GPa quando os filmes sdo depositados com baixos valores
de self-bias -100 V e diminui em fungdo do aumento do self-bias. Os filmes depositados com -
100 V e -200 V comecam a delaminar do substrato quando atingem entorno de 200 a 300
nanometros de espessura durante o processo de deposicdo. Devido a esse fato, estes filmes
possuem espessura inferior aos demais. Por outro lado, para um self-bias de -900 V, essa tenséo
interna do filme sofreu uma reducédo percentual de cerca de 25 %, de 4,2 para 3,2 GPa.

Ainda na Figura 4.2, observa-se a semelhanca entre 0s comportamentos das curvas dos
valores de tensdo interna dos filmes depositados a partir do metano e da mistura entre metano
e heptano. No entanto, os filmes depositados com a mistura dos precursores apresentam uma
tensdo interna sempre superior aos filmes de metano. Para o metano, ha uma reducéo de 60 %

de 4,6 para 1,8 GPa, e para os filmes depositados a partir da mistura entre os dois precursores,
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h& uma reducdo também de 60 % (de 5,4 para 2,3 GPa), quando ha o aumento do self-bias de -
100 V para -900 V.
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Figura 4.2 — Grafico de Tensdo interna em funcéo do self-bias dos filmes depositados com metano puro, a mistura
de metano mais heptano e heptano puro. As linhas tracejadas servem apenas como guia para 0s olhos.

Para baixos valores de self-bias (V< - 300 V), a tensdo interna dos filmes de metano é
superior a dos filmes de heptano, porém, a partir de - 300 V 0 comportamento € o contrario.
Comparando os dados, nota-se que, em todos casos, ha reducéo da tenséo interna em fungéo do
aumento do self-bias. Embora os ions que atingem a superficie ndo sejam monoenergeticos,
percebe-se que 0 comportamento da tensdo interna em funcdo do self-bias segue a mesma
tendéncia que a dos filmes a-C:H e ta-C:H apresentados por Fallon (FALLON et al., 1993) e,
pelo modelo de subimplantacdo proposto por Robertson (ROBERTSON, 1993), no qual mostra
gue o aumento da energia dos ions, consequéncia do aumento do self-bias, leva a reducao da

tensdo interna.
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Tabela 4.4 — Espessura e tensdo interna dos filmes depositados a partir de metano sem NPs.

Self-bias (-V) Espessura Tensdo Interna
METANO (nm) (- GPa)
100 190 4.6
200 820 45
300 1700 4,1
400 2350 3,4
500 2090 2,7
600 2500 2,4
700 1960 2,0
800 2420 1,9
900 2560 1,8

Tabela 4.5 — Espessura e tensao interna dos filmes depositados a partir de heptano sem NPs.

Self-bias (-V) Espessura  Tenséo Interna
_HEPTANO () (CPa)
100 170 4.2
200 290 4,0
300 2450 4,0
400 2160 3,8
500 2300 3.8
600 2350 3,8
700 2160 3,6
800 2140 3,5

900 2500 3,2



Tabela 4.6 — Espessura e tensdo interna dos filmes depositados a partir de metano + heptano sem NPs.

Self-bias (-V) 3
Espessura Tensao Interna

HEPTANO
100 110 54
200 240 5,3
300 2080 50
400 2750 4,6
500 1940 41
600 2480 3,7
700 2220 3,3
800 1550 2,7

900 2050 2,3



4.1.2.2 Dureza e moédulo de elasticidade

Os valores de dureza e modulo de elasticidade obtidos pela técnica de nanoindentacdo
dos filmes depositados sem nanoparticulas a partir do metano, heptano e da mistura entre 0s
dois precursores sdo apresentados a seguir:
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Figura 4.3 - Grafico da dureza e modulo de elasticidade em funcdo do self-bias dos filmes depositados com
metano puro. As linhas tracejadas servem apenas como guia para os olhos.
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Figura 4.4 - Gréafico da dureza e médulo de elasticidade em funcédo do self-bias dos filmes depositados com
heptano puro. As linhas tracejadas servem apenas como guia para os olhos.
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Figura 4.5 - Gréfico da dureza e médulo de elasticidade em funcéo do self-bias dos filmes depositados com
metano e heptano. As linhas tracejadas servem apenas como guia para os olhos.
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Tabela 4.7 — Valores de dureza e médulo de elasticidade filmes depositados a partir de metano puro, da mistura
entre metano e heptano (MET+HEP) e do heptano puro.

METANO METANO HEPTANO HEPTANO MET+HEP MET+HEP

Self-bias Dureza Mc:)dL_JIo Dureza M‘?dqlo Dureza Mc}dl_ﬂo
(-V) (GPa) E('gSF',t;O (GPa) i'gﬂ;o (GPa) E('gsp“gf)o
100 154 132,9 9,1 101,2 13,9 128,7
200 18,5 155,5 12,3 119,6 17,6 144,3
300 18,8 157,4 16,0 138,2 21,0 165,7
400 18,1 153,1 18,2 153,2 23,9 185,2
500 17,5 149 20,4 162,0 23,5 185,9
600 16,8 144,2 21,2 170,5 21,6 173,8
700 16,2 139,1 21,8 178,5 20,8 167,4
800 15,4 132,9 22,5 185,2 19,4 161,9
900 14,9 129,0 22,3 184,1 18,9 156,1

Para os filmes produzidos a partir do heptano, ambas as propriedades, dureza e 0 modulo
de elasticidade, aumentam monotonamente apresentando valores maximos 23 GPa e 185 GPa
respectivamente, quando depositados com self-bias em torno de -800 V, e apresentam uma
tendéncia de redugéo destes valores para V= -900 V. Os filmes depositados com metano
apresentam os valores maximos 19 GPa e 160 GPa, quando depositados com self-bias de
aproximadamente -300 V, e decrescem fortemente com o aumento de Vg. Ja os filmes
depositados a partir da mistura entre os dois precursores atingem os valores maximos 24 GPa e
185 GPa de dureza e modulo de elasticidade respectivamente, quando depositados com self-
bias entre -400 V e -500 V, e decrescem com 0 aumento de Vs.

A partir da analise dos gréaficos (Figura 4.3, Figura 4.4 e Figura 4.5), pode-se notar que a
posicdo dos maximos de dureza e modulo de elasticidade mudam em funcéo do hidrocarboneto
utilizado.

A reducdo observada nos valores de dureza nos filmes depositados a partir de metano
com maiores self-bias ( -400 V até —900 V) sugere uma grafitizacdo progressiva. Entretanto,
para os filmes depositados a partir de heptano ha uma evolucdo na qualidade dos filmes em
funcdo do aumento do self-bias deixando de ser poliméricos ( -100 V e -200 V) e passando a

ser tipo DLC quando depositados entre —300 V a -800 V. Esse mesmo efeito é observado nos
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filmes depositados a partir da mistura entre os precursores, no entanto, possui 0 maximo em
outro valor de self-bias como ja mencionado.

Como a elevada dureza dos filmes DLC est4, em geral, relacionada a uma tensao interna
também muito alta, é interessante comparar essas propriedades dos trés grupos de filmes. A
Figura 4.6 mostra a relacdo entre dureza e tensao interna residual dos filmes depositados a partir
de metano e heptano e da mistura entre estes. E interessante observar que os filmes com valores
maximos de dureza depositados a partir do heptano, de fato, apresentam menor tensao interna
que os obtidos a partir do metano ou a partir da mistura.

Com o objetivo de predizer a resisténcia ao desgaste desses filmes, a Figura 4.7 mostra
a relacdo entre a dureza e 0 médulo de elasticidade dos filmes depositados a partir de metano e
heptano e da mistura entre estes. Em principio, um bom material resistente ao desgaste seria
capaz de suportar as maiores deformacdes elasticas possiveis (baixo E) em combinag¢éo com a
menor deformacdo permanente (alta H) sob uma certa carga. Isto significa que uma grande
relacio H/E € desejavel para um bom material resistente ao desgaste (LEYLAND &
MATTHEWS, 2000)

Como podemos ver na Figura 4.7, os filmes depositados a partir de metano apresentam
aproximadamente a mesma relacdo H/E, independentemente do self-bias H/E=0,12, valor muito
proximo dos apresentados por Marques et al (0,13) (MARQUES et al., 1998) e por Jiang et al
(0,12) (JIANG et al., 1989), valores estes que revelam o carater amorfo dos materiais estudados
(HILL, 1998). No entanto, os filmes obtidos a partir de heptano apresentam baixos valores de
H/E para baixos valores de self-bias, mas para [Vg| > 400 V a razdo H/E aumenta e é maior que
a dos filmes de metano. Observa-se um comportamento analogo para os filmes depositados a
partir da mistura entre os precursores, porém, a razdo H/E para estes filmes é ainda levemente
superior aos filmes depositados com heptano para [Vg| = 400 V. Esta é uma caracteristica
promissora desses filmes em relacdo a sua aplicacao tribolégica. Deve-se observar que o teor
de hidrogénio desses filmes é baixo (como apresentado na Figura 4.11) e o hidrogénio
desempenha um papel fundamental nas propriedades triboldgicas dos filmes de DLC
(ERDEMIR & DONNET, 2006). E importante destacar que esses resultados apresentados
devem ser completados com a medida de resisténcia ao desgaste afim de uma avaliacdo

concluinte.
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Figura 4.6 - Gréaficos da dureza em funcdo da tenséo interna dos filmes depositados com metano, heptano e a
partir da mistura. As linhas tracejadas servem apenas como guia para os olhos.
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Figura 4.7 - Graficos da razdo entre dureza e 0 mddulo de elasticidade H/E em fung¢éo do self-bias dos filmes
depositados com metano, heptano e a partir da mistura. As linhas tracejadas servem apenas como guia para 0s
olhos.
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4.1.3 Espectroscopia no infravermelho

A anélise da espectroscopia no infravermelho revela informag6es importantes em relacéo
as ligacdes quimicas do material. Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos espectros de
absorcdo no infravermelho para os filmes obtidos a partir das deposicbes dos diferentes

precursores: metano, heptano e a partir da mistura entre os dois precursores.
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Figura 4.8 - Espectro de absor¢do no infravermelho na regido das bandas CH, entre 2800 até 3100 cm™, dos
filmes depositados com metano puro.
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Figura 4.9- Espectro de absorgdo no infravermelho na regido das bandas CH, entre 2800 até 3100 cm™, dos

filmes depositados com heptano puro.
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Figura 4.10 — Espectro de absorgdo no infravermelho na regido das bandas CHj entre 2800 até 3100 cm™, dos
filmes depositados a partir da mistura de metano mais heptano (1:1).
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Figura 4.11 — Gréafico da area total integrada em funcdo do self-bias dos filmes depositados com metano puro,
heptano puro e com a mistura de metano mais heptano (1:1). As linhas tracejadas servem apenas como guia para
os olhos.

Observa-se nas Figura 4.8, Figura 4.9 e Figura 4.10 que a intensidade dos picos na regido
correspondente ao modo de estiramento das ligagdes CH, (~2800 - 3100 cm™) diminuem com
0 aumento do self-bias, indicando que ha uma reducdo na densidade dessas ligacGes. A Figura
4.11 mostra a area total integrada dessas bandas de absor¢do. Segundo Ristein et al., isso pode
ser tomado como uma medida do contetdo de hidrogénio ligado dos filmes a-C:H, desde que
estes ndo sejam de estrutura polimérica (RISTEIN et al., 1998). Este fato refor¢a o indicativo
que ha uma forte reducdo do contetdo de hidrogénio presente nos filmes em funcédo do aumento
do self-bias de deposicdo para todos os trés grupos de filmes, como apresentado também por
(KOIDL et al., 1990);(DAMASCENO et al., 2000). Os dados indicam que talvez, exceto pelos
valores mais baixos e mais altos de self-bias, os filmes depositados a partir do metano sdao mais
hidrogenados gque os depositados a partir do heptano e também dos filmes depositados a partir
da mistura.

Como dissemos antes, a absorcdo de infravermelho pode produzir valores errados de
contetdo de hidrogénio para filmes a-C:H poliméricos, entdo os filmes depositados com o0s
menores valores de self-bias podem ser descartados. Portanto, concluimos que todos os filmes
depositados com metano, exceto apenas os filmes depositados com a maior voltagem de self-
bias, apresentam maior contetdo de hidrogénio que os filmes depositados a partir do heptano.
Acredita-se que este resultado seja uma consequéncia da maior propor¢do de hidrogénio por
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carbono da molécula de metano H/C= 4 do que da molécula de heptano (H/C = 2,29) e também

do bombardeio de ions reduzidos no caso do plasma de metano.
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Figura 4.12 - Grafico da razdo sp/(sp®+ sp?) em funcdo do self-bias dos filmes depositados com metano puro
,heptano puro e com a mistura de metano mais heptano (1:1). As linhas tracejadas servem apenas como guia
para os olhos.

A Figura 4.12 mostra o grafico da razdo sp®/ (sp® +sp?) das bandas de estiramento CH em
funcdo do self-bias. Fica claro que, em todos os casos, a densidade de ligagOes sp*CHy esta
inicialmente proxima de 1,0, diminui até Ve = 400 V, depois mantém-se aproximadamente
inalterada entre 400 V e 700 V e depois disso diminui muito ligeiramente, exceto pelos valores
dos filmes depositados a partir da mistura dos dois precursores que diminuem
exponencialmente com o aumento de Vg e tém seus valores, entre 400 V e 900 V,
aproximadamente iguais as médias entre o0s valores determinados para os filmes de metano puro
e heptano puro. Mesmo para 0os mais elevados valores de self-bias, a densidade de ligacdes
sp*CHy (CH, CH; e CHs) ainda é de 60-70% do total de ligagdes CH, apesar do maior do caréater
sp? dos filmes, que resultam do bombardeamento i6nico, como ja discutido. A razdo sp?/ (sp®
+sp?) das ligacGes CH é ligeiramente (~ 10%) maior para filmes depositados a partir de metano
quando comparados aqueles depositados a partir de heptano com o mesmo self-bias, o que

provavelmente esta relacionado ao maior contetdo de hidrogénio.
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Figura 4.15 Espectro de absorcdo dos filmes
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Figura 4.22 - Gréficos da dureza em funcéo da érea relativa do pico equivalente a ligagdo sp® C-H dos filmes
depositados com metano, heptano e a partir da mistura. As linhas tracejadas servem apenas como guia para 0s
olhos.

Analisando mais detalhadamente a regido das bandas C-H dos espectros de absorbancia
no 1V, pode-se identificar quais as hibridizacbes dos carbonos aos quais 0s atomos de
hidrogénio estdo ligados. Para isto, foi realizado o processo de deconvolucdo utilizando a
funcdo gaussiana para o melhor ajuste, os graficos de absorbancia com a deconvolucao
realizada sdo apresentados nas Figura 4.13 até Figura 4.21.

Analisando estas pode-se extrair as seguintes informacoes:

1- Os trés grupos de filmes, depositados com metano, heptano e a partir da mistura
de metano mais heptano com self-bias de -100 V ndo apresentam nenhum pico
caracteristico ao tipo de ligagdo sp? e apenas as ligacdes sp® o que indica o carater
polimérico dos filmes.

2- Nota-se que quando depositado a partir de metano com self-bias de -300 V o filme
apresenta a maior densidade de ligagbes do sp® C-H, assim como o filme
depositado a partir de heptano com self-bias de -800 V e para o filmes depositado
a partir da mistura apresenta a maior densidade dessas ligacdes com self-bias de -
500 V. Esses resultados, juntamente com Figura 4.22, comprovam a relacdo de
direta proporcionalidade entre a densidade de ligacbes do tipo sp3 C-H com a

dureza, como mencionado por Ristein et al (RISTEIN et al., 1998).
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3- Nota-se também que com 0 aumento do self-bias, ap6s o valor no qual se atinge a
maxima dureza, ha o aumento da densidade de ligagBes tipo sp? CHy, efeito ja
muito bem explicado por outros autores, conhecido como processo de

grafitizagéo.
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Figura 4.23 - Posic¢éo das bandas C-H do modo vibracionais de estiramento em funcéo do self-bias, dos filmes
depositados a partir de metano puro. As linhas horizontais representam os valores médios determinados na
literatura.
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Figura 4.24 — Posicéo das bandas C-H do modo vibracionais de estiramento em funcéo do self-bias dos filmes
depositados a partir de heptano puro. As linhas horizontais representam os valores médios determinados na

literatura.
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Figura 4.25 - Posicdo das bandas C-H do modo vibracionais de estiramento em funcéo do self-bias dos filmes
depositados a partir da mistura de metano mais heptano. As linhas horizontais representam os valores medios

determinados na literatura.
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As Figura 4.23, Figura 4.24 e a Figura 4.25 mostram a posi¢éo das bandas C-H do modo
vibracionais de estiramento equivalentes as ligacdes: spCH, simétrico, sp3CHs simétrico,
sp>CH, sp®CH: assimétrico, sp>CHs assimétrico, spCH; olefinico simétrico, sp?CH olefinico,
sp?CH aromatico e seus respectivos valores de erro para os trés grupos de filmes depositados
em funcdo do self-bias. As linhas na horizontal foram inseridas intencionalmente e servem
como guia para os olhos, estas representam os valores medios referentes a cada uma das bandas
e ja foram apresentados (Tabela 2.3). Pode-se observar que as posices das bandas estdo de
acordo com os valores meédios encontrados na literatura. E ainda, como apresentado por Ristein
et al, observa-se que algumas das bandas sofrem pequenos deslocamentos para maiores ou
menores frequéncias em funcdo do aumento do self-bias no qual o filme foi depositado. Com
elevados valores de self-bias, ha o0 aumento da quantidade de ligagGes cruzadas (cross-linking)
da rede amorfa, e, consequentemente, alteram as frequéncias vibracionais dos modo C-H dos
seus valores médios (RISTEIN et al., 1998).
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4.1.4 Espetroscopia Raman

Os espectros Raman do filme de carbono amorfo depositados a partir dos precursores
metano, heptano e da mistura de ambos sdo apresentados nesta secdo. A Figura 4.26 apresenta
0 espectro Raman com luz visivel e a inclinacdo do espectro causada pelo efeito de
fotoluminescéncia, que pode ser correlacionada com o teor de hidrogénio presente em cada
filme, como apresentado por Casiraghi (CASIRAGHI et al., 2005). Para obter os parametros
das bandas D e G é necessario realizar a deconvolugdo em dois picos gaussianos do espectro
Raman apds a subtracdo das linhas de base (Figura 4.27) e assim é possivel mensurar as
seguintes grandezas: as intensidades das bandas D (Ip) e G (lg); a posi¢do das bandas D e G, e
a largura a meia altura (FWHM) das bandas , esses valores sdo apresentados na Tabela 4.8,
Tabela 4.9 e Tabela 4.10, respectivamente para cada grupo.

1 /——100
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] [——700
—— 900

Intensidade (u.a)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 4.26 - Espectro Raman dos filmes depositado a partir do heptano, sem a subtra¢do da inclinacéo da linha
de base e normalizados em funcéo do pico G.
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Figura 4.27 — Espectro Raman do filme de heptano depositado a -900 V com a deconvolucdo das bandas D e G
utilizando um duplo pico gaussiano.

Através do mesmo método apresentado por Casiraghi, para a obtencdo dos valores do
conteddo de hidrogénio dos filmes foram determinadas novas constantes que sao apresentadas

a seguir.

. . Equacéo 10
Casiraghi, 2005 (41 05) = 21,7 + 16,6 log {i [um]}
1(G)
m
Metano H(at.%) = 14,7+ 11,4 log {m [um]} Equagdo 11
m
Heptano H (at.%) =10,1+ 17,6 log {m [um]} Equagédo 12
m
Met+Hep H(at.%) =8,1+22,1log {m [um]} Equacdo 13
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Figura 4.28 - Grafico da razédo ID/IG em funcdo do self-bias para os trés grupos de filmes depositados: a partir
de heptano puro, metano puro e a mistura de metano mais heptano. As linhas tracejadas servem apenas como
guia para os olhos.
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Figura 4.29 -Grafico da largura total & meia altura em funcdo do self-bias para os trés grupos de filmes
depositados: a partir de heptano puro, metano puro e a mistura de metano mais heptano. As linhas tracejadas
servem apenas como guia para os olhos.
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Figura 4.30 — Grafico da posicdo do pico G em funcéo do self-bias para os trés grupos de filmes depositados: a
partir de heptano puro, metano puro e a mistura de metano mais heptano. As linhas tracejadas servem apenas

como guia para os olhos.

Tabela 4.8 — Resumo das principais caracteristicas dos espectros Raman das amostras depositadas a partir de

metano puro.

AMOSTRAS
METANO

34,02875
M2-300

M3-340
M4-350
M5-260
M6-255
M7-170
M8-190
M9-170

Posicdo da
banda
(cm-1)

1398,7
1397,6

1397,3
1397,2
1396,9
1396,8
1395,7
1393,4
1392,1

D

Posicdo da
banda G

(cm-1)

1548,3
1553,5

1562,6
1567,7
1570,3
1572,6
1574,0
1577,5
1580,5

0,39
0,48

0,58
0,63
0,66
0,71
0,74
0,82
0,88

I(D)/1(G)

FWHM FWHM

&)

356,0
355,2

354,4
354,1
353,6
352,6
351,1
349,7
349,6

©)

134,7
141,5

132,9
129,1
124,2
119,5
116,8
112,0
107,9

[H]
(%)

23,2
18,2

16,6
151
14,3
13,5
11,9
7,7
3,8
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Tabela 4.9 - Resumo das principais caracteristicas dos espectros Raman das amostras depositadas a partir de
heptano puro.

AMOSTRAS Posicdo da  Posicdo da FWHM FWHM [H]

— __— banda D banda G I(D)IG) (D) G) (%)

HEPTANO gcm-lz gcm-lz
H1-30 1366,6 1534,7 0,16 222,1 135,3 23,1
H2-26 1334,1 1539,2 0,27 302,9 152,9 19,6
H3-95 1355,2 1548,6 0,30 343,3 164,1 16,1
H4-75 1355,1 1556,9 0,30 326,0 168,3 12,5
H5-65 1361,7 15514 0,33 340,6 171,1 10,5
H6-50 13714 1555,6 0,35 329,8 171,9 9,9
H7-45 1366,7 1555,5 0,36 335,5 171,3 8,2
H8-40 1376,6 1556,0 0,40 352,8 167,4 7,9
H9-40 1391,9 1562,8 0,49 351,6 157,9 3,1

Tabela 4.10 - Resumo das principais caracteristicas dos espectros Raman das amostras depositadas a partir da
mistura de metano mais heptano.

AMOSTRAS Posicdo Posicdo FWHM FWHM [H] (%)
METANO + da banda da banda I(D)/I(G) (D) (G)
—HEPTANO D (cm-1) G (cm-1)

MH1-22 1347,3 1532.1 0,25 3211 139,9 27.9
MH2-30 1330,5 1541,7 0,24 259.,6 161,4 20,9
MH3-180 1342.,8 1547.6 0,29 307,7 170,5 21,4
MH4-150 1339,5 1549,4 0,29 308,0 1751 9,7
MH5-100 1370,8 1553,2 0,35 351,2 168,3 8,8
MH6-100 1362,7 1552,1 0,35 367,1 171,9 9,8
MH7-65 1382,9 1556,4 0,42 358,0 163,0 6,8
MH8-50 1381,5 1553,8 0,43 355,4 163,2 2,9
MH9-60 1380,9 1553,7 0,43 356,5 163,2 3,6

A Figura 4.28 mostra que os valores da razdo relativa entre as intensidades das bandas
In/lc aumentam em fungdo do aumento do self-bias para todos os trés grupos de filmes. O
aumento da razdo ID/IG, ou seja, 0 aumento da intensidade da banda D em relacdo a banda G,

assim como o deslocamento da posi¢do da banda G para valores maiores, indicam que hd um
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crescimento da desordem associada aos aglomerados grafiticos, ao passo que o seu declinio
sugere um aumento no grau de ordenacédo dos filmes.

Os valores de Ip/lg dos filmes depositados a partir do metano sdo bem superiores aos
valores dos filmes depositados com heptano e a partir da mistura entre os dois precursores. A
razdo Ip/lc dos filmes depositados com heptano e a partir da mistura entre os dois precursores
sdo maiores para valores mais elevados de self-bias (|Vgs|= 800 — 900 V) e sdo comparaveis aos
valores da razéo Ip/lg dos filmes depositados a partir do metano nos valores de self-bias mais
baixos (|Vs|= 100 — 200V). Esse comportamento é um indicativo de que o caréter sp® é mais
pronunciado para os filmes depositados com metano do que os demais. Essa imagem é
consistente com bombardeamento i6nico mais forte do plasma de metano em comparagéo com
0 plasma de heptano e a mistura, o que resulta em um menor grau de grafitizacdo destes filmes
(depositados com heptano e a partir da mistura). No entanto, em todos os trés casos, ha aumento
semelhantemente constante da razéo Ip/lg por um fator de aproximadamente 2,5 com 0 aumento
do self-bias. Quando maior é a voltagem de self-bias, maiores serdo a corrente e a energia dos
fons resultantes, resultando no aumento da grafitizacdo dos filmes.

O aumento da razéo Ip/lc dos filmes a-C:H, tem sido associado ao aumento no tamanho
e na quantidade de ilhas de carbono sp? e, consequentemente, uma reducgdo da razao sp®/sp?
(FERRARI & ROBERTSON, 2000), ocorrendo o feito de grafitizacdo progressiva dos filmes
em funcdo do aumento do self-bias (SCHWAN et al., 1996b); (TAMOR & VASSELL, 1994);
(PRAWER et al., 1996).

A Figura 4.29 mostra o grafico da largura total a meia altura (FWHM) do pico G do
Raman em funcdo do self-bias para os trés grupos de filmes. Observa-se que os filmes
depositados a partir do heptano, inicialmente, apresentam um aumento do FWHM G atingindo
um méximo em V= -600 V e decrescendo para self-bias mais altos. Igualmente ocorre para 0s
filmes depositados a partir da mistura entre 0s precursores, no entanto, este grupo atinge um
méaximo em Vg= -400 V e depois decresce com o0 aumento de Vg. Ja os filmes depositados a
partir do metano, apresentam um méaximo em Vg= -200 V e depois uma diminuicéo constante
do FWHM do pico G com o aumento do self-bias.

A Figura 4.30 mostra o gréafico da posicdo do pico G do Raman em funcédo do self-bias,
para os trés grupos de filmes. Observa-se 0 mesmo comportamento para os trés grupos, ha um

descolamento do pico G para maiores valores de frequéncia com o aumento do self-bias.
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Segundo Tamor e Vassel, a posicdo da banda G desloca-se para frequéncias maiores com a
diminuicdo do conteudo de hidrogénio (TAMOR & VASSELL, 1994).

Tanto os valores de FWHM(G) como a posicdo da banda G medem a desordem do
material. Entretanto, FWHM(G) é mais sensivel a desordem estrutural, enquanto que a posi¢cdo
da banda G é mais sensivel a desordem topolégica (CASIRAGHI et al., 2005). A desordem
estrutural aumenta com o angulo da ligacdo e comprimento das distor¢des, enquanto que a
desordem topoldgica aumenta com o tamanho e a forma da distribuicdo dos aglomerados de

sp2.

4.1.5 Discussdo complementar

O comportamento observado sugere que os filmes depositados a partir do heptano e da
mistura entre os precursores mudam da estrutura mais polimérica (PLC) para estrutura
semelhante ao diamante (DLC) a medida que aumenta o Vg, enquanto os filmes depositados a
partir do metano apresentam transicéo da estrutura PLC para DLC e depois para a estrutura tipo
grafite (GLC), como documentado na literatura (ROBERTSON, 2002). Para compreender o
que ocorre, duas explicacBes sdo necessarias: primeiro, no que diz respeito ao potencial de
ionizacdo (IE) do precursor e, segundo, a energia aparente (AE).

Ja é conhecido que a dureza do filme é consequéncia direta da sua densificacdo causada
pelo bombardeamento idnico e filmes que apresentam elevado valor de dureza sdo formados
preferencialmente por ions CHs* que colidem com a superficie com um valor 6timo de energia,
como explicado pelo modelo de subimplantagcdo de Robertson (ROBERTSON, 1993), e que a
taxa de deposicdo, que é devida as espécies neutras, j& mencionada na secdo 4.1.1, esta
diretamente relacionada com o potencial de ionizacao do precursor,.

O potencial de ionizacdo do heptano € menor (IE = 9,9 eV) do que o metano (IE = 12,6
eV) (NIST, 2017), logo a taxa de deposicdo do heptano é maior, como mostram os resultados.
Entretanto, o potencial de ionizacdo por si s6 ndo explica a diferenca apresentada entre a relacéo
dos valores maximos de dureza, dos filmes de heptano e metano, com os valores de self-bias.
Pode-se explicar esse processo através da energia aparente, também conhecida como potencial
de aparéncia - AE (energia minima que deve ser fornecida a um atomo ou molécula de fase
gasosa para produzir um ion, com unidade de elétron volts). Essa energia dos ions depende do

hidrocarboneto precursor que é utilizado, por exemplo, a fragmentacdo do metano, causada pelo
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plasma, pode formar ions CH3*, CH," e CH" além dos radicais neutros. Ja a fragmentacdo do
heptano pode formar uma grande variedade de ions, por exemplo: CeHx"; CsHx"; CaHx*; CaHx';
C2Hx"; entre outros (NIST, 2017).

O poténcia de aparéncia da molécula de metano para formar um ion CHz*"é AE = 14,2 eV
(WILLIAMS & HAMILL, 1968), ja para a formacdo do mesmo ion CHs" a partir da molécula
de heptano AE = 27,9 eV (OLMSTED et al., 1964). Esses valores mostram que as moléculas
de heptano necessitam de mais energia para a formacao do ion CHs", mesmo tendo um potencial
de ionizagdo menor. Portanto, como o bombardeamento idnico pelos ion CHs* é um fator chave
necessario para a densificacdo da rede amorfa, é razodvel concluir que os filmes depositados a
partir do heptano atinjam a estrutura DLC em valores mais elevados de Vg. Koidl et al.
apresentam um elaborado estudo sobre a fragmentacdo do plasma para diferentes
hidrocarbonetos (KOIDL et al., 1990).

Segundo Robertson, ao passo que baixos valores de energia de bombardeamento nao séo
capazes induzir a formacgdo de carbonos com hibridizacdo sp?, elevadas valores dessa energia
promovem a geracdo de defeitos na matriz de carbono tornando o material semelhante ao grafite
(ROBERTSON, 2002); (TAMOR & VASSELL, 1994); (LIFSHITZ et al., 1990).
Consequentemente, apenas uma estreita janela de valores de energia € capaz de promover a
deposicéo de filmes a-C:H com elevada dureza (ROBERTSON, 1991), o que explica 0 maximo

de dureza para self-bias diferentes em funcéo do precursor.
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4.2 Dispersao e estabilizacdo da nanoparticulas de silica

Para a obtencdo dos filmes DLC nanocompdsitos se faz necessario que as nanoparticulas
de silica utilizadas no processo estejam realmente dispersas. A dispersdo e caracterizacéo
morfoldgica dessas nanoparticulas € parte essencial deste trabalho.

A metodologia empregada para a dispersdo e estabilizacdo das nanoparticulas de silica
foi a nanoencapsulacdo, que pode ser também chamado de funcionalizacdo da superficie da
nanoparticula, todos detalhes do procedimento estdo descritos na se¢do 3.3.1.

4.2.1.1 Tamanho das nanoparticulas de silica

A medida do diametro das nanoparticulas de silica foi realizada por microscopia
eletrnica de transmissdo de forma a confirmar a efetividade de processo de nanoencapsulacao
e a dispersdo das mesmas.. Foram realizadas imagens antes e depois do processo de
funcionalizacéo.

A Figura 4.31 mostra uma imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura mostra
a superficie de uma amostra de silicio ap6s ser mergulhada na mistura de heptano com
nanoparticulas de silica (A 200 hidrofilicas) sem que houvesse nenhum tratamento nestas NPs.
Podemos observar os aglomerados de diversos tamanhos de 1 um até 10 um, o que seria entre
100 a 1000 vezes o tamanho original da particula (12 nm). Este alto grau de aglomeracdo
dificulta uma distribuicdo homogénea das nanoparticulas, prejudicando assim a obtengdo do

nanocomposito.
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Figura 4.31 - Microscopia eletronica de varredura: aglomerados de nanoparticulas de silica (A 200 hidrofilicas
sem tratamento) sobre silicio.
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Figura 4.32 - Microscopia eletronica de varredura: aglomerados de nanoparticulas de silica (A 200 hidrofilicas
sem tratamento) sobre silicio.
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As NPs de silica (A 200) hidrofilicas sem tratamento prévio foram colocadas em 10 ml
de heptano na concentracdo de 1 g/L e agitadas. Apds 12 horas foi coletado uma aliquota, e
colocado uma Unica gota sobre a grade utilizada como porta amostra da microscopia eletrdnica
de transmissdo (MET). A Figura 4.33 mostra como as NPs de silica permanecem com grandes
aglomerados.

Figura 4.33 — Microscopia eletrbnica de transmissdo: Aglomerado de nanoparticulas de silica A200
(AEROSIL®) nédo funcionalizada.

Na Figura 4.34 vemos que o simples fato de misturar as NPs sem nenhum tratamento ao
heptano, ndo causa efeito algum, todas as nanoparticulas, devido a aglomeracdo, se
sedimentam.

Apo6s o processo de funcionalizacdo (nanoencapsulacdo), ja explicado, obtemos uma
dispersdo coloidal de heptano e nanoparticulas de silica funcionalizadas. Na Figura 4.35,
podemos visualizar, com auxilio do efeito Tyndall (efeito 6tico de espalhamento ou disperséo
da luz provocado por particulas de uma dispersao coloidal), as nanoparticulas de silica que sem

mantém dispersas e estabilizadas mesmo apds alguns 48 horas.
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Figura 4.34 — Mistura de heptano com Figura 4.35 — Disperséo coloidal de heptano

nanoparticulas de silica hidrofilicas sem nenhum com nanoparticulas de silica hidrofilicas em

tratamento, sedimentadas no fundo do recipiente. heptano ap6s funcionalizacdo, suspensdo
apos 48 horas.

Apos 24 horas do preparo da dispersdo coloidal, foram realizadas imagens por MET,
seguindo o mesmo procedimento utilizado para as NPs ndo funcionalizadas.

Na Figura 4.36 pode-se observar a presenca das NPs de silica funcionalizadas isoladas
(identificadas na imagem com o niumero 1) assim como a presenca de agregados (identificados
na imagem com o numero 2), sobre a superficie da grade, nesta imagem ndo foram encontrados
aglomerados, comprovando assim a eficiéncia do método de funcionalizacdo no que diz
respeito a quebra dos aglomerados, tornando esta mistura apropriada para a deposicdo dos
filmes nanocompdsitos. No entanto, destaca-se a necessidade de realizar futuramente a analise

de distribuicdo de tamanhos destas NPs dentro do heptano.
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Figura 4.37 - Microscopia eletronica de transmisséo: Imagem com maior aumento da regido demarcada com um
quadrado na imagem anterior Figura 4.36.
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4.3 Filmes de a-C:H a partir de heptano com nanoparticulas.

Nessa secdo sdo apresentados, os resultados obtidos dos filmes depositados a partir de
heptano com nanoparticulas de silica.

4.3.1 Presenca das nanoparticulas

Assim como é importante mostrar se ha, de fato, alteragdes nas propriedades dos filmes,
causadas pela introducdo das NPs, é imperativo comprovar a presenca das nanoparticulas dentro
dos filmes, esta é uma etapa essencial do trabalho.

Os filmes de a-C:H nanocompositos depositados a partir disperséo coloidal de heptano
com nanoparticulas de silica foram obtidos conforme a metodologia descrita na se¢do 3.2.2.

As mostram as imagens obtidas por microscopia de forga atdmica (sigla em inglés - AFM)
dos filmes depositados a partir dispersdo coloidal, observa-se pontos que indicam, pelo
tamanho, a presenca de agregados e de nanoparticulas isoladas presentes no filme.

As figuras da Figura 4.38 até Figura 4.43 s&o referentes a amostra de filme depositado
com self-bias de -600 V a partir do heptano com concentracdo de 10 g/litro de NPs de silica.
Nesta imagem de 5 x 5 um, foram identificada um total de 31 NPs, observa-se presenca: de um
agregado com diametro de aproximadamente 380 nm e altura de 39 nm; as demais NPs com
didmetros que variam entre 20 a 100 nm e apresentam diametro médio de 51 nm, e altura média
de 3 nm. Essa altura média se deve a imerséo das NPs no filme.

As figuras da Figura 4.44 até Figura 4.48 sdo referentes a amostra de filme depositado
com self-bias de -800 V a partir do heptano com concentracdo de 50 g/litro de NPs de silica.
Nesta imagem de 5 x 5 um, foram identificada um total de 126 NPs, observa-se presenca: de
ao menos nove agregados com diametros que variam de 130 até 320 nm e altura maxima de 66
nm; as demais NPs com diametros que variam entre 20 a 100 nm e apresentam diametro médio
de 54 nm, e altura média de 3 nm.

Nota-se que o0s valores médios de didmetro e altura ndo mudam em funcdo da

concentracdo da dispersdo utilizada.
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Figura 4.38- Imagem de topografia obtida por AFM (5 x Figura 4.39 - Imagem de topografia obtida por
5 pm). AFM (5 x5 pm).
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Figura 4.40 — Imagem de topografia obtida por AFM, vi-

540 em 3D com escala 1x100 (5 X 5 um). Figura 4.41 — Imagem de topografia obtida por

AFM em 3D destaque da regido destacada com
quadrado vermelho na figura anterior (4 X 4 um).
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Figura 4.42 — Imagem de topografia obtida por AFM, Figura 4.43 — Gréfico de dispersao do didmetro

com as nanoparticulas destacadas pelo programa utilizado  das NPs encontradas em porcentagem.
para a contagem (5 x 5 pum).
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Figura 4.44 - Imagem de topografia obtida por AFM Figura 4.45- Imagem de topografia obtida por
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Figura 4.46 - Imagem de topografia obtida por AFM,
visdo em 3D com escala 1x100 (5 x 5 um).
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Analisando as imagens obtidas por AFM, fica evidente que as nanoparticulas de silica, de
diferentes tamanhos, estdo incorporadas no filme, além disso pode-se notar que o aumento da
concentracdo das NPs na dispersdo coloidal de 10 g/L para 50 g/L, leva um aumento na
quantidade de NPs efetivamente incorporadas ao filme.

4.3.2 Analise das propriedades mecanicas dos filmes nanocompasitos

Apb6s comprovar a presenca das nanoparticulas nos filmes nanocompositos, foram
selecionados, para efeito comparativo com os filmes depositados sem nanoparticulas, os filmes
depositados a partir na dispersdo coloidal preparada na concentracdo de 50 g/L, que
consequentemente proporciona uma maior concentracdo de NPs no filme depositado e os filmes

depositados com heptano puro.
4.3.2.1 Tensdo interna

A Tabela 4.11 apresenta os valores de tensdo interna e taxa de deposi¢cdo dos filmes
depositados a partir do heptano sem e com a incorporacgéo das nanoparticulas de silica. Nota-se
que os filmes depositados com heptano puro e com a dispersao coloidal (heptano mais NPs de
silica) ndo apresentam diferenca na taxa de deposicdo em funcdo do uso da fonte precursora,
ou seja, as nanoparticulas ndo alteram a taxa de deposi¢do. Analisando os valores na mesma
tabela, e tendo em vista a incerteza, observa-se que a tensdo interna também néo sofre variagdo

quando os filmes sdo depositados com a incorporacéo das nanoparticulas.

Tabela 4.11 — Valores da espessura, tensdo interna e taxa de deposi¢ao dos filmes depositados a partir do heptano
sem e com nanoparticulas.

Tensdo Interna Taxa de deposicao

Amostra Espessura (nm) (GPa) (nm/min)
H600 sem NPs 2350 + 40 3,8+£0,3 47,0
H600 com NPs 2370 + 40 3,7+0,3 47,4
H800 sem NPs 2140 + 40 35%0,3 53,5
H800 com NPs 1000 + 40 34+0,3 54,0
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4.3.2.2 Dureza e moédulo de elasticidade

Na Tabela 4.12, sdo apresentados os valores da dureza e do mddulo de elasticidade,
obtidos pela técnica de nanoindentacdo dos filmes depositados a partir do heptano sem e com a
incorporacdo das nanoparticulas de silica. Nota-se que esses valores apresentam um
comportamento semelhante aos valores da tensdo interna. Tanto a dureza quanto o modulo de
elasticidade ndo apresentam diferenca significativa devido a incorporacdo das nanoparticulas,

entretanto, curiosamente o erro associado a estas medidas sofre um aumento.

Tabela 4.12 -Valores da dureza e maédulo de elasticidade dos filmes depositados a partir do heptano sem e com
nanoparticulas.

Amostra Dureza (GPa) Maodulo elastico (GPa)
H600 sem NPs 21,2+0,9 170,5+4,0
H600 com NPs 204 +21 163,5+5,3
H800 sem NPs 22,5+0,6 185,2 + 3,2
H800 com NPs 22,1+19 179,8 +4,1

No entanto, ha a possibilidade de que os filmes depositados com NPs apresentarem
valores médios diferentes, assim como materiais multifasicos, sendo assim a dureza e 0 médulo
de elasticidade dos filmes depositados a partir do heptano com nanoparticulas, ndo devem ser
avaliados da mesma maneira que se avalia de um material homogéneo, ou seja, estes podem
ndo apresentar um unico valor médio associado a essas propriedades. Com o proposito de
identificar a influéncia causada pela presenca das NPs sobre a matriz amorfa dos filmes a-C:H
depositados a partir do heptano, foi utilizada a técnica de nanoindentacdo para compdsitos
multifasicos, como descrito na se¢do 3.4.2, utilizando a técnica e a analise da nanoindentacao
estatistica apresentadas por Constantinides et al. (CONSTANTINIDES et al., 2006)
(SORELLI et al., 2008) (ULM et al., 2010).

A analise dos resultados da nanoindentacdo estatistica, infelizmente, ndo foram

conclusivos.
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4.3.3 Anélise da microestrutura dos filmes nanocompdsitos por espectroscopia Raman

E conhecido que mudancas na posicéo, na largura e nas intensidades nas bandas Raman
D e G podem estar relacionadas a variagdes estruturais dos filmes. Com o objetivo de verificar
se a incorporacdo das nanoparticulas de silica nos filmes causou alguma alteracdo estrutural,
foram comparados 0s espectros e os parametros obtidos da deconvolugdo dessas bandas. A
Figura 4.49 apresenta os espectros Raman dos de filmes de DLC com e sem nanoparticulas
depositados com self-bias Ve=-800V.

mmmm H 800 Com NPs
m— H 800 _Sem NPs

DLC sem NPs

Intensidade (u.a)

\
DLC com NPs

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.49 - Espectro Raman do filme depositado sem e com NPs a partir de heptano com self-bias de -800 V.

Observando-se a Figura 4.49, nota-se que os espectros dos dois filmes sdo muito
similares, havendo uma sobreposicdo de 100% das bandas D e G de ambos, para facilitar a
visualizacdo o espectro do DLC sem NPs foi de intencionalmente deslocado verticalmente com
um fator 5%.

A Figura 4.50 apresenta 0s espectros Raman dos dois filmes de DLC com e sem
nanoparticulas depositados com self-bias Vs = -600V, onde nota-se uma leve diferenca., A
partir da analise da Tabela 4.13, observa-se essa diferenca com mais detalhes. Pode-se observar
gue ocorre 0 aumento da intensidade do pico da banda D, ou seja, had 0 aumento da razao Ip/lg;
o deslocamento do pico das bandas D e G para maiores valores de frequéncia; e a diminuicédo
de FWHM de ambas as bandas. Essas variacdes dos valores permitem concluir que a presenca

das NPs de silica na matriz de a-C:H depositada a partir do heptano com self-bias de -600 V
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favorece a grafitizacdo do filme, embora seja pequeno este efeito. Estes resultados indicam que
a incorporagdo de nanoparticulas resulta em um crescimento das ilhas sp? na matriz de carater
sp? dos filmes, em conformidade com a literatura (AMIN et al., 2009) (MARCIANO et al.,
2008b).

1 |[——H 600 _ Sem NPs
1 |—v— H 600 _ Com NPs

Intensidade (u.a)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Descolamento Raman (cm™)

Figura 4.50 - Espectro Raman do filme depositado sem e com NPs a partir de heptano com self-bias de -600 V.

Tabela 4.13 - Resumo das principais caracteristicas dos espectros Raman das amostras dos filmes sem e com a
incorporacdo de nanoparticulas de silica.

Posicdo da  Posicéo FWHM FWHM
Amostra banda D da banda o/l (D) (G)
(cm-1) G (cm-1)
H600 sem NPs 1392,1 1560,4 0,51 358,0 146,7
H600 com NPs 1401,7 1569,9 0,58 353,8 136,8
H800 sem NPs 1373,2 1547,4 0,44 354,6 161,8
H800 com NPs 1369,7 1546,0 0,44 359,6 160,0

A partir da analise dos dados, fica claro que os filmes depositados sem ou com a
incorporacdo das nanoparticulas, com self-bias de 800 V, ndo sofrem alteracdo alguma. Assim,
para a andlise por espetroscopia de absor¢do no IV, foram selecionados apenas os filmes

depositados com self-bias de 600 V.
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Figura 4.51 - Espectro de absor¢do no 1V dos filmes depositados sem e com NPs com self-bias de -600 V.
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Figura 4.52 — Espectro de absor¢do no IV na regido da Figura 4.53 - Espectro de absor¢do no IV na regido da
banda de estiramento CH, do filme depositado sem NPs banda de estiramento CH, do filme depositado com NPs
com self-bias de -600 V. com self-bias de -600 V.
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As Figura 4.51 (a), (b) e (c) apresentam os espectros de absor¢do no IV dos filmes
depositado a partir de heptano, sem e com nanoparticulas (organizados no mesmo gréfico para
efeito comparativo) com self-bias de -600 V. Nota-se que, para toda a faixa do espectro de 700
até 4000 cm, os espectros de ambos os filmes sdo idénticos, ou seja, todos os picos aparentes
no filmes sem NPs sdo também encontrados no filmes depositados com as nanoparticulas (0s
espetros foram separado em trés gréficos para aumentar os detalhes e facilitar a visualizagdo
por parte do leitor).

Afim de analisar detalhadamente os espectros de absor¢do dos filmes, na tentativa de
identificar alguma alteracdo microestrutural, foi realizada a deconvolugdo das bandas
correspondente ao modo de estiramento das ligagdes CHn (~2800 - 3100 cm®). Analisando as
areas relativas destes modos, nota-se que ndo é possivel identificar alteracbes nestas areas

devido a adicdo das nanoparticulas aos filmes.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

As propriedades mecénicas, quimicas e estruturais dos filmes a-C:H depositados pela
técnica PECVD utilizando o heptano, metano e a mistura entre os dois precursores, variando a
voltagem de self-bias de 100 até 900 V e adicionando nanoparticulas de silica foram estudados.

Como conclusdes finais, os resultados até aqui apresentados mostram que:

O heptano apresenta uma elevada taxa de deposicao (aproximadamente 62 nm/min) cerca
de quatro vezes superior a do metano (aproximadamente 15 nm/min) e cerca de duas vezes
superior a da mistura de metano mais heptano (aproximadamente 34 nm/min) para o self-bias
de -900 V, e indica que filmes depositados a partir da mistura gasosa entre 0s dois precursores,
na proporc¢éo (1:1), possuem taxas de deposicdo aproximadamente igual a média calculada. Este
fato indica que os processos de controle da injecdo dos gases e de deposicdo foram bem
controlados e comprovam que a lei da mistura entre os gases é valida aproximadamente e que
os filmes séo formados por aproximadamente 50% de cada um dos dois precursores.

Filmes depositados a partir da mistura metano mais heptano mostram uma relacdo H/E
superior, sugerindo que eles podem apresentar melhor resisténcia ao desgaste em comparacéo
com filmes depositados a partir do metano e do heptano puros. No entanto, 0 menor teor de
hidrogénio desses filmes, em relacdo aos de metano, pode comprometer suas propriedades
triboldgicas.

Os dados da espectroscopia de absorcdo no IV e a Raman, nos permite concluir que para
todos os filmes, independente do precursor utilizado, o contetdo de hidrogénio presente diminui
com o aumento do self-bias. Os filmes depositados a partir do metano sdo mais hidrogenados
que os depositados a partir do heptano e também dos filmes depositados a partir da mistura.

A razdo sp®/ (sp® +sp?) das ligagdes CH ¢ ligeiramente (~ 10%) maior para filmes
depositados a partir de metano quando comparados aqueles depositados a partir de heptano e
cerca de 5% maior do que os filmes depositados com a mistura entre 0s precursores, 0 que
provavelmente esta relacionado ao maior contetdo de hidrogénio.

Todos os filmes obedecem a relacdo de direta proporcionalidade entre a densidade de
ligacGes do tipo sp3C-H com a dureza.

Os filmes depositados a partir do heptano e da mistura entre os precursores mudam da
estrutura mais polimérica (PLC) para estrutura semelhante ao diamante (DLC) a medida que

aumenta o Vg, enquanto os filmes depositados a partir do metano apresentam transicdo da
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estrutura PLC para DLC e depois para a estrutura tipo grafite (GLC), como documentado na
literatura (ROBERTSON, 2002).

O método de funcionalizacdo das nanoparticulas de silica com poli &cido latico se mostrou
eficaz, no que diz respeito dispersao e estabilizacdo desta dentro do heptano.

Todas as propriedades analisadas confirmam o fato de ndo haver alteragdes significativas
nas propriedades investigadas, ocasionadas pela presenca das nanoparticulas, nos filmes
depositados com 600 V e 800 V. Porém, como ficou comprovada a presenga das NPs pelas
imagens de AFM e além disso que aumento da concentracdo na dispersao promove 0 aumento
na quantidade destas NPs presentes nos filmes, isso nos permite levantar duas hipoteses:

1- A incorporacdo das NPs é muito pequena que através das técnicas utilizadas ndo é

possivel observar quase nenhum fenémeno;

2- Quanto maior o valor de dureza do filme, menor sera o efeito causado pela

incorporacédo das nanoparticulas de silica.

Como possibilidade de trabalhos futuros, sdo relacionados os seguintes topicos:

1- Realizar as medidas da taxa de desgaste e coeficiente de atrito dos filmes sem e com
NPs.

2- Estudar a influéncias das nanoparticulas de silicas em filmes depositados com heptano
para self-bias mais baixos (100 V e 200 V) quando se obtém os menores valores de
dureza, ou aumentar a concentracdo das NPs na disperséo.

3- Realizar um estudo mais elaborado sobre a funcionalizacdo das nanoparticulas de

silica para realizar o pedido de patente do método e do produto.
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7 APENDICE

7.1 Riscos a saude

Segundo Merget, que estudou os perigos para a satde devido a inalacdo de silica amorfa
pura (que ndo contem contaminacdo com silica cristalina), a inalacdo pode ocasionar
inflamacdes reversiveis, formagdo de granuloma e enfisema, mas sem fibrose progressiva dos
pulmdes. Estudos epidemiolégicos ndo suportam a hipétese de que as silicas, na forma amorfa,
tém qualquer potencial relevante para induzir fibrose em trabalhadores com alta exposicéo
ocupacional a essa substancia. Nao ha estudos que permita a classificacdo de silica amorfa em
relagdo a sua carcinogenicidade em seres humanos (MERGET et al., 2002).

Segundo Caixia Guo, que estudou a influéncia das nanoparticulas de silica amorfa
(SINPs) no aparecimento de lesdo celular, essas NPs podem desencadear autofagia e apoptose
em células endoteliais® e, subsequentemente causar a perturbacdo da homeostase endotelial,
comprometendo assim o endotélio. Com esse estudo, fornecem evidéncias experimentais e
explicacdo para o surgimento de doencas cardiovasculares desencadeadas por SiNPs. Além
disso, os resultados sugerem que a aplicacdo de antioxidantes pode fornecer uma maneira mais

segura do uso de nanomateriais (GUO et al., 2016).

! Células endoteliais ¢ um tipo de célula achatada de espessura variavel que recobre o interior dos vasos

sanguineos, especialmente os capilares sanguineos, formando assim parte da sua parede.

114



7.2 Dados detalhados da espectroscopia de absorgéo no 1V

A seguir estdo os gréficos detalhados das bandas vibracionais de estiramento equivalentes
as ligacBes: sp®CH, simétrico, sp3CHs simétrico, sp3CH, sp3CH. assimétrico, sp°CHs
assimétrico, spCH olefinico simétrico, sp?CH olefinico, sp?CH aromatico.
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7.3 Teste de dispersao das NPs de silica em meios liquidos

Inicialmente, foram realizados testes para alterar o0 meio (solvente) onde se pretende
deixar as nanoparticulas de silica dispersas e estabilizadas.

Foi testado mudar o pH do solvente organico (heptano) adicionando um acido carboxilico
(DING et al., 2009b), a fim de obter-se uma estabilizacdo estérica alterando o meio. Foram
testadas as combinacoes:

1- Heptano + &cido oleico (C1sH3402) (LI & ZHU, 2003)

2- Heptano + écido latico (C3HsO3)

3

4

Heptano + tetrametilsilano

Heptano + trietilsilano

Nas misturas foram utilizadas diferentes proporcoes (1% e 10%), do composto adicionado
ao heptano, onde posteriormente foram adicionadas as NPs de silica. Tanto as NPs hidrofilicas
guanto hidrofébicas foram adicionadas em duas concentracdes diferentes (1 g/L e 10 g/L) e
levadas ao Turrax com diferentes tempos de agitacao (10, 30 e 60 minutos).

Os resultados obtidos para os testes de dispersdo ndo foram satisfatérios, pois em todas
amostras testadas as nanoparticulas se aglomeravam e sedimentavam-se logo apds 0 processo
de agitacdo no Turrax, independente da mistura ou dos parametros de agitacdo utilizados. Esses
insucessos nos resultados iniciais, nos direcionou a adotar outra metodologia para a dispersao

e estabilizacdo das nanoparticulas.

118



7.4 Dureza e moédulo de elasticidade

S&o apresentados os valores da dureza e do modulo de elasticidade, obtidos pela técnica
de nanoindentacdo dos filmes depositados a partir do heptano sem e com a incorporacdo das
nanoparticulas de silica.

No entanto, hd a possibilidade de a dureza e o0 mddulo de elasticidade, dos filmes
depositados a partir do heptano com nanoparticulas, ndo devem ser avaliados como sendo um
material homogéneo, ou seja, estes ndo apresentam um Unico valor médio associado a essas
propriedades. Com o proposito de identificar a influéncia causada pela presenca das NPs sobre
a matriz amorfa dos filmes a-C:H depositados a partir do heptano, se faz necessario a utilizacao
da técnica de nanoindentacdo para compoésitos multifasicos, como descrito na sec¢do 3.4.2,
utilizando a técnica apresentada por Constantinides et al. (CONSTANTINIDES et al., 2006)
(SORELLI et al., 2008) (ULM et al., 2010).

A Figura 7.1 mostra o grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por
nanoindentacdo estatistica (100 indentacdes) do filme depositado a partir de heptano sem
nanoparticulas com self-bias de -600 V. Como pode ser observado, a analise estatistica mostrou
a presenca de duas populacdes de valores de dureza, a primeira com dureza média de 20,0 GPa
e a segunda com dureza média de 27,6 GPa. No entanto, o valor médio total obtido pela
nanoindentacao estatistica (21,5+4,1 GPa) € igual ao valor médio encontrado quando realizada
a nanoindentacdo néo estatistica (21,2+0,9 GPa), exceto pelo erro associado a medida, o que é
claramente aceitavel por si tratar de uma analise estatistica.

A Figura 7.2 mostra o grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por
nanoindentacdo estatistica (400 indentagcdes) do filme depositado a partir de heptano com
nanoparticulas com self-bias de -600 V. Como pode ser observado, a analise estatistica mostrou
a presenca de duas populacdes de valores de dureza, a primeira com dureza média de 16,0 GPa
e a segunda com dureza média de 21,6 GPa. No entanto, o valor médio total obtido pela
nanoindentacao estatistica (18,4+4,8 GPa) difere significativamente do valor médio encontrado
quando realizada a nanoindentacdo nao estatistica (20,4+2,1 GPa). Essa reducao do valor médio
total da dureza dos filmes depositados com a adicdo das nanoparticulas € mais coerente, pois
como relatado por Marciano, as nanoparticulas proporcionam o surgimento de defeitos na
estrutura dos filmes (MARCIANO, 2008).
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Figura 7.1 — Grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por nanoindentacdo estatistica (100
indentacdes) do filme depositado a partir de heptano com self-bias de -600 V sem nanoparticulas.
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HEPTANO -600V _ Com NP
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Figura 7.2 - Grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por nanoindentagdo estatistica (400
indentacdes) do filme depositado a partir de heptano com nanoparticulas e com self-bias de -600 V.

A Figura 7.3 mostra o grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por
nanoindentacdo estatistica (100 indentacGes) do filme depositado a partir de heptano sem
nanoparticulas e com self-bias de -800 V. Como pode ser observado, a analise estatistica
mostrou a presenca de apenas uma populacéo de valor de dureza, com meédia de 21,4 GPa. No
entanto, o valor médio total obtido pela nanoindentacdo estatistica (22,4+5,1 GPa) ¢ igual ao
valor médio encontrado quando realizada a nanoindentacdo nédo estatistica (22,5+0,6 GPa),
exceto pelo erro associado a medida, o que é claramente aceitavel por si tratar de uma analise
estatistica.

A Figura 7.4 mostra o grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtidos por
nanoindentacao estatistica (400 indentacfes) do filme depositado a partir de heptano com
nanoparticulas e com self-bias de -800 V. Como pode ser observado, a andlise estatistica
mostrou a presenca de trés populacdes de valores de dureza, a primeira com dureza média de
11,0 GPa, a segunda com dureza média de 19,4 GPa e a terceira com dureza média de 32,5 GPa.
No entanto, o valor médio total obtido pela nanoindentacdo estatistica (22,4+8,7 GPa) nao
difere do valor médio encontrado quando realizada a nanoindentacdo ndo estatistica (22,1+1,9
GPa), exceto pelo erro associado a medida, o que é claramente aceitavel por si tratar de uma

andlise estatistica.
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Figura 7.3 - Grafico da frequéncia dos resultados de dureza obtida por nanoindentacdo estatistica (100

indentacdes) do filme depositado a partir de heptano sem nanoparticulas e com self-bias de -800 V
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Figura 7.4 - Gréfico da frequéncia dos resultados de dureza obtida por nanoindentacdo estatistica (400

indentacgdes) do filme depositado a partir de heptano com nanoparticulas e com self-bias de -800 V
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HEPTANO -600V _ Sem NPs

Dureza (GPa)

Figura 7.5 - Mapeamento da dureza obtida por nanoindentacao estatistica (100 indenta¢@es) do filme depositado
a partir de heptano com self-bias de -600 V sem nanoparticulas, com distancia de 0,3 um entre as indentagdes
gue formam uma matriz 10 x 10.
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Figura 7.6 — Mapeamento da dureza obtida por nanoindentacéo estatistica (400 indentacdes) do filme depositado
a partir de heptano com self-bias de -600 V, com nanoparticulas de silica ap6s funcionalizagdo com PLA, com
distancia de 0,3 um entre as indenta¢@es que formam uma matriz 20 x 20.
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800 V - Heptano com NPs
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Figura 7.7 - Mapa de dureza obtido a partir dos dados da nanoindentacédo estatistica do filme depositado a partir
do heptano com self-bias de -800 V, com nanoparticulas de silica ap6s funcionalizacdo com PLA, com distancia
de 0,3 um entre as indentac6es que formam uma matriz 20 x 20.
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