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PRODUCAO E CARACTERIZAGCAO DE RECOBRIMENTOS DE CARBONO-
FLUOR VIA TECNICA RF-PECVD A PARTIR DO GAS TETRAFLUORETANO

Ricardo de Padua Oliveira Sa Nery

Dezembro/2017

Orientador: Sérgio Alvaro de Souza Camargo Jr.

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Neste trabalho foram produzidos recobrimentos a base de carbono e fluor
depositados a plasma por meio da técnica rf-PECVD a partir de um gas precursor de
baixo custo, ambientalmente amigavel e disponivel no mercado nacional
(tetrafluoretano, C,H,F,). As caracteristicas do processo de deposicdo e as propriedades
superficiais, mecanicas, estruturais e tribologicas dos recobrimentos foram estudadas
em funcéo dos eletrodos de deposicdo (anodo e catodo), da pressdo de deposicéo (0,05 —
0,2 torr) e da quantidade de energia introduzida no sistema (-150 — -750 V para
deposicbes no catodo e 5 — 60 W para deposi¢cbes no anodo). O mecanismo de
subimplantacdo i6nica associado ao fenbmeno de substituicdo de hidrogénio por fldor
produziu no catodo recobrimentos de carbono amorfo fluorado do tipo diamante (DLC-
F), com dureza entre 1 — 5,5 GPa, médulo elastico entre 10 — 40 GPa, tensdo interna
média de 0,55 GPa e coeficiente de atrito médio de 0,35 = 0,11. O modelo de
crescimento ativado relativo a polimerizagdo por plasma continuo produziu no anodo
um polimero conhecido como tipo-teflon (teflon-like), virtualmente sem tenséo interna,
com dureza entre 0,2 — 1,73 GPa, modulo elastico entre 4,6 — 15,5 GPa e coeficiente de
atrito médio de 0,62 = 0,16. A elevada taxa de deposicio (1800 A/minuto), a baixa
rugosidade dos filmes e a capacidade de controle dos pardmetros de deposi¢do tornam

interessantes novas deposi¢oes com o gas C,H,F, via técnica rf-PECVD.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CARBON-FLUORINE
COATINGS BY RF-PECVD TECHNIQUE FROM TETRAFLUOROETHANE GAS
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In this work carbon-fluorine-based coatings deposited by rf-PECVD technique
from the low cost, environmentally friendly and commercially available
tetrafluoroethane (C,H,F;) gas were produced. Surface, mechanical, structural and
tribological coatings properties were analyzed according to the deposition electrodes
(anode and cathode), deposition pressure (0,05 — 0,2 torr) and deposition energy (-150 —
-750 V to cathode and 5 — 60 W to anode). Subimplantion model associated with
substitution of hydrogen by fluorine took part in cathode deposition. Fluorinated
amorphous diamond-like carbon coatings with 1 — 5,5 GPa hardness, 10 — 40 GPa
elastic modulus, 0,55 GPa mean internal stress and 0,35 + 0,11 dynamic friction
coefficient were produced in the cathode electrode. Activated growth model associated
with plasma polymerization in continuous mode took part in anode deposition. A
plasma polymer, probably the well-known teflon-like polymer, with virtually no
internal stress, 0,2 — 1,73 GPa hardness, 4,6 — 15,5 GPa elastic modulus and 0,62 + 0,16
dynamic friction coefficient were produced in the anode electrode. In both electrodes,
high deposition rates (1800 A/minute), low roughness coatings and deposition
parameters control ability make interesting new C,H,F, deposition by rf-PECVD

technique.
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1. JUSTIFICATIVAE MOTIVACAO

O emprego crescente de recobrimentos nos mais diversos campos da engenharia
visa aumentar a durabilidade e o desempenho de componentes, além de contribuir com
funcionalidades as quais podem n&o ser obtidas considerando somente as caracteristicas
individuais de um unico material.

Em alguns casos, a reducédo de custos sobre operacdo e manutencdo ao longo da
vida util de componentes/equipamentos e o controle de propriedades independentes do
substrato j& justificam por si s6 a aplicagdo de um recobrimento. Em outros, a
necessidade emerge da exigéncia de diversificar e aperfeigcoar produtos e processos, de
melhorar suas funcionalidades, de obter solucGes criativas para problemas especificos
ou até mesmo de consideracdes de cunho ambiental.

Os recobrimentos a base de carbono e fltor (hidrogenados ou ndo) depositados
por técnicas a plasma desenvolveram-se a partir da década de 60, em grande parte pelas
demandas advindas da microeletrdnica em seu processo de miniaturizacdo de
componentes e da busca por materiais com constante dielétrica cada vez menor. Desde
entdo, ajudaram a consolidar a definicdo de algumas novas familias de materiais, criadas
para acomodar a classificagdo de recobrimentos cujas propriedades sdo tdo formidaveis
que, além de serem manipulaveis, estdo presente em conjunto com outras propriedades,
numa combinacdo incomum nos materiais tradicionais.

Com efeito, a modificacdo da energia associada as espécies ativas de um plasma
de carbono e fltor, pode resultar na deposicdo de recobrimentos tdo distintos quanto
singularmente interessantes. As deposicdes a plasma de hidrocarbonetos fluorados com
baixo fluxo de energia podem promover a formacao de recobrimentos poliméricos com
estrutura e propriedades bastante semelhantes aos polimeros convencionais. Ao passo
que, aumentos graduais de energia podem resultar em uma nova classe de
recobrimentos poliméricos (do tipo-teflon), que possuem estrutura e propriedades
distintas dos polimeros convencionais, € que sdo caracteristicos pela altissima
hidrofobicidade e grande bio(hemato)compatibilidade. Aumentando ainda mais a
energia no plasma, ha definicdo de outra nova classe, com a formag&o de recobrimentos
amorfos (do tipo-diamante), conhecidos pela excelente resisténcia ao desgaste, alta
dureza, baixo coeficiente de atrito, biocompatibilidade e estabilidade quimica em

diversos meios e atmosferas [1, 2].



A facilidade de manipulacdo das propriedades por meio de ajustes nos
parametros de controle e o potencial para traduzi-los a escala industrial consolidaram a
técnica rf-PECVD como a principal técnica de deposicdo a plasma para fabricacdo de
recobrimentos de fluorcarbono. Apesar de intensamente explorada, o efeito individual e
a correlacéo entre os parametros de controle desta técnica (posi¢do do substrato dentro
do reator de deposicdo, quantidade e modo no qual a poténcia é entregue ao sistema,
pressao de trabalho, natureza do gas precursor, etc.) com as propriedades obtidas nos
recobrimentos quase sempre foi feita com uma boa dose de empirismo. Sao
relativamente poucos 0s estudos que se arriscaram em escrutinar a quimica do plasma
em tempo real de tal modo a serem capazes de propor mecanismos que expliquem, de
fato, como as combinacdes entre os parametros em sua forma mais geral, levam a
obtencdo das propriedades desejadas. De modo que, quando se move algum dos
parametros de deposicdo para além da fronteira de estudos ja realizados, novos estudos
acabam sendo necessarios.

Hé& atualmente dificuldade na comercializacdo em territério nacional dos gases a
base de carbono e fllor que sdo os mais tradicionalmente usados no processo de
deposicdo a plasma de recobrimentos de fluorcarbono, dentre o0s quais o0
tetrafluormetano (CF;) e o tetrafluoretileno (C,F,4), que sequer estdo disponiveis para
compra. Isto significa maiores obstaculos para a pesquisa e desenvolvimento industrial
dos diversos tipos de recobrimentos de fluorcarbono, assim como incertezas quanto a
continuidade das linhas de pesquisa existentes no pais que trabalham com gases que nédo
estdo mais disponiveis.

Visando mitigar os efeitos indesejaveis da venda interna descontinuada destes
gases, surgiu a necessidade de produzir recobrimentos de fluorcarbono por meio de um
gas disponivel no Brasil, porém ainda ndo estudado na literatura, pesquisando e
explorando alguns parametros de deposicéo e caracterizando algumas das propriedades
do produto final produzido.

A escolha pelo gas C,H,F, para estudo como precursor para producdo de
recobrimentos de carbono-fllor por meio da técnica rf-PECVD leva em conta sua
disponibilidade no Brasil, dado seu amplo emprego como gas convencional em sistemas

de refrigeracdo, seu baixo custo, atualmente da ordem de R$450,00 por cilindro de



13,5kg, sua pureza minima de 99,99% e o fato de ser ambientalmente mais amigével®,
uma vez que nao possui efeitos deletérios associados a destruicdo da camada de 0zonio
e além de possuir comparativamente baixo impacto no efeito estufa (Tabela 1-
Referéncia [3]).

Tabela 1: Potencial de efeito estufa para alguns compostos de carbono, flGor e hidrogénio [3].

. . . , Potencial de aquecimento global (horizonte
Designacdo industrial Formula  Tempo de

oo - temporal)
OouU nome comum Quimica  vida (anos)
20 anos 100 anos 500 anos

CO, CO, variavel 1 1 1
Metano CH, 12+3 56 21 6.5
HFC-32 CH,F, 5.6 2100 650 200
HFC-134 C,HFy 10.6 2900 1000 310
Perfluormetano CF, 50000 4400 6500 10000
Perfluorciclobutano c-C4Fg 3200 6000 8700 12700

! A inclusdo dos impactos ambientais como critério de avaliacdo quando da proposta de substituicdo
do gas de fluorcarbono precursor ja foi observada em outros trabalhos [75].
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2. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo produzir e caracterizar recobrimentos a
base de carbono e flior depositados a plasma por meio da técnica rf-PECVD a partir de
um gas precursor de baixo custo, ambientalmente amigavel e disponivel no mercado
nacional (C,H,F,), pretendendo contribuir com a disseminagdo do uso deste gas para
deposicdes similares.

As caracteristicas do processo de deposicdo e as propriedades dos
recobrimentos produzidos serdo estudadas em funcdo do local (eletrodo) de deposicao
(anodo ou catodo), da pressdo de deposicdo escolhida (0,05 - 0,2 torr) e da quantidade
de energia a ser introduzida no sistema (-150 — -750 V para deposi¢6es no catodo e 5 —
60 W para deposi¢cdes no anodo). Para tanto, caracterizacdes superficiais (microscopia
eletrbnica e rugosidade), estruturais (Raman), mecanicas (tenséo interna, dureza e
modulo elastico) e tribologicas (coeficiente de atrito dindmico) dos recobrimentos,
assim como a medicdo da taxa de deposicdo do processo, serdo avaliadas, nos filmes

depositados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sistema de deposicao rf-PECVD e potencial nos eletrodos

Técnicas envolvendo a utilizacdo de plasma estdo entre os métodos mais
versateis para modificacdo de superficie e deposicdo de recobrimentos [4]. Dentre eles,
a técnica de deposicdo quimica a vapor assistida por plasma com radio frequéncia
(conhecida pela sigla rf-PECVD) destaca-se por permitir a deposicdo de recobrimentos
sem que as propriedades do substrato sejam alteradas e também por permitir a
modificagdo e manipulacéo de forma simples das propriedades dos recobrimentos, por
meio do controle dos parametros do processo, de forma a torna-los elegiveis para uma
grande gama de aplicaces [5].

Com efeito, é a técnica mais comumente usada nos estudos que envolvem a
producdo de recobrimentos a base de carbono e fltor, originando desde filmes amorfos
de emprego como lubrificantes solidos, até filmes poliméricos de emprego como
revestimentos anti-adesivos. Também, desponta como sendo a de maior potencial para
producdo em escala industrial destes recobrimentos [6], tanto devido as altas taxas de
deposicdo que podem ser atingidas [7] quanto devido a possibilidade de recobrir
grandes superficies [8].

Sucintamente, a técnica rf-PECVD consiste na geracdo de um plasma a partir de
um dado gas precursor, em um reator a alto vacuo, por meio do auxilio de um campo
elétrico alternado, induzido por radiofrequéncia. A abertura do plasma ocorre através do
acionamento da radiofrequéncia, resultando na ionizacdo das moléculas do gas e
propiciando seus movimentos atraves do campo elétrico alternado entre dois eletrodos.
A alterndncia do campo elétrico garante a ndo acumulacdo de carga no caso dos
recobrimentos produzidos serem dielétricos, principalmente se estes forem formados no
eletrodo negativo (catodo).

Os mecanismos de dissociacdo por impacto (colisbes entre espécies aceleradas
entre si ou com outras espécies neutras, resultando em dissociacdo quimica com
respectiva emissao de energia) e por excitacao (de espécies fora do estado fundamental
que decaem emitindo energia) sdo 0s responsaveis pela manutencao continua do plasma.
Eles dependem da energia cinética associada ao movimento (aceleracdo) das espécies
do plasma por longos caminhos médios. Para tanto, ha trés fatores primordiais a serem
satisfeitos: a permanéncia do reator em baixas pressdes, a garantia de matéria para

ionizacéo, realizada por meio do controle de fluxo de gas que entra no reator, e a



imposicdo de uma poténcia de radiofrequéncia que assegure uma diferenca de potencial
adequada. Na referéncia [9] sdo apresentados célculos para que se obtenham valores de
radiofrequéncia suficientes para uma adequada mobilidade das espécies, e, por
conseguinte, também mostra o porqué da frequéncia de 13.56MHz ser a mais utilizada
em sistemas rf-PECVD.

O principal componente do sistema de deposicdo é o local onde as reacOes
ocorrem, ou seja, o reator de deposicdo. Diversas geometrias de reatores rf-PECVD tém
sido propostas e construidas, desde a tubular feita em quartzo com eletrodos
posicionados externamente até a configuracdo mais comum na literatura - uma camara
de aco inoxidavel com eletrodos de placas paralelas posicionados internamente [10].

Como o objetivo neste trabalho inclui abordar a dindmica do processo de
deposicdo, as peculiaridades de cada reator serdo substituidas por uma descricdo
representativa do reator de placas paralelas, sistema rf-PECVD do qual o Laboratorio de
Recobrimentos Protetores da COPPE/UFRJ é dotado.

No interior da cAmara de deposi¢do h& duas placas paralelas assimétricas onde o
plasma fica confinado, uma maior localizada na parte superior, eletricamente aterrada (e
em contato elétrico com as paredes da caAmara) denominada de anodo, e uma menor
localizada na parte inferior, conectada de modo capacitivo a um gerador de
radiofrequéncia (rf), através de um casador de impedancia, denominada de catodo. A
funcdo do casador de impedancia € evitar a reflexdo da poténcia aplicada. A carcaca do
reator também ¢é mantida aterrada. A Figura l.a representa o circuito elétrico

equivalente desta configuracéo e a Figura 1.b é uma imagem real desta configuracao.

anodo

plasma

cat@l__

(@) (b)

Figura 1: Reator de placas paralelas num sistema rf-PECVD. (a) circuito elétrico equivalente (b)
imagem real desta configuracéo.

" catodo 3




Assim, quando da abertura do plasma, os elétrons e as espécies ionizadas criadas
sdo acelerados e direcionados aos eletrodos, com velocidade proporcional a diferenca de
potencial associada a cada um dos eletrodos. O plasma sera sempre positivo em relagdo
aos eletrodos, de modo que a diferenca de potencial sera, para o catodo, a diferenca de
potencial entre este eletrodo e o potencial da terra (denominada tensdo de
autopolarizacdo, self-bias) ao passo que, para o anodo, serd entre este eletrodo e o
plasma (denominada tensdo de flutuacdo, floating potential) [10]. A distribuicdo
espacial de elétrons e ions é mostrada na Figura 2. A bainha idnica representa o espaco
com excesso de cargas positivas (ou déficit de negativas) que possuira potencial
positivo em relacdo ao potencial de terra [11].

Bainhas ionicas

e

5 0pOJEd

| anodo
IHG

ozt “~— ions
s
-2 1t ‘elétrons
=& \
=1 \
I=%-N{
S
Ve
-
Potencial
do anodo
Potencial
do catodo

Figura 2: Distribuicdo de elétrons e ions em um reator rf-PECVD de placas paralelas (modificado de
[5]).

A explicacdo do aparecimento de bainhas i6nicas com diferentes densidades e da
criagdo do potencial negativo de autopolarizagdo num dos eletrodos é devido ao fato da
mobilidade (velocidade e capacidade de resposta a mudanca periodica de campo) dos
elétrons ser muito maior que a dos ions e, mesmo assim, 0 sistema manter-se com
corrente total média igual a zero. Quando o sistema é submetido a um ciclo completo de
radiofrequéncia, a corrente média total tenderia a ser diferente de zero, pois durante a
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primeira metade do ciclo de radiofrequéncia o fluxo de elétrons produzido € maior que o
fluxo de ions produzido durante a outra metade (Figura 3.a). Isto s6 ndo acontece,
porque a introducdo de um acoplamento capacitivo em um dos eletrodos impede a
transferéncia da carga liquida gerada. Assim, o sistema é forcado a manter uma corrente
média total igual a zero por meio de acumulacédo de elétrons no eletrodo no qual ha o
acoplamento capacitivo (catodo) (Figura 3.b). Em um estado estacionério, este eletrodo
se autopolariza negativamente, criando o perfil de distribuicdo de potenciais
apresentado (Figura 2). No eletrodo sem acoplamento também hé criacdo de uma bainha

ibnica, mas pelo fato dele permanecer aterrado, ndo ha acimulo de cargas.
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Figura 3: Tensdo de autopolarizagdo em sistemas rf-PECVD. (a) quando a corrente media total é
diferente zero e ndo ha autopolarizagéo (b) quando a corrente média total € zero, implicando em
autopolarizacéo.

O potencial que cada eletrodo assume é funcéo da assimetria nos seus tamanhos,
uma vez que a diferenca de potencial dos eletrodos para as bainhas do plasma (aqui
genericamente representados por Vi e V,) serd inversamente proporcional a area dos

eletrodos (genericamente representadas por A; e Az), conforme a equagéo [5]:

A A2>2
— (22 Eq.1
v, <A1 (Ea.1)

Como o desenvolvimento de recobrimentos de carbono amorfo produzidos pela
técnica rf-PECVD ocorre para as deposi¢des no catodo, tornou-se padrao projeta-lo para
ser 0 eletrodo de menor area, de modo a otimizar a energia que € introduzida no sistema,

obtendo como resposta um maior valor de tensdo de autopolarizagéo.



O bombardeamento de espécies ativas (como 0s ions) € um dos principais
responsaveis pelas reagdes plasma-superficie quando se utiliza a técnica rf-PECVD, de
modo que a formacéo e o crescimento dos recobrimentos sdo funcdes da energia destas
espécies quando elas chegam a superficie da amostra. Estas espécies podem se depositar
diretamente ou podem criar sitios ativos, capazes de reagirem com outros radicais,
absorvendo-os [12]. Assim, uma das maneiras mais eficazes e simples de aumentar a
taxa de deposicdo é aumentar a densidade e a energia das espécies ativas no plasma,
através do aumento da poténcia da radiofrequéncia.

Como nédo é possivel medir diretamente a energia das particulas do plasma
durante o processo de deposicdo, a grande importancia do potencial de autopolarizagédo
na dindmica de deposicao de sistemas rf-PECVD é que é por meio deste potencial que
se obtém uma estimativa da energia de bombardeamento idnico. Empiricamente,
mostrou-se que um aumento de poténcia pela radiofrequéncia implica em um aumento
da tensdo de autopolarizacdo desenvolvida no catodo, onde, para altas frequéncias
(como por exemplo, 13,56 MHz) a energia dos ions E; na bainha do plasma esta

relacionada com a tensdo de autopolarizacéo V, e com a pressdo P através da relacao:

Vy

E,a —
VP

(Eq.2)

onde tem-se que, para uma pressao constante, a energia dos ions aumenta com o
aumento do potencial de autopolarizacdo [13, 14]. Esta dependéncia da energia de
bombardeamento com o inverso da raiz quadrada da pressao advém da relacdo quase
linear entre a espessura da bainha i6nica e o inverso do quadrado da pressao [9].

Os mecanismos de deposicdo associados ao catodo e ao anodo, bem como a
apresentacdo e descricdo dos produtos obtidos quando da alocacéo de substratos iguais
em cada um destes eletrodos serdo discutidos nos proximos capitulos.



3.2 Filmes de carbono amorfo (DLC)

O fato do carbono ser um elemento tetravalente ndo é em principio 6bvio, pois
sua configuracdo eletrdnica no estado fundamental, 1s® 2s® 2p?, faz supor que 0 mesmo
seria divalente, uma vez que haveria apenas 2 elétrons desemparelhados aptos a
realizarem ligagcOes. A explicagdo para o fato de o carbono ser tetravalente e nao
divalente esta na teoria das hibridizagdes.

A teoria das hibridiza¢des, proposta por Linus Pauling, mostra que por meio de
combinacges lineares entre os orbitais s e p do carbono (funcdes de onda) é possivel
obter ligacbes mais fortes que as ligagOes simples que seriam obtidas considerando
apenas orbital s e orbitais p separadamente. Desta forma, estas combinacdes lineares dos
orbitais, origem do termo “orbitais hibridos”, promoveriam ligagdes energeticamente
mais estaveis e que, portanto, seriam as realizadas na natureza.

O carbono pode se hibridizar de trés maneiras distintas, conhecidas como: sp*,
sp?, sp®, onde cada uma é responsavel por uma geometria molecular diferente.

Na hibridizagdo sp® ha formacéo de quatro orbitais hibridos, onde cada um
realizard uma ligacdo o, disposta no espaco de maneira a formar a geometria de um
tetraedro. Na hibridizacdo sp? ha formacéo de trés orbitais hibridos, ou seja, um orbital
p permanece inalterado. Neste caso, os trés orbitais hibridos realizardo ligagdes ¢ no
mesmo plano e o orbital inalterado, localizado perpendicular ao plano dos orbitais
hibridos, realizara ligagdo m na direcdo de um dos orbitais sp>. A geometria molecular
resultante sera a trigonal plana. Na hibridizac&o sp* ha formacdo de apenas dois orbitais
hibridos, ou seja, dois orbitais p permanecem inalterados. Neste caso, os dois orbitais
hibridos realizardo ligacbes o diametralmente opostas, enquanto os dois orbitais
inalterados realizardo ligagdes m, dando origem a geometria molecular linear. A Figura
2 ilustra exatamente esta distribuicdo espacial dos orbitais, conforme o tipo de

hibridizacéo realizada.
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Figura 4: Esquema dos trés tipos de hibridizacGes possiveis para o carbono [5].

A principal consequéncia da hibridizacdo do carbono é a capacidade deste
elemento em formar substancias multiatdmicas simples, com configuragdes moleculares
diferentes umas das outras. Esta consequéncia é conhecida como alotropia e explica a
ocorréncia do grafite e do diamante, materiais formados somente por atomos de carbono
e que apresentam propriedades tdo distintas um do outro. A diferenca do grafite e do
diamante estd exatamente no tipo de hibridizacdo realizada pelo carbono,
respectivamente sp® e sp®, resultando em arranjos espaciais diferentes.

Com os avancos tecnoldgicos das Gltimas décadas, novas formas alotrdpicas
ordenadas de carbono foram sintetizadas, como € o caso do fulereno, do grafeno e dos
nanotubos de carbono. Outras formas alotrdpicas sintetizadas ndo séo cristalinas, mas
sim estruturas amorfas. Estruturas amorfas sdo, por definicdo, aquelas que, ndo
apresentacdo ordenacdo espacial de longo alcance de seus constituintes (&tomos, ions ou
moléculas) [15].

Em relacdo ao carbono amorfo, existe um subconjunto de estruturas amorfas (a-
C) que possuem ao menos alguma de suas propriedades semelhantes ao diamante
natural, sejam elas de natureza estrutural, mecanica, elétrica, Optica, quimica e/ou
acUstica. Isto se deve essencialmente a significativas fracdes de hibridizacdo sp® na sua
estrutura. S8o a estas estruturas amorfas, de natureza metaestavel, que se relaciona o
termo carbono do tipo diamante, ou no inglés diamond like carbon — DLC [16].

As propriedades e as formas de classificagdo do DLC estdo esquematizadas nas
Figura 5 e Figura 6, respectivamente. Estas diferencas sdo obtidas conforme a
concentragédo relativa das hibridizagbes e conforme a existéncia ou ndo de elementos
introduzidos, que ndo o carbono, durante a deposi¢do. Uma vez que € comum 0 uso de
compostos hidrogenados para dar origem ao DLC (como o metano e acetileno nas
técnicas CVD), o DLC muitas vezes possui teores de hidrogénio associado a sua

estrutura, sendo esta denominada a-C:H.
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Figura 5: Propriedades dos filmes de DLC e potenciais aplicagdes [16].
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Figura 6: Classificacdo dos carbonos amorfos de acordo com diagrama ternario relativo aos tipos de
ligacdes (sp? e sp®) e & concentracéo de hidrogénio [17].

Em um trabalho de revisdo, ap0s observar as inconsisténcias apresentadas por
outros modelos no que tange o gap entre os estados de conducdo e valéncia, foi
proposto que a estrutura de a-C:H consistiria de pequenos aglomerados de carbonos
com hibridizacdes sp?, envoltos a uma matriz de 4tomos de carbono com hibridizacao

12



sp® (Figura 7). Este modelo é atualmente o mais aceito quando se trata de filmes de
DLC [5].

Figura 7: Esquema do modelo proposto para a estrutura a-C:H [5].

Em funcdo e a despeito de todas das potencialidades relativas aos recobrimentos
de carbono amorfo mencionadas, os DLC enquanto recobrimentos compostos apenas de
carbono (com ou sem hidrogénio), possuem ainda alguns notorios pontos fracos. A
baixa estabilidade térmica (grafitizacdo a partir de 250°C) [18], a tensdo interna
associada a sua formacdo (comprometendo a sua adesdo [19]) e a sensibilidade
triboldgica, tanto do a-C quanto do a-C:H, as condi¢cbes do meio expostos [20] sdo
algumas delas. Como exemplo, enquanto a-C:H possui baixo coeficiente de friccdo em
ambientes de vacuo ou auséncia de umidade (coeficiente tdo baixo quanto 0,001), em
ambientes umidos este coeficiente de friccdo aumenta algumas ordens de grandeza
(tipicamente valores como 0,1), como resultado da interagcdo/absor¢do do C-H com as
moléculas de agua, criando uma camada viscosa e for¢as de capilaridade que restringem
0 movimento cisalhante relativo das superficies [2].

Desta forma, ao longo da sua consolidacdo enquanto material de engenharia,
prop06s-se a incorporacao de diversos elementos a estrutura do DLC de modo a mitigar

suas deficiéncias e otimizar suas vantagens. Dentre eles, o fllor é dos mais estudados

[2].
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3.3 Filmes de carbono amorfo fluorado (DLC-F)

O fluor é um elemento monovalente e, portanto, realiza apenas ligages simples
com o carbono. Sua incorporacdo na estrutura do DLC ocorre por meio das espécies
C-F ou C-CF (para pequenas concentracfes de fldor no plasma) e de forma mais
limitada das espécies C-CFx (para maiores concentragdes de flior no plasma, onde
2<x<3), dando origem a materiais conhecidos por a-C:F ou DLC-F, os quais podem ser
hidrogenados ou néo.

Tradicionalmente estudos envolvendo DLC-F se desenvolveram pela
necessidade de diminuir a constante dielétrica para além dos valores obtidos pela
dopagem com silicio (motivados pela biomedicina e pelo aumento da frequéncia em
dispositivos eletrénicos) [7, 21]. Porém, rapidamente observou-se que era possivel
aprimorar as propriedades 6ticas (indice de refracdo inferior a n=1.7 [8]), anticorrosivas
(aumento de resisténcia a polarizacdo [22]), superficiais (diminuicdo da energia de
superficie criando superficies hidrofébicas [13]), de estabilidade térmica [21] e
triboldgicas (diminuicdo do coeficiente de atrito dindmico e sua sensibilidade ao meio
exposto [23]) dos recobrimentos de carbono amorfo por meio da incorporagdo
controlada de pequenas quantidades de flior. Como estas melhorias estavam
inexoravelmente acompanhadas de uma reducdo nas propriedades mecénicas de dureza
e maédulo eléstico, o desafio passou a ser associar as propriedades anteriores a valores
de dureza ainda compativeis com o emprego tecnolégico dos DLC [2].

Todo o entendimento sobre a influéncia de fldor nas propriedades dos
recobrimentos de carbono amorfo passa por compreender as mudangas estruturais que
advém desta incorporacdo. Mesmo um pequeno aumento na concentracdo de fldor ja é
responsavel por uma consideravel e gradativa mudanca estrutural nos recobrimentos, de
uma estrutura de carbono amorfo DLC para uma estrutura de carater grafitico,
representado pelo aumento da quantidade e do tamanho dos dominios grafiticos
(extensdo das cadeias e dos anéis sp?) [2]. Alguns autores consideram que este
comportamento é mais pronunciado para teores de flior incorporados ao recobrimento a
partir de 20 at.%, outros j& o0 observam para adi¢cbes menores. Entretanto, para todos 0s
casos, esta mudanca estrutural € bem descrita pela técnica de Raman em razdo do
deslocamento do pico G para maiores comprimentos de onda, do aumento na razéo
entre intensidades do pico D e G [24, 25], e do aumento de fotoluminescéncia (este

ultimo pronunciado em casos de polimerizacdo) (Figura 8) [7, 21].
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Com a incorporacéo de fltor ao recobrimento, a interconectividade da rede deixa
de ser realizada pela matriz sp* e passa a ser realizada pelos grupos C-F,, 0s quais atuam
como terminadores de cadeia, promovendo uma menor densidade e uma maior
relaxacdo estrutural. Estas mudancas estruturais estdo relacionadas ao mecanismo de
substituicdo do fluor pelo hidrogénio, que sera abordado mais adiante (Secdo: Formacéo

e crescimento de recobrimentos DLC-F).
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Figura 8: Deslocamento do pico G para maiores energias € aumento na razdo entre intensidades do
pico D e G em funcéo da incorporacéo de fltor em recobrimentos (modificado de [13]).

Em recobrimentos DLC, é bem conhecido que as propriedades mecénicas de
dureza e médulo eléstico sdo linearmente proporcionais a fracdo de sp® na estrutura, ou
dito de forma mais genérica, proporcionais a razéo de sp®/sp®[5]. Como a incorporacéo
de flior mesmo em pequenas quantidades ja é o suficiente para promover uma
transformacdo da rede sp® de alta densidade de ligagBes cruzadas em uma rede mais
aberta de hibridizacdo sp? observa-se como regra que a incorporacdo de flior é
deletéria para estas grandezas quando comparaveis ao recobrimento analogo sem fldor
(Figura 10). Apesar disto, é possivel obter pela técnica PECVD filmes DLC-F com

dureza superior a 20 GPa para teores de flGor incorporados inferiores a 19 at.% [26].
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Figura 9: Reducdo da dureza e do mddulo elastico em funcdo do aumento de precursor fluorado [27].

Neste ponto é importante destacar que ainda ndo ha na literatura um modelo que
preveja um comportamento adequado entre propriedades mecanicas e a quantidade de
fldor incorporado, devido tanto a diversidade de varidveis e complexidade do plasma,
como também como reflexo da dificuldade em se interpretar os dados da literatura, nos
quais muitas vezes analisam as propriedades em funcdo da razdo entre gases precursores
(exemplo: CF4/CH4:CF,) ao invés da desejavel andlise via composi¢do quimica do
filme.

Em relacdo a tensdo interna (um dos limitantes da adesdo e do crescimento dos
recobrimentos de carbono amorfo), a incorporacdo de fltor é benéfica, por reduzi-la>.
Ha trés fenbmenos que atuam em conjunto e que explicam a reducdo da tenséo interna
em funcdo da adicdo de flior. O primeiro é consequéncia do mecanismo de substituicao
do fldor pelo hidrogénio, cuja criagdo do composto volatil HF diminui a quantidade de
hidrogénio ndo-ligado retido pelo material, e, por conseguinte, o volume por ele criado
[13]. O segundo decorre da ja mencionada transi¢do estrutural para uma rede mais
grafitica, aberta e com terminacfes de radicais C-Fy. O terceiro é consequéncia da
distribuicdo da energia do plasma pelas espécies formadas: as espécies constituidas
apenas por carbono e hidrogénio possuem seu respectivo &tomo de carbono com maior
energia (por conta da assimetria de massa entre carbono e hidrogénio) quando
comparado ao atomo de carbono das espécies constituidas de carbono e fluor (por
consequéncia da melhor distribuicdo da energia por cada atomo em funcdo destes
elementos possuirem massas similares). Como serd abordado na Sec¢éo 3.4.1 Mecanismo

fisico: subimplantacdo idonica o bombardeio i6nico é o principal responsavel pela

2 A energia de bombardeamento das espécies (representada pela tensdo de autopolarizacio) tem mais
influéncia que o teor de flor para a reducdo da tensdo interna [19, 20].
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criacdo de tensdo interna no DLC e, portanto, quanto melhor a distribuicdo da energia
pelos atomos das espécies menor serd a intensidade energética do bombardeamento, o

que reduz a tenséo interna produzida [2, 21].
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Figura 10: Diminuicédo da dureza e da tensdo interna em funcéo da incorporacédo de fltor em
recobrimentos de carbono amorfo [13].

A adicdo de fldor também contribui para uma diminuicdo total da energia de
superficie, podendo elevar o angulo de contato® do carbono amorfo dos seus valores na
ordem de 65° para valores proximos a 100° [28]. Entretanto, a influéncia provocada por
esta adicdo ocorre de forma diferente em cada componente desta energia, aumentando
para a parcela polar e diminuindo para a parcela dispersiva (Figura 11). A componente
polar é ditada pelas interacbes de curto alcance para forcas intermoleculares (dipolos
permanentes, induzidos e ligaces de hidrogénio) e a adi¢cdo de flior induz o aumento
desta componente pelo aumento na hibridizacdo sp? e na quantidade de ligacdes
superficiais insaturadas. A componente dispersiva, por sua vez, é ditada pelas interacdes
de Van der Waals para flutuacdes temporarias na distribuicdo de carga (Forcas de
London) e a adicdo de fltor induz a reducdo desta componente pela transformacdo dos
radicais terminais de C—CF para C-F [13].

¥ No caso dos recobrimentos DLC-F, a estrutura quimica parece influenciar mais no angulo de
contato que a morfologia da superficie (rugosidade) [72].
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Figura 11: Influéncia do teor de fltor na energia de superficie dos recobrimentos de carbono amorfo
[13].

Considerando apenas o aspecto de interagdo quimica (sem pormenorizar as
interacBes de carater mecanico), a adicdo de flior provoca a diminuicdo do coeficiente
de atrito dindmico (em estado estacionario), o qual pode chegar até valores de 0,04 [26].
Esta diminuicdo pode ser compreendida por meio de dois comportamentos: a formacao
de uma camada passiva (passivacdo) e a agcdo de uma forca de repulsdo [2]. A
passivacdo estd essencialmente relacionada a capacidade do fldor (e seus radicais) de
serem terminadores de cadeia, completando as liga¢cfes insaturadas dos sitios ativos
superficiais em carbono, reduzindo assim a energia de superficie. Esta passivacdo evita
o desenvolvimento de ligacfes adesivas (covalentes) entre as superficies durante o
movimento relativo [23]. A forca repulsiva, por sua vez, esta associada a interacao
eletrostatica entre a superficie fluorada do DLC-F e uma tribocamada contendo flor
que é formada/transferida para a outra superficie em questdo (contraparte) ap6s um dado
periodo de tempo do inicio da friccdo. O maior tamanho atdbmico e a maior
eletronegatividade do flior em relacdo ao hidrogénio sdo responsaveis por esta repulsdo
superficial, reduzindo a tensdo cisalhante do contato, e, por conseguinte, o coeficiente
de atrito. A referéncia [29] apresenta um minucioso estudo sobre como estes

mecanismos foram observados para uma interface entre aluminio e DLC-F.
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Figura 12: Modelo da evolucédo do coeficiente de atrito (COF) para uma superficie de DLC-F contra
aluminio. (a) contato inicial. (b) quebra das ligacdes superficiais do DLC-F. (c) formacao da
tribocamada no aluminio e acéo da forca repulsa diminuindo COF [29].

De modo geral, a adi¢do de pequenos teores de fltor (como 3,5 at.% [30] ou 6,5
at.% [26]) também atua na diminuicdo da taxa de desgaste quando comparados ao DLC
sem dopante (atingindo valores t&o baixos quanto 3.10® mm/N.m para 100000 rotacdes,
em ensaios a temperatura ambiente e ambiente sem umidade [26]). A partir de adigdes
da ordem 20 at.%, a resisténcia ao desgaste dos recobrimentos DLC-F torna-se similar
ao DLC analogo [31] (na ordem de 1.107 mm/N.m [30]), enquanto para teores ainda
maiores, quando o recobrimento comeca a se tornar mais macio, torna-se
significativamente pior [20]. Vale destacar ainda que, em ensaios triboldgicos que
simulam as condicdes de contato de midias magnéticas (pressdes hertzianas entre 320
MPa a 1100 MPa), os recobrimentos de DLC-F obtiveram taxas de desgastes inferiores
a 1 A/1000 rotacdes, o que os torna adequados a este tipo de aplicacdo [31].

A incorporacdo de flior também diminui a sensibilidade que as propriedades
triboldgicas do DLC possuem quanto ao meio exposto. Para uma faixa de umidade
relativa entre 20%-60%, para diversos teores de flior adicionados, a razdo entre o maior
e menor valor para o coeficiente de atrito é de apenas duas vezes [32]. Comportamento
semelhante foi observado para umidade relativa entre 5%-85% [30]. Isto ocorre pela
diminuicdo da energia superficial, nomeadamente pela reducdo da componente
dispersiva desta energia, que reduz as forgas intermoleculares responsaveis pela
absorcdo de moléculas de &gua e oxigénio do meio [2, 23].

Em relacdo a estabilidade térmica, enquanto as estruturas DLC degradam-se a
partir da faixa de temperaturas entre 250-350°C, as estruturas de DLC-F tendem a néo
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apresentar mudancgas estruturais significativas até 500°C, devido a ligacdo C-F (102
kcal/mol) ser mais forte que a ligacdo C-H (99 kcal/mol) [2].

A alta energia da ligacdo C-F também contribui no aumento da inércia quimica
dos recobrimentos DLC-F, e, por conseguinte, nas suas propriedades anticorrosivas [2].
De modo geral, o recobrimento DLC-F funciona como um filme passivo protetor que
dificulta a transferéncia de ions e elétrons do meio ao substrato (efeito barreira), o que
pode ser evidenciado pelo aumento no potencial de corrosdo, diminui¢cdo na densidade
de corrente (uma ordem de grandeza menor que a do DLC) e aumento na impedancia
eletroquimica (Figura 13) [22].

A resisténcia a corrosao fornecida pelo recobrimento DLC-F parece ser ditada
por um processo competitivo onde aumentos no teor de flGor provocam um aumento de
hidrofobicidade (que aumenta a protecdo anticorrosiva) e uma diminui¢do da razao de
hibridizacdo sp*/sp? (que piora a protecdo anticorrosiva) [33], o que faz com que a
influéncia do fluor ndo seja benéfica de modo monotdnico em relagdo a quantidade de

flbor adicionado, mas sim haja um valor ideal de adicdo para otimizar o efeito protetor.
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Samples Econ (MV) fcorr (NA/CM?) Protection efficency (%)
Stainless steel — 0340 5.800 -
DLC —0174 1.370 764
F-DLC 0.9% —0.159 0.029 995
F-DLC 1.0% —0361 0.001 100.0
F-DLC 1.5% —0.169 0123 9749
F-DLC 2.0% —0.149 0110 981

Figura 13: Curvas potenciodinamicas e seus respectivos parametros para um ago inox 316L
recoberto com (a) DLC (b) DLC-F contendo 0,9 (c), 1,0 (d), 1,5(¢), 2,0 (f) at.% de fllor em solucéo
de 0,15 mol/L de NaCl [22].
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3.4 Formacéo e crescimento dos filmes de DLC

O processo de formacdo dos recobrimentos de DLC est& intimamente ligado a
formacéo de ligaces sp®, onde diversos mecanismos atuam para o crescimento do filme
(Figura 14). Estes mecanismos estdo associados ao bombardeamento de espécies ativas
(ions e espécies neutras) na superficie do substrato, que se depositam ou permitem a
criacdo de sitios ativos, capazes de reagirem com outros radicais, absorvendo-os [12].

Neste contexto, entende-se que sdo trés as etapas basicas no processo de
deposicdo a plasma: (i) reacdes do proprio plasma (dissociacao, ionizacdo, etc. - Tabela
2); (ii) interagbes plasma-superficie; (iii) reacbes subsuperficiais no bindmio filme-
substrato; e que sdo dois 0s principais mecanismos necessarios ao crescimento de filmes

DLC, nomeadamente os hidrogenados: (i) mecanismo fisico da subimplantacéo ionica;

(if) mecanismo quimico da camada adsorvida.

Tabela 2: Exemplos de algumas rea¢fes que ocorrem no plasma [34].

Resultado da interagéo Exemplo
Xo+e—>X, +¢

Excitacdo
Dissociacéao X, +e—-2X+¢€
lonizagdo X, +e— X, + 2
lonizag&o dissociativa Xo+e — X+ X+2¢
Captura de elétron X, +e— X,
Captura eletrdnica dissociativa X, +e—-X+X
Growth by radical
ion addition to DBs T T Y
subplantation ions create abstraction by H ions
o surface DBs o-i/‘:' and atoms
surface DBs fromH © \ H
abstraction \\ o 2 o
\ o\ f
\ I» \ |
hydrogenated\ . . ¥ ] s 1w ls B s
e © o e o o 6 o o| o

surface T3 -
r‘|

H abstraction from H repassivates
C-H bonds DBs

creates

subsurface DBs

Figura 14: Esquema dos diferentes mecanismos associados ao crescimento de filmes a-C:H [5].
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3.4.1 Mecanismo fisico: subimplantacéo idnica

O principal fendmeno fisico associado ao crescimento dos filmes a-C:H é a
subimplantacdo ionica (low energy subsurface implantation). Este mecanismo foi
proposto a partir de calculos classicos sobre trajetoria idnica e da observacéo de perfis
de profundidade subsuperficial dos atomos de carbono incidentes por meio de
espectroscopia de elétrons Auger [35, 36]. Neste contexto, 0 bombardeamento idnico
(funcdo da tensdo de autopolarizacdo, da pressdo e da natureza do gas) se apresenta
como etapa indispensavel ao processo, pois a formagdo de fons C* com energias em
torno de 100 eV é necesséria a formacdo das ligacdes sp>*.

Apesar do consenso em relacdo a subimplantacdo ibnica e sua importancia,
inimeros modelos bastante semelhantes foram propostos para explicar a dindmica de
crescimento dos recobrimentos DLC, donde dentre os mais difundidos estdo os modelos
de Moller, Davi e KcKenzie e 0 de Robertson. O principal ponto divergente entre eles
esta relacionado ao papel das tensdes internas na formagéo da ligacdo sp®. Uma vez que
0 modelo de Robertson talvez seja 0 mais bem aceito e também consegue validar a
possibilidade filmes com tens6es tendendo a zero, ele serd aqui discutido.

Segundo o modelo de Robertson, a criacéo das ligacdes sp® estaria vinculada ao
crescimento subsuperficial em um volume limitado, denominado de densificacao, cujo
balancgo de energias segue conforme:

E,~E;+E, (Eq.3)
onde E, € a energia de penetracdo (energia na qual um fon consegue atravessar a
superficie de deposicdo), E; € a energia de deslocamento (energia na qual um ion
consegue deslocar um atomo ligado do sélido, criando um sitio permanente de vazio-
“intersticio”) e E;, € a energia de ligacdo da superficie (energia de coesdo dos atomos
superficiais do so6lido).

Numa analise qualitativa, ions incidentes de baixa energia ndo conseguem
penetrar a superficie, permanecendo sobre esta na sua forma mais estavel, formando
ligacOes sp?, enquanto fons com energia incidente superior a E,, conseguem atravessar a
superficie e se instalar em sitios “intersticiais” subsuperficiais, aumentando a densidade
atdbmica local e possibilitando ligacBes sp® nos seus arredores. Entretanto, fons com

energia bastante superiores a Ey,, ao penetrar no solido, tendem a dissipar parte de sua

* Ferrari et al. posteriormente levantaram diversos dados da literatura e concluiram que apenas 20
eV/atomo seriam de fato necessérios a producdo de filmes DLC (percentagem sp® superior a 70%),
sendo as energias superiores traduzidas em tensdes internas [8].
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energia atraves de deslocamentos e emissfes de fonons, contribuindo ao fenémeno de
relaxacao da estrutura, o que favorece uma perda do caréter sp* com aumento do caréter
sp’.

Deste modo, a hibridizacdo estd relacionada ao grau de densificacdo
subsuperficial, onde arranjos sp® sdo propensos em regides de grande densificacéo,
enquanto o0s arranjos sp? estariam associados a regides de baixa densificacdo. A Figura
15 ilustra o processo de densificagcdo conforme proposto [5]. A Figura 16, por sua vez,
ilustra duas possiveis formas de subimplantacdo: a primeira com uma penetracdo direta
(de ions atémicos ou moleculares) e a segunda com penetracdo indireta, com recuo do
ion incidente apo6s a colisdo.

Incident beam

lon fraction, ¢

outward growing sp? layer

original : 4

surface : ; . .
; » relaxing fraction,

Range ' ' nf

1 f penetrating fraction

densifying layer Vinterstitials, n

Figura 15: Esquema do processo de densificacdo através do mecanismo de subimplantacéo idnica
[5].
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Figura 16: Mecanismos de subimplantagéo direta e indireta [5].
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3.4.2 Mecanismo quimico: camada adsorvida

A densidade de radicais neutros em um plasma, isto €, moléculas (ou atomos)
ndo dissociadas de um gas precursor (monoradicais, diradicais e espécies ndo
saturadas), tende a ser bastante superior & densidade de ions. Como exemplo, em
plasmas de baixa pressdo, a raz&o entre fons sobre espécies neutras é ordem de 10 [34].

Apesar de aumentos de frequéncia e pressao favorecerem aumentos no grau de
dissociacdo [9], é consenso que as espécies ndo dissociadas tendem sempre a estarem
em maior concentracdo em um plasma. Além disto, ja foi observado que a taxa de
deposicdo excede em muito a taxa de deposicdo possivel de ser atribuida aos ions, o que
implica que existe uma parcela significativa da taxa de deposicdo associada aos
mecanismos relacionados a atuagdo dos radicais neutros.

O mecanismo quimico de camada adsorvida leva em conta exatamente a
contribuicdo das espécies neutras ao crescimento do filme e recebe esta denominacgéo
uma vez que a superficie do filme esta praticamente toda recoberta por ligagdes C-H,
quimicamente passiva. Segundo este mecanismo, cada espécie neutra sera adsorvida
consoante ao seu coeficiente de adeséo (sticking coefficient) e segundo a quantidade de
ligacGes insaturadas (dangling bonds) na superficie do filme.

Dentro deste mecanismo, algumas singularidades podem ser atribuidas em
relacdo as diferentes espécies neutras. As espécies ndo saturadas, como os diradicais,
tendem a ser absorvidos diretamente na superficie através de ligagdes C-C ou C-H, ja
que possuem um coeficiente de adesdo proximo a 1, enquanto os monoradicais
necessitam da existéncia de um sitio ativo para contribuirem ao crescimento. Estes sitios
ativos sdo as ligacBes insaturadas devido a remocdo de hidrogénio das ligacdes
superficiais C-H, que pode ocorrer, por exemplo, através da remocdo do H por
intermédio de um hidrogénio atdmico incidente (Figura 14). Como se percebe,
contrariamente a subimplantacdo iénica, 0 mecanismo de camada adsorvida esta

associado somente a fenémenos (quimicos) superficiais, e ndo subsuperficiais.
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3.5 Formacéo e crescimento dos filmes de DLC-F

3.5.1 Fendmeno: substituicdo do hidrogénio pelo flior

Tanto o mecanismo fisico de subimplantacdo idnica quanto o mecanismo
quimico de camada absorvida continuam validos para explicar a formacdo e
crescimento de filmes de DLC-F. Entretanto, a presenca de fluor no plasma acrescenta
uma dindmica adicional, descrito pelo fendbmeno de substituicdo do hidrogénio pelo
fldor [13, 26, 2] (Figura 17). Este fendmeno pode ser compreendido pela competicéo
entre o processo de criagdo de ligacdes insaturadas (etching) promovido pelo jon F*
(presente no plasma) e o processo de formacdo de mais e maiores espécies fluoradas
também no plasma, ambos favorecidos para maiores concentracdes de precursores
fluorados no reator de deposicdo. Apesar do fllor ser atomicamente maior que o
hidrogénio, normalmente havera energia no plasma suficiente para garantir a
mobilidade e capacidade de substituicdo deste pelo hidrogénio nas ligacoes,

modificando assim a ordem de baixo-alcance da estrutura.
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Figura 17: Substituicdo de fluor por hidrogénio em recobrimentos DLC-F, demonstrado em funcéo
do aumento da presséo parcial do precursor fluorado CF, em uma mistura com CH, (autopolarizagao
de -350 V e pressdo de 10 Pa) [37].

Para pequenas concentra¢es de precursor fluorado, o recobrimento DLC-F
tende a manter as caracteristicas que o definem como tipo-diamante. Todavia, ha uma
mudanga tanto na espécie preferencial formada no plasma quanto do radical preferencial
responsavel pela criacdo de ligacGes insaturadas. No primeiro caso, ha o aparecimento
das espécies C-CF e C-F, originadas da substituicdo do hidrogénio pelo flGor como
elemento ligante ao carbono, o que explica porque, para recobrimentos DLC-F, a soma
dos teores de flGor e hidrogénio incorporados no filme tende a se manter praticamente

constante [2]. No segundo caso, o radical preferencial para criacdo de ligacOes
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insaturadas deixa de ser o hidrogénio (conforme explicado na Secdo 3.4.2 Mecanismo
quimico: camada adsorvida) e passa a ser o fon F'. Assim, ocorre a combinagéo
preferencial do fon F' presente no plasma com o hidrogénio presente no filme,
originando o composto volatil HF, cuja criacdo gera sitios ativos sobre a superficie.
Nestes sitios ativos é que ocorrerd a incorporacdo dos radicais C-CF e C-F e,
consequente, o crescimento do filme.

Com o aumento da concentracdo de precursor fluorado, a criagcdo de ligacGes
insaturadas pelo ion F* continua. Entretanto, um processo competitivo a este, dado pela
mudanca estrutural nos radicais formados no plasma, comeca a também ser favorecido:
é o surgimento dos radicais C-Fx (nomeadamente o C-F,). A incorporacdo destes
radicais & responsavel pela conversdo de uma estrutura do tipo-diamante para uma
estrutura do tipo-grafitica (Figura 18). Este é o inicio do dominio do processo de
polimerizacdo por plasma (deposicdo de filmes finos poliméricos a baixas pressdes),

que serd discutido em maiores detalhes na Se¢do 3.6 Polimerizagdo por plasma.

DLC .
- C-CH) " F-DLC c-cH) (72) N
3 n
s s 3
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s g 5
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300 295 290 285 280 300 295 260 285 280 300 285 290 285 280
BE (eV) BE (eV) BE (eV)

Figura 18: Comparativo do espectro XPS (C1s) dos recobrimentos DLC, DLC-F e polimero CF,
produzidos para mesma autopolarizacdo [38].

A partir de uma situacdo limitrofe, definida para altas concentracdes de
precursor fluorado, a geracdo e o tamanho de espécies fluoradas no plasma aumentam
de tal maneira, que ha condicao para que estas espécies de caracteristicas poliméricas se
agrupem ainda no proprio plasma, criando um processo conhecido como polimerizagdo
induzida por plasma (plasma-induced polymerization). Neste caso, o recobrimento sera

uma mera consequéncia da adesao deste polimero, criado no plasma, sobre o substrato.
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3.6 Polimerizacéo por plasma

A polimerizacdo por plasma (“glow discharge polymerization” ou “plasma-state
polymerization”) é um processo de deposi¢do de filmes finos poliméricos a baixas
pressdes a partir de uma fase gasosa (gas precursor organico, frequentemente um
hidrocarboneto) que sofre algum grau de ionizacdo devido as descargas elétricas no
plasma [39]. Possui grande interesse tecnolégico, pois no plasma ha criacdo de espéecies
ativas bastante singulares (decorrentes de estados moleculares excitados), as quais ndo
sdo usuais em métodos fisico-quimicos convencionais.

Como consequéncia, os polimeros depositados por plasma (plasma polymers)
representam uma nova classe de materiais. Ao contrario das estruturas poliméricas
convencionais, em polimeros obtidos por técnicas a plasma ndo ha uma unidade basica
regular de repeticdo estequiométrica responsavel pela formacdo do material
(mondmero), mas sim grupamentos quimicos homologos que se unem formando uma
rede, quase sempre sem qualquer regularidade (Figura 19). Com efeito, possuem cadeias
menores e com grande quantidade de ligacdes cruzadas atuando como terminadores de
cadeia (Figura 20), qguando comparados a polimeros tradicionais [34, 1], o que acaba por
produzir também outras caracteristicas distintas aos polimeros convencionais, tal como

uma alta polidisperséo (largura da banda na distribuicdo da massa molar) [40].

PTFE
(polimerizagdo convencional )

CF, CF, CF, CF.
IXINI RSN
_J CF, CF, CF, CF,

=

Polimero de fluorcarbono
(polimeriza¢fio por plasma)

205 292 289 286

energia de ligagio (eV)

Figura 19: Comparacdo entre a estrutura de um teflon (PTFE) produzido por polimerizagao
convencional e seu analogo, produzido por polimerizacéo por plasma [34].
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Figura 20: Esquema da estrutura de um polimero depositado por plasma a partir de um
hidrocarboneto [34].

Contudo, isto ndo significa também que ndo seja possivel produzir polimeros
depositados por plasma com caracteristicas bastante similares aos polimeros
convencionais. Polimeros como o hidroxietilmetacrilato (HEMA, utilizado em lentes de
contato, por exemplo) ja foram depositados por plasma, resultando em materiais muito
parecidos com seus respectivos homdélogos convencionais. Para tanto, adota-se um
grupo de estratégias em conjunto, quais sejam: a diminuicdo do fluxo de energia no
plasma (minimizando a poténcia com aumentos de fluxo e da massa molecular do
precursor), o posicionamento do substrato fora da regido de confinamento do plasma, o
resfriamento deste substrato a baixas temperaturas, entre outras [1].

Também ¢é importante ndo confundir a polimerizacdo por plasma com
tratamentos a plasma (plasma treatments). Enquanto o objetivo da polimerizacdo por
plasma é produzir propriamente um recobrimento, os tratamentos a plasma possuem
como objetivo modificar a estrutura fisico-quimica da superficie de algum material ja
existente, podendo até formar uma camada, mas sem que isto se configure um processo
de deposicéo.

Do ponto de vista industrial, a realizacdo de deposicdo em via seca, a
temperatura ambiente (ou préximas, afinal se trata de precursores organicos), em unica
etapa (sem as diversas etapas de polimerizacdo convencionais) e aplicavel em um vasto
universo de substratos é de grande interesse [41, 42]. A aplicacdo em diversos
substratos deve-se tanto a natureza de ndo-equilibrio termodindmico dos plasmas a frio,
onde a temperatura dos elétrons € alta (temperaturas efetivas da ordem de 10.000 Kelvin
[43]), mas a temperatura dos ions e das espécies neutras € baixa (da ordem da
temperatura ambiente) (a transferéncia térmica elétron-plasma é extremamente

ineficiente), quando da ndo restricio do substrato ser condutor. Além disto, na
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polimerizagdo por plasma a natureza do substrato nédo interfere de modo marcante nos
mecanismos de polimerizacdo (como ocorre nos métodos convencionais de
polimerizagéo) [41].

Dentre as técnicas de polimerizacdo por plasma, a de maior destaque € a rf-
PECVD devido a sua enorme versatilidade dentre outras vantagens, ja abordadas na
Secdo 3.1 Sistema de deposicéo rf-PECVD e potencial nos eletrodos, e que também séo
validas quando se trata da producdo destes recobrimentos. Assim, como seria suposto,
também ha aqui uma analogia de como é possivel influenciar as propriedades do
recobrimento polimérico produzido em funcdo da sua microestrutura, a qual é
manipuldvel por meio de alteracBes nos mecanismos de formacéo e crescimento destes
filmes. A Figura 21 é uma adaptacdo de uma ilustracdo encontrada na referéncia [8]
(relativa aos DLC) de forma a tornad-la mais condizente com a realidade dos

recobrimentos poliméricos depositados por plasma.

Caracteristica da fonte

Poténcia da RF . L
Frequéncia da RF Geometria e posigio
Modo continuo ou modulado Geometria do reator
Periodo ligada ¢ desligada Posi¢do do substrato no reator
| Polarizacao |
Caracteristica do Plasma llnteragﬁes superficie-plasma
Nature{za, densidade ¢ | (¢ Propriedades dos Temperatura Natureza

energia das espécies recobrimentos do substrato do substrato

Caracteristica do Plasma Interagdes superficie-plasma

Pressdo e
natureza do gas

|

Fluxo de gas
Velocidade de bombardeamento

Tempo de residéncia da matéria

Figura 21: Principais parametros de controle do processo de deposi¢do rf-PECVD voltados ao
processo de deposicdo de polimeros por plasma (adaptado de [8]).

Alguns destes parametros podem ser alterados diretamente pelo operador do
sistema, com maior ou menor grau de liberdade, enquanto outros sdo consequéncias
diretas destas alteracbes. Dentro do primeiro grupo, estdo geometria do reator e
localizagdo do substrato, a poténcia e o0 modo na qual ela é entregue ao sistema, a
pressdo de trabalho e a natureza do gas precursor, o fluxo de admissdo deste gés e a

temperatura do substrato. Do segundo, estdo as caracteristicas mais intrinsecas,
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representado pela energia, natureza e densidade de espécies criadas, as quais
determinardo a taxa de deposicdo, as caracteristicas do recobrimento (tensdo interna,
adesdo, etc.) e as propriedades finais dos mesmos (mecénicas, triboldgicas, quimicas, de

superficie, etc.).
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3.7 Filmes poliméricos de fluorcarbono depositados por plasma

Os recobrimentos poliméricos depositados por plasma a base de flGor tal como
os DLC-F tiveram seus estudos iniciados por volta da década de 60, devido a busca da
microeletronica tanto em encontrar filmes com baixa constante dielétrica (¢ < 2),
quanto do interesse colateral que emergiu da busca por técnicas de desbastes a plasma
(etching®) de substratos utilizados nos componentes eletronicos.

Dentre os polimeros depositados por plasma provavelmente os que mais
mereceram e continuam a merecer atencdo até hoje sdo aqueles depositados a base de
precursores de carbono e fldor (hidrogenados ou néo).

Uma grande variedade de precursores (puros ou misturados) ja foi empregada
para deposicdo destes recobrimentos. Em parte, isto se deve a grande variedade de
formas gasosas de fluorcarbonos bem como a curiosidade e tentativa de alguns grupos
de pesquisa de aperfeicoar alguma das propriedades almejadas. Conforme ja
mencionado, no caso deste trabalho, a disponibilidade comercial, o custo e o impacto
ambiental foram os critérios de selecdo. A Tabela 3 apresenta um compilado dos

precursores ja utilizados.

Tabela 3: Precursores a base de carbono e fluor (hidrogenados ou néo) ja utilizados na
polimerizacdo por plasma.

Precursores gasosos Referéncias
Tetrafluoretileno (C,F4) (PTE) [44],[45]
1,1,1,2-tetrafluoretano (C,H,F,) [39],[42]
1,1,2,2-tetrafluoretano (C,H,F,) [36],[46]
Difluormetano (CH,F,) [36],[39]
Oxido de hexafluorpropileno (HFPO) [36]
Octafluorciclobutano (c-C4Fs) [38]

A escolha do gas precursor e da técnica de obtencdo do plasma serdo 0s
principais responsaveis pela natureza e densidade relativa das espécies ativas que serdo
obtidas dentre as quais as mais relevantes sdo os atomos de fllor, os radicais CF e as
particulas carregadas (Figura 21). Os radicais CFx sdo considerados 0s grupos quimicos
basicos de construcdo do polimero, sendo muitas vezes chamados de mondmeros
verdadeiros, ao passo que os atomos de fllor sdo aqueles promotores do desbaste de

algumas superficies, sendo, portanto, deletérios ao processo de deposi¢do. As particulas

> O termo etching refere-se ao processo no qual espécies ativas geradas num plasma promovem
desgaste quimico contra uma superficie, resultando na formagéo de produtos volateis [67].
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carregadas representam papel fundamental na criacéo de sitios ativos, que determinam o
tipo e a morfologia tanto da superficie e quanto de suas estruturas [45].

Para sistemas PECVD, é observada uma correlacdo entre a razdo de carbono e
fldor que compde o gés fluorcarbono precursor e as espécies ativas que sdo geradas no
plasma dos mesmos (Figura 22). Precursores com alta razdo F/C tendem a formar
atomos de fldor em maior quantidade, facilitando assim o processo de etching em
alguns substratos, como o de silicio®. Esta é a razdo pela qual a utilizacdo do CF, como

precursor unico ndo é capaz de produzir filmes poliméricos [34].
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Figura 22: ConcentracgGes dos radicais ativos CF4 (CFs, CF,, CF), do flaor (F) e de elétrons de alta
energia (superior a 11 eV — linha pontilhada) em sistemas PECVD em func¢éo do gas precursor [47].

Em linhas gerais, a quimica do plasma de fluorcarbonos pode ser mais bem
compreendida por meio das energias de ligacdo que estdo associadas entre seus
elementos (Tabela 4). As ligagdes de carbono-hidrogénio (C-H) apresentam energia de
ligagdo menor que as ligacBes carbono-flior (C-F), e também menor que as hidrogénio-
hidrogénio (H-H), de modo que o desprendimento de hidrogénio tende a ocorrer

preferencialmente das ligagbes C-H, sendo inclusive energicamente favoravel quando

® 0 processo de etching do fltior em um substrato de silicio que esteja no floating potencial (anodo) é
independente do processo de bombardeamento idnico, sendo funcéo apenas da densidade de flGor
presente no plasma [47].
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comparavel ao desprendimento de fldor das ligacdes C-F. Isto explica o porqué a
estabilidade do radical difluorcarbeno (:CF2) é maior que a do radical metileno (:CH2)
e por que os radicais CFy sdo 0s principais responsaveis como blocos de formacgédo dos
polimeros depositados [10].

As ligacoes fluor-fluor (F-F) séo as que apresentam o menor valor entre todas as
energias de ligacdo listadas, sendo, portanto, as mais instaveis. No outro extremo, temos
que as ligagdes hidrogénio-flior (H-F) e H-H sdo aquelas com maiores energias. Isto
explica por que destas duas Ultimas moléculas (que sdo volateis) serem

preferencialmente eliminadas durante a purga do processo de deposicdo [10].

Tabela 4: Energia das ligacdo possiveis em um plasma composto por carbono, fllor e hidrogénio

[10].
Ligacéo Energia (kcal/mol)

C-C 80
C=C 142
Cc=C 186

C-H 99

C-F 102

H-H 104

F-F 37

H-F 135

A introducdo de pequenos percentuais de hidrogénio no gas fluorcarbono
precursor (até 10%) atua no sentido de aumentar as espécies CFx (nomeadamente CF e
CF,) e diminuir a concentracdo de fluor atbmico no plasma. Como o hidrogénio
molecular é um forte agente redutor, ele se combina preferencialmente com o fltor
atémico (criando a espécie volatil HF), preterindo as reacbes de recombinacdo do fllor
com o carbono (explicando o aumento das espécies CFy). Com efeito, 0 minimo de
concentracdo de fldor atbmico estd associado ao maximo do composto HF. Esta
situacdo foi observada para valores da ordem de 10% de H, na mistura gasosa
precursora [10]. Para valores maiores de hidrogénio, uma suave tendéncia de aumentos
de fldor atbmico (em contraponto ao que foi dito) pode ocorrer como consequéncia

regeneracdo do HF formando em fluor atdbmico e H, [10, 47].
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Concentrac¢ao relativa

%H, no precursor

Figura 23: Influéncia da incorporacdo de hidrogénio em precursores de fluorcarbono [47].

Também ja foi observado que o aumento dos radicais CFy, por si s, nao foi
suficiente para aumentar a taxa de polimerizacdo [47]. Isto porque, apesar de
fundamentais, eles ndo sdo condi¢cBes univocas para que ocorra 0 processo de
polimerizacdo. H& necessidade de interpretar sua influéncia em conjunto com a
densidade de particulas carregadas presentes no plasma, as quais conforme mencionado
na Secdo 3.6 Polimerizacdo por plasma e que serd melhor explicado na Secédo 3.8
Formacéo e crescimento dos filmes poliméricos de fluorcarbono, representam papel
fundamental na criacdo de sitios ativos.

A producéo de filmes poliméricos de fluorcarbono depositados por plasma pode
ocorrer utilizando o plasma forma continua ou utilizado o plasma de forma modulada
(pulsada) durante a deposicdo. Uma breve explicacédo das diferencas e das vantagens e
desvantagens de cada técnica de producdo em funcdo do tipo de filme obtido serdo
tratadas nas Secbes 3.7.1 Técnica de plasma continuo e 3.7.2 Técnica de plasma
pulsado. Depois, serd discutido um tipo de filme polimérico de fluorcarbono muito

interessante, conhecido como tipo-teflon, e que merece atencéo especial.

3.7.1 Técnica de plasma continuo
A deposicdo em plasma continuo € a técnica mais tradicional e simples para
producdo de recobrimentos poliméricos de fluorcarbono em sistemas de deposi¢do

guimica a vapor assistida por plasma (continuous wave, CW-PECVD) [48]. Tem como
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principal caracteristica o aprisionamento de uma grande quantidade de radicais livres
(ligagBes insaturadas que ndo foram satisfeitas) dentro das cadeias poliméricas, uma vez
que a taxa de producdo de radicais livres na fase de iniciagdo do processo de
polimerizacdo € superior a0 consumo dos mesmos nas etapas de propagacdo e
terminacédo [10]. Como consequéncia, os filmes produzidos por neste modo de operagéo
sdo mais suscetiveis ao envelhecimento, que nada mais € do que a reacdo destes radicais
livres aprisionados dentro do filme com outras moléculas, como o oxigénio e o vapor de
agua, presentes no ambiente externo. A degradacdo oxidativa causada pelo
envelhecimento promove mudangas estruturais, que, como regra, pioram as

propriedades e reduzem sua vida Util do recobrimento [49].

3.7.2 Técnica de plasma pulsado

Diversos trabalhos foram concentrados na producéo de filmes de fluorocarbono
por meio da técnica de plasma pulsado (modulated wave, MW-PECVD) [42, 45, 50].
Como ela permite um menor aquecimento do substrato e um melhor controle das
espécies produzidas, bem como da energia de bombardeamento envolvida, esta técnica
permite melhor controle da microestrutura obtida no filme [42].

O parametro que atua como diferencial no ajuste da microestrutura e da
composicdo quimica dos recobrimentos comparativamente aqueles produzidos pela
técnica de plasma continuo € o ciclo de trabalho (duty cicle). Duty cycle é definido
como a parcela de tempo no qual a fonte de poténcia permanece ligada sobre o total de
tempo em um ciclo completo com a fonte ligada e desligada (Figura 24 e Figura 25).
Ele permite balancear a taxa de producdo dos radicais com o seu consumo durante o
processo de deposicao, reduzindo assim as liga¢des insaturadas na superficie de filmes
de fluorcarbono (e, por conseguinte, a concentracao de radicais livres aprisionados na
estrutura do polimero ao término da deposicdo). A concentracdo de radicais livres
aprisionados em filmes produzidos por plasma pulsado é de 50-100% menor do que

filmes produzidos por plasma continuo [10].
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Figura 24: Modo de aplicacdo da radiofrequéncia em sistemas rf-PECVD (a) modo continuo (b)
modo pulsado.
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duty cycle: 50%

CF-CF, CF

107100 ms
duty cycle: 10%
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Figura 25: Exemplo da influéncia do duty cycle na estrutura de recobrimentos de fluorcarbono
(banda C 1s de XPS) [34].

Entretanto, apenas o valor do duty cycle ndo é suficiente para definir a dinamica
do processo de deposicdo. Como ¢é evidente, duty cycles iguais podem ter periodos de
fonte ligada e desligada diferentes. O periodo de fonte desligada é relevante ao
processo, pois a vida Util dos ions é inferior ao das espécies neutras em um plasma, de
modo que quanto maior o tempo que a fonte permanece desligada, maior € a razdo de

especies neutras sobre ions, favorecendo a um processo de deposi¢cdo dominado por
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especies neutras [49]. O periodo de fonte ligada, por sua vez, governa a cinética do
plasma, onde quanto maior o tempo ligado, maior a criacdo de espécies ativas, e,
portanto, maior é a probabilidade de aprisionamento de radicais e maior é a quantidade
de ligacdes insaturadas na superficie do polimero. O excesso de ligacbes insaturadas
provoca perdas da eficiéncia dielétrica (perdas de isolamento) em recobrimentos de
fluorcarbono sendo, portanto, deletérias as propriedades elétricas destes recobrimentos’
[36, 49].

3.7.3 Filme polimerico de fluorcarbono do tipo-teflon

Quando os recobrimentos poliméricos a plasma de fluorcarbono sdo produzidos
com propriedades similares ou superiores aquelas encontradas para o teflon, eles
recebem a denominacéo tipo-teflon (teflon-like), tipo-PTFE ou tipo-politetrafluoretileno
(PFTE-like) [4]. Alta hidrofobicidade com caracteristica auto-limpante (&ngulo de
contato maior que 100° com baixo valor de histerese), inércia quimica, baixa constante
dielétrica (¢ ~2,1) e alta estabilidade térmica estdo entre as propriedades caracteristicas,
cuja aplicacdo encontra interesse na microeletrbnica, na area de biomateriais
(funcionalizacdo de superficies para modificar adesdo celular e de plaguetas) e
indUstrias diversas, como a téxtil, de embalagens, entre outras [4].

Apesar de ndo haver uma estrutura Unica que defina os recobrimentos tipo-
teflon, eles sdo produzidos reduzindo a quantidade de ligacBes cruzadas e aumentando o
teor de flior e o grau de retencdo da estrutura monomeérica na composicdo da rede do
polimero formado. Por vezes este processo é traduzido por um pardmetro chamado
caracteristica teflon (teflon character), expresso em termos da razdo F/C, onde valores
proximos a 2 favorecem a formacdo de (CF,), e, portanto, tendem a favorecer o
surgimento de filmes com as propriedades supracitadas [48]. Ndo obstante, € usual
também que os recobrimentos tipo-teflon sejam micro ou nanoestruturados, com
morfologias diversas a depender dos parametros de deposi¢do escolhidos,
principalmente poténcia fornecida, posi¢cdo no reator e tempo de deposicédo [4, 44]. A
Secdo 3.8 Formacéo e crescimento dos filmes poliméricos de fluorcarbono explica em

maiores detalhes este assunto.

" A perda dielétrica ¢ quantificada pela tangente de perda dielétrica. Em polimeros convencionais & é
da ordem de 10°3-10, em polimeros depositados a plasma pulsado é 10°-102 e em polimeros
depositados a plasma continuo é 102107,
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Os recobrimentos tipo-teflon podem ser produzidos tanto pela técnica de plasma
continuo quanto de plasma pulsado. No caso de plasma continuo, a producdo se da
especialmente quando se posiciona o substrato a jusante do plasma (afterglow, AG-
PECVD [Figura 26)], uma vez que esta € uma regido onde ha uma menor interacdo das
espeécies ativas do plasma com o substrato onde se deseja a deposi¢do. Quanto menor
for esta interacdo, mais caracteristica-teflon o filme tende a ter (expresso por uma
morfologia mais rugosa [Figura 27] e por uma banda de CF, maior e menos dispersa
[Figura 28]). No caso de plasma pulsado, a producéo se da especialmente para baixos
valores de duty cicle (inferiores a 50), uma vez que isto representa uma reducdo no
percentual de fragmentacdo do monémero na parcela do tempo em que a fonte esta
ligada e uma reducdo do bombardeamento das espécies ativas pelo fato da fonte estar

desligada na maior parte do tempo [48].

=T

fluxo de ga

Figura 26: Reator capacitivo com eletrodos externos, com a identificacdo das posi¢Ges dos substratos
num reator: A=no plasma, B=a jusante do plasma (downstream ou afterglow); C=a montante do
plasma (upstream) [10].
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Figura 27: Efeito da posicao do substrato representado pela morfologia (onde o sentido de 1-6
representa a transi¢ao do substrato localizado no centro plasma para uma posi¢do bem a jusante do
plasma) numa deposi¢cdo CW-PECVD [48].

1 | CF, 2 CF, 3

i i i i

298 296 294 292 290 288 286 284 298 296 294 292 290 288 286 284 298 296 294 292 290 233 2806 134
Energia de ligacio (eV)

Figura 28: Efeito da posigdo do substrato representado pelo espectro XPS C 1s (onde o sentido de 1-
3 representa a transigéo do substrato localizado no centro plasma para uma posicdo bem a jusante do
plasma) numa deposicdo CW-PECVD [48].

A versatilidade da técnica de producgéo e o interesse industrial por recobrimentos
do tipo-teflon podem ser exemplificadas na referéncia [6]. Ele apresenta a deposicéo de
um recobrimento do tipo-teflon de 5um de espessura, com aderéncia na faixa dos 3MPa,
em um anel de ago inoxidavel com 2 metros de didmetro, com objetivo de tornar sua
superficie lubrificante (Figura 29). Para tanto, recorreu-se a um sistema rf-PECVD
desenvolvido especificamente para esta finalidade, sendo empregue a técnica de plasma
pulsado (duty cicle de 50%, densidade de poténcia de 0,05 W/cm? e duracdo da
deposicédo de 10 horas).

39



, ' s
»

Figura 29: Fotografia de um anel de ago inoxidavel (2 metros de didmetros) no qual foi depositado
um recobrimento teflon-like via técnica PECVD, provando a viabilidade do uso em componentes
industriais de grandes dimensdes [6].
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3.8 Formacaéo e crescimento dos filmes poliméricos de fluorcarbono

3.8.1 Modelo de crescimento ativado: plasma continuo

O modelo de crescimento ativado (activated-growth model - AGM) foi proposto
para descrever a formacéo e crescimento de recobrimentos poliméricos de fluorcarbono,
a partir de um plasma continuo (CW-PECVD), no final da década de 70, por um
conjunto de trabalhos russos (Vinogradov et.al.), sendo posteriormente aprimorado e
difundido pelos italianos (d’Agostino et.al), os quais o confrontaram com uma série de
experimentos de modo a valida-lo. Atualmente este modelo é aceito para uma série de
gases precursores, posicdes do substrato em relacdo ao plasma e para uma significativa
faixa de poténcia e pressdes (0,01 a 10 torr) [10].

Conforme apresentado na Tabela 2, diversas reagdes ocorrem quando da
abertura de um plasma. A Eq. 4 descreve de modo generalista o0 processo de
aparecimento das particulas carregadas (ions positivos e/ou elétrons) e dos radicais CFy,
a partir de uma mistura precursora contendo fldor, carbono e hidrogénio.

1
e+ CyFanyz + Hy P e CF, + F* + HF + 1% (Eq.4)

A reacdo representada pela EqQ.5 descreve a etapa de ativacdo, no qual as
particulas carregadas interagem com o substrato ja recoberto por uma primeira camada
de polimero (POL),,, modificando sua superficie (introduzindo instauragées, ruptura de
cadeia, tensdo, etc.), de modo a formar sitios ativos nos quais as reacdes de
polimerizacio tomardo parte (POL),” [10]. A Eq. 6 representa o processo de
desativacdo desta mesma superficie, que apesar de poder ocorrer de varios modos, foi
simbolizado pela desativacdo que pode vir a ocorrer devido ao crescimento do polimero.

Os radicais CFy sdo 0s grupamentos quimicos basicos de crescimento
(construcdo) do polimero. A partir da presenca destas espécies no plasma (Eq. 4), duas
possibilidades sdo possiveis, sendo descritas pela Eq. 7 em sentido (a), representando a
recombinacdo destes radicais entre si ou com outras espécies insaturadas no plasma,
gerando outras espécies maiores (C,F;), ou pela Eq. 7 em sentido (b), representando a
ligacdo destes radicais com os sitios ativos da superficie polimérica, (POL),’,
contribuindo com o efetivo crescimento do polimero, (POL) 4 [10].

A reacdo Eqg. 7 sentido (a) e favorecida para uma alta densidade de radicais CFy,
produzida a partir de sistemas que operam com alta energia (da ordem de 3 torr) e alta
pressdo (da ordem de 100W). Apesar das especies CyF, terem a capacidade de se

associarem em sitios ativos (Eq. 7 sentido (c)), sua contribui¢cdo ao crescimento do
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polimero € considerada marginal, sendo mais comum a ocorréncia da condicao limite,
ditada por um aumento no tamanho destas espécies de tal ordem, que elas surgem como

p6s no proprio plasma (Eq. 7 sentido (d)) [10, 45].

e, I* + (POL), _fa, (POL),” (Eq.5)
(POL),” LN (POL),, (Eq.6)

o
/ CyF (g dlasma
~
CFx e|2 (Eq.7)
@8 5
ey
’ (POL)71+1

Desta forma, a reacdo de interesse ao processo de formacdo e crescimento de
recobrimentos € a genericamente representada pela Eqg. 7 sentido (b), a qual congrega
tanto a presenca de radicais CFx quanto a existéncia de um substrato previamente
ativado por particulas carregadas. Esta reacdo predomina em sistema com pressdes
menores que 2 torr e poténcias menores que 50W, sendo prejudicada para aumentos de
temperatura do substrato® [10]. A traducdo da Eq. 7 sentido (b) em taxa de

polimerizacao (R,,) pode ser feita por meio da equacéo Eq. 8:

Ry = Kp[CFx]0act (Eq.8)

onde K, é a velocidade da reagdo de polimerizagdo (constante) e 6, € a fracdo da
superficie efetivamente ativa. E possivel estabelecer uma situagdo estacionaria para
6,.: envolvendo a Eq. 5 e Eq. 6 (ativacdo e desativacdo da superficie, respectivamente),

a qual pode ser representada pela Eq.9:

dé
d‘;Ct = af(ne)gpol —K4bget =0 (Eq.9)

obtendo:

® Aumentos de temperatura reduzem a taxa de polimerizacdo. No modelo AGM, a energia de
ativagdo é negativa e ndo segue a lei de Arrhenius [8].
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Ouce = (&) (1300 (Ea10)

onde f(n.) é uma fungdo da densidade de particulas carregadas (ions positivos e/ou
elétrons), 6,,, € a fracdo da superficie do polimero que ndo esta ativada e K, e K, sdo
as constantes de velocidade das reacdes de ativacao e desativacao, respectivamente.
Ap0s algumas camadas de deposicdo é possivel considerar uma situacdo onde a
superficie esta completamente desativada (isto é, 6,,,=1). Substituindo 6,., da Eq. 10

na Eq.8, obtém-se:

KK,
By = (752 [CEf () = KICFIf (n.) (Eq.11)

A taxa de polimerizacdo obtida pelo modelo AGM para plasmas continuos
expressa pela Eq. 11 estd condizente com o esperado experimentalmente, sendo a taxa
de polimerizacdo uma funcdo direta da concentracdo de radicais CFy e da densidade de
particulas carregadas, como dito anteriormente. Os recobrimentos poliméricos sdo
formados sob a forma de filmes planos, amorfo em algum grau e com a existéncia de
algumas liga¢es cruzadas.

radicais

Recobrimento plano

sitios ativos na
superficie

ay
13.6Z nm
Ll

o
0.0 nm ‘ FA TR

- DC=100%

-

°

opm 10y pn

Figura 30: Esquema de crescimento do recobrimento polimérico por plasma continuo (alta densidade
de radicais e de sitios ativos), com respectiva imagem [45, 50].
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3.8.2 Modelo de crescimento ativado: plasma pulsado

Em regimes de plasma pulsado, para baixos valores de duty cycles (DC < 10%) e
longos periodos de ciclo (maiores que 100 ms), o modelo AGM deve ser
adaptado/complementado pela Eq. 12, a fim de melhor traduzir os fendbmenos fisicos
que estdo ocorrendo. Neste tipo de regime, o sistema entrega energia ao plasma apenas
em uma pequena parcela do tempo, fazendo com que a quantidade tanto de radicais
quanto de particulas carregadas seja muito menor quando comparado ao que €
produzido pelo regime de plasma continuo. Por conseguinte, menos sitios séo ativados
na superficie do polimero [6]. Como em uma grande parcela do tempo ndo ha descarga
elétrica, ha possibilidade tanto de dessorcdo dos poucos radicais ja adsorvidos a
superficie, como também hé& tempo para os mesmos realizarem difusbes superficiais
(Kqif). Estas difusdes permitem a estes poucos radicais se rearranjarem pela superficie

(K,7), procurando regides de mais baixa energia.

" . Kdif Ka’
t CFagy + (POL)y" =+ CFy g ———— (POL), (Ea.12)

Desta forma, a estrutura formada em regimes de plasma pulsado para baixos
valores de duty cycle possui morfologia que se assemelha com pequenas tiras (ribbon),
com um maior grau de ordenamento (cristalinidade) (Figura 31). A direcdo de
crescimento destas pequenas tiras pode ocorrer tanto por coalescéncia de aglomerados
de radicais quanto por adesédo de radical que se difundem pela superficie, o que também
confere a estrutura um carater anisotropico. Estas estruturas sao, portanto, consequéncia
da baixa densidade de radicais e sitios ativos, associado com uma alta difuséo

superficial dos radicais adsorvidos (Figura 31).
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Figura 31: Esquema de crescimento do recobrimento polimérico por plasma pulsado com baixo DC
(baixa densidade de radicais e sitios ativos com atuacéo de alta difuséo superficial), com respectiva
imagem [45, 50].

Em regimes de plasma pulsado para valores de duty cycles superiores a 10%
mantendo-se longos periodos de ciclo, o modelo AGM complementado pela Eq. 12
continua valido. Entretanto, como a producdo de radicais e particulas carregadas
aumenta (aumento no numero de sitios ativos) e o tempo para a difusdo dos radicais
diminui, a tendéncia é que os sitios ativos sejam preenchidos por radicais que se
difundem em curto-alcance pela superficie, oriundo de quaisquer dire¢des. Como
consequéncia, h& formacdo de um recobrimento com morfologia nodular, com

caracteristica muito mais isotropica que antes (Figura 32).
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Recobrimento nodular
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Figura 32: Esquema de crescimento do recobrimento polimérico por plasma pulsado com médio DC
(média densidade de radicais e sitios ativos com atuacéo de difusdo superficial de curto-alcance),
com respectiva imagem [45, 50].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacéo e deposicao dos filmes

O silicio é uma escolha comum como substrato quando da producédo de filmes
finos voltados a pesquisa, devido ao seu padrdo de homogeneidade, planicidade e
rugosidade. Isto facilita a caracterizacdo mecanica e permite comparar os resultados
obtidos com os dados da literatura. Por este motivo neste trabalho foram utilizados
substratos de silicio com dimensBes de aproximadamente 1,0 x 1,0 cm, a partir da
clivagem de uma bolacha (waffer) de silicio (100), em sentindo longitudinal e
transversal ao chanfro preexistente na bolacha.

A limpeza dos substratos foi feita por ultrassom, durante 15 minutos, em solucéo
de alcool isopropilico. Este procedimento tem como funcdo remover particulados e
desengordurar a superficie. Posteriormente, os substratos foram imersos em agua
destilada e, em seguida, secos por meio de ar comprimido. A limpeza superficial € uma
etapa essencial do processo de producéo de filmes finos protetores, estando associada a
qualidade do recobrimento a ser produzido. Ha na literatura uma associacdo clara da
limpeza superficial com a eficiéncia a corrosdo que o0s recobrimentos podem
desempenhar [51].

Apbs a limpeza, os substratos foram colocados dentro da camara (ou reator) de
deposicdo do sistema rf-PECVD (Figura 33). A camara de deposi¢do, de formato
cilindrico, com volume aproximado de 5 litros, possui duas placas internas, planas e
paralelas. A placa inferior com diametro de 8 cm (area aproximada de 50 cm?) e ligada
a fonte de radiofrequéncia é o catodo e a placa superior com diametro de 16 cm (area
aproximada de 201 cm?), aterrada com o restante da cAmara, é o anodo. A distancia
entre eletrodos (placas) é de 3,0 cm.
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Figura 33: Sistema de deposicao rf-PECVD do Laboratério de Recobrimentos Protetores
COPPE/UFRJ (detalhe para a cdmara de deposicdo).

Para cada deposicdo foram utilizados 4 substratos nas dimensdes mencionadas
anteriormente, que ficaram dispostos nos veértices de uma cruz imaginaria. No centro
desta formacédo, foi colocado um substrato menor, sem dimenséo definida, cujo objetivo
foi obter uma amostra com tamanho adequado para o equipamento de analise de
composicdo quimica (XPS). A distribuigdo simétrica das amostras procurou evitar a
criacédo de regides heterogéneas no plasma, o que se refletiria em heterogeneidades entre
amostras de uma mesma deposi¢do. Enquanto os substratos no catodo (eletrodo inferior)
apenas foram repousados em cima do mesmo, com uma mascara de vidro encobrindo
um dos cantos dos substratos para permitir posterior avaliacdo da espessura do filme
produzido, os substratos do anodo (eletrodo superior), por estarem sujeitos a gravidade,
foram presos por meio de garras de aluminio (Figura 34). Estas garras tiveram, portanto,
dupla funcgdo, a de prender os substratos e a de ser mascara para posterior avaliacdo da

espessura do filme.

Figura 34: Disposicéo dos substratos no anodo.
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Ap0s a disposicdo dos substratos nos respectivos eletrodos de deposicao (tendo
as deposicdes com os substratos no catodo e as deposi¢cdes com os substratos anodos
ocorrido independentemente uma da outra), a cdmara era devidamente fechada e um
vécuo com pressdo de base menor que 10™ bar era realizado, de modo a contribuir com
a limpeza do sistema.

O gas de fluorcarbono precursor utilizado foi 0 1,1,1,2 tetrafluoretano (CF3CH,F
ou de forma simplificada C,H,F,), também conhecido como HFC-134 ou R-134A ,
adquirido com sua pureza comercial. A pressdao da camara durante a deposi¢do foi
mantida 0 mais constante possivel por meio de controladores de fluxo. A escolha das
pressbes de deposicdo foi baseada na experiéncia em trabalhos prévios utilizando o
mesmo sistema de deposi¢do [52], bem como esta de acordo com a faixa utilizada em
outros artigos da area [9].

A Tabela 5 resume os principais parametros de deposi¢do, comuns ao processo

de deposi¢édo no catodo e no anodo.

Tabela 5: Principais parametros de deposicao.

Frequéncia da fonte rf 13,56 MHz
Distancia entre eletrodos 3,0cm

Gas precurssor C,H,F,
Fluxo de gas 15 sccm
Tempo de deposicdo 10 minutos
Temperatura do substrato < 100°C

4.1.1 Deposicdo no catodo

As deposicdes no catodo foram realizadas em duas etapas distintas e
complementares. A primeira etapa do processo € relativa a criacdo de uma camada de
adesdo constituida de carbono amorfo entre o substrato e o recobrimento a ser formado.
A necessidade desta camada de adesédo ja é bem conhecida desde o final da década de
80 e esta relacionado ao fato do fllor presente no gas precursor ligar-se
preferencialmente ao silicio (substrato) formando o composto SiF,;. O composto SiF,
dificulta a formacdo de camadas de carbeto de silicio, principal responsavel pela adesdo
entre o substrato de silicio e o recobrimento desejado [21]. O resultado em escala
microscopica da tentativa de depositar os recobrimentos sem a referida camada de

adesdo pode ser observado na Figura 35. Mesmo quando se completa a deposicédo, a
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falta de adesdo associado as tensdes internas oriundas do processo fraturam/estilhacam

por completo o recobrimento obtido.

Ny P> vl‘ <€ . /
Figura 35: Estilhacamento do recobrlmento verlflcado quando da tentatlva de deposigdo no catodo
sem criacdo da camada de adesdo.

O metano (CH,) foi 0 gas precursor escolhido para criacdo da camada de adeséo,
uma vez que sua baixa taxa de deposicdo (quando comparado a de outros
hidrocarbonetos) permite um melhor controle da espessura obtida em funcdo do tempo.
Com base nas taxas de deposicdo e nos resultados de adesdo obtidos em trabalhos
prévios utilizando o mesmo sistema em condi¢des similares as propostas, foi previsto
uma espessura de 10 nm para esta camada de adeséo [52]. Entretanto, a medicdo desta
espessura por meio de perfilometria de contato ndo atingiu precisdo capaz de torna-la
apresentavel neste trabalho, mesmo que a espessura proposta estivesse contemplada na
faixa de resolucéao (10 A) do equipamento utilizado para medicdo [53] (conforme Secéo
4.2 Perfilometria de contato). Os parametros utilizados para a producdo da camada de

adesdo estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6: Pardmetros da deposicdo da camada de adeséo (recobrimento a ser depositado no catodo).

Gés Precursor CH,
Fluxo de Gés 12 sccm
Pressdo de base (vacuo) 10™ Pa
Pressdo de deposi¢édo 2 Pa
Tensdo de autopolarizacao 350 Volts
Tempo de deposicdo 1 minuto
Temperatura do substrato <100°C

Ap0s a formacdo da camada de adesdo, o sistema de deposicdo foi purgado pelas

bombas de vacuo para remover 0 metano remanescente, permitindo atingir novamente a
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pressdo de base prevista, de modo a iniciar a segunda etapa do processo. A segunda
etapa do processo € relativa a criacdo do recobrimento em si, a partir dos parametros de
deposicao ja descritos na Tabela 5.

A producéo de recobrimentos com o substrato localizado no catodo foi realizada
em funcdo da pressdo de deposicdo e da energia fornecida pela fonte, traduzida em
termos das tensdes de autopolarizacOes (parametros estudados), abrangendo uma faixa
discreta de combinagdes entre 0,05-0,2 torr e 150-750V, conforme mostra a Tabela 7.

Tabela 7: Parametros estudados para a deposi¢do no catodo.
Presséo (torr)
0,05 0,1 0,2

Autopolarizacéo (V)
-150
-250
-350
-450
-550
-650
-750

AN N N N YRR N
AN N N N YRR N
ANER NN Y R N

4.1.2 Deposicdo no anodo

As deposicBes no anodo ocorreram em condi¢Oes similares aquelas apresentadas
para as deposi¢cdes do catodo (Tabela 5), sendo a principal diferenca (além da evidente
localizacdo do substrato) a auséncia da necessidade da camada de adesdo, o que
implicou na deposicdo em apenas uma Unica etapa.

A producdo de recobrimentos com o substrato localizado no anodo foi realizada
em fungdo da pressdo de deposicdo e da energia fornecida pela fonte, traduzida pela
poténcia real admitida no sistema (parametros estudados), abrangendo uma faixa
discreta de combinacdes entre 0,05-0,2 torr e 5-60 W (Tabela 8). Nao foi possivel
realizar deposi¢des com poténcias superiores a 30 W para o maior valor de pressao
avaliado (0,2 torr) devido a significativa formacdo de pds/particulados no plasma
durante o processo de deposicdo (Figura 36). Esta formacdo ndo foi observada em
trabalho com pardmetros de deposicéao e caracteristicas do reator (areas e distancia entre
eletrodos) similares (referéncia [45]), entretanto sua ocorréncia é bem compreendida

dentro do escopo dos mecanismos de crescimento para deposicdes a alta pressao e com
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altas energias associadas, estando assim justificada (Sec¢ao 3.8 Formacéo e crescimento

dos filmes poliméricos de fluorcarbono).

Tabela 8: Parametros estudados para a deposi¢do no anodo.
Presséo (torr)
0,05 0,1 0,2

Poténcia (W)
5
10
20
30
40
50
60

XX X

AN N N N YRR N
AN N N N Y RN

Figura 36: Particulados originados no plasma quando das tentativas de deposi¢do em poténcias
superiores a 30W para pressdo de 2 torr.

52



4.2 Perfilometria de contato

A perfilometria de contato é uma técnica de caracterizacdo da topografia de
superficie, realizada por meio da varredura de uma agulha mecénica (usualmente com
ponta de diamante) ao longo da superficie de interesse. AlteracGes nos niveis verticais
da superficie sdo percebidas pelo sistema piezoelétrico, do qual faz parte a agulha,
sendo convertidos em sinais elétricos para interpretacdo digital em software especifico.
As medidas relativas a espessura (taxa de deposicdo), rugosidade e tensdo interna dos
recobrimentos foram obtidas por meio do perfilometro Dektak XT da empresa Bruker
(Figura 37) sendo processada pelo software Vision64 que o acompanha comercialmente,
cada qual conforme um procedimento experimental especifico, que sera descrito nas

Secdes que se seguem.

Figura 37: Equipamento DektakXT utilizando nas medigdes de espessura (taxa de deposi¢do),
rugosidade e tensdo interna.

4.2.1 Espessura

A analise da espessura dos recobrimentos produzidos foi feita mensurando por
meio de perfilometria a diferenga de topografia (degrau formado) entre uma regido da
amostra que sofreu deposigéo e outra que, por estar encoberta (nas deposi¢fes do catodo
por uma maéscara de vidro e nas deposi¢des do anodo por garra de sustentagdo), ndo
sofreu deposicdo. O resultado da espessura que serd apresentado foi a média dos valores
obtidos para as todas as amostras pertencentes aquela deposicdo (isto &, quatro
substratos de 1,0 x 1,0 cm e a amostra central menor), 0s quais, por sua vez, sdo a média
de quatro medicOes realizadas em cada amostra. Os parametros de perfilometria

utilizados para realizacdo da medicgéo da espessura estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Pardmetros utilizados na perfilometria para avaliar a espessura dos filmes produzidos.

Raio da agulha 12,5 ym

Forca aplicada 3mg

Padrao predefinido para o perfil Apenas picos
Comprimento de varredura 2000 pm

Velocidade de varredura 133 pm/s
Nivelamento da superficie Sim [antes do degrau]

Caso seja de interesse, 0s resultados de espessura também podem ser traduzidos
para uma taxa de deposicdo média (razéo da espessura pelo tempo de deposicdo), ja que
conforme apresentado na Tabela 5, o tempo de deposicdo foi padronizado em 10

minutos para todas as deposicoes.

4.2.2 Rugosidade

A rugosidade de recobrimentos é uma propriedade de superficie importante tanto
do ponto de vista de protecdo a corrosdo, quanto do ponto de vista triboldgico.
Enquanto no primeiro, elevadas rugosidades permitem a estagnacdo/concentracdo de
eletrolitos/ions, podendo catalisar reagdes de corrosdo, no segundo, elevadas
rugosidades constituem barreiras mecéanicas ao deslizamento de partes moveis,
aumentando o desgaste e até mesmo gerando arrancamentos de material, podendo
causar uma diminuicdo na vida util dos componentes aos quais estdo associados [54].

A rugosidade representa uma medida da textura superficial ou topografia da
superficie, mas ndo é uma grandeza de quantificacdo Unica. Sua definicdo prescinde de
especificar uma formula matematica cuja solucdo melhor represente fisicamente qual a
caracteristica topografica de interesse para aquela superficie. Usualmente, a formula
mais usada é de rugosidade aparente (Ra), que mede o desvio médio de uma topografia
a partir de sua linha média. A Figura 38 apresenta diferentes formas de definir a

rugosidade com suas respectivas interpretacoes.
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R 150 = %(Eyn £ ZY) Raz= (3,14 3.2+ 3.0+ 3,4+ 3.5)

Figura 38: Alguma das diferentes formas de caracterizar a superficie em termos de rugosidade [53].

E importante perceber que qualquer topografia pode ser decomposta em duas
componentes, uma associada a variagdes verticais de baixa frequéncia, conhecidas como
perfil de forma (waviness), as quais sdo consequéncias dos processos de fabricacdo ou
de fatores externos aplicados, e outra associada a varia¢cdes verticais de alta frequéncia,
conhecidas como perfil de rugosidade (roughness), mais frequentemente associadas a
processos mecanico ou quimico de desbaste ou polimento (Figura 37) [55]. A
compreensdo de rugosidade neste trabalho é relativa apenas as variagdes verticais de

alta frequéncia, ou seja, ao perfil de rugosidade.

Vg AL i perfil original

| perfil de forma (waviness)

perfil de rugosidade
(roughness)

PO, I . S Y Fo—
g e e e e T g e e

Figura 39: Perfil de rugosidade (roughness) e perfil de forma (waviness) na topografia de uma
superficie.

Os resultados da rugosidade aparente que serdo apresentados foram a media dos
valores de rugosidade aparente calculados para as quatro amostras de 1,0 x 1,0 cm de
cada deposicdo, os quais, por sua vez, sao a média de seis medi¢des realizadas em cada
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amostra, sendo metade dela realizadas num direcdo de medicdo e a outra metade em
direcdo perpendicular a primeira. Os pardmetros de perfilometria utilizados para
realizacdo do ensaio de rugosidade estéo dispostos na Tabela 10 e estdo de acordo com

as padronizacGes dispostas na norma [54].

Tabela 10: Pardmetros utilizados na perfilometria para avaliar a rugosidade dos filmes produzidos.

Raio da agulha 12,5 pm

Forca aplicada 3mg

Padrao predefinido para o pefil Picos e vales
Comprimento de varredura 2500 pm
Velocidade de varredura 83 um/s
Nivelamento da superficie Sim

Filtro passa-alta (Ac) 25 pm

Método de aplicacdo do filtro Regressdo gausiana

A utilizacdo do filtro passa-alta para eliminar o fator de forma da superficie, e
assim poder analisar apenas as alteracfes de nivel verticais de alta frequéncia, deu-se
consoante ao estabelecido na referéncia [53]. Ela estabelece que o comprimento de onda
a ser utilizado pelo filtro deve ser de 1/100 do comprimento de varredura no caso de

superficies planas.

4.2.3 Tensao interna

A tensdo interna ou residual em filmes finos aparece essencialmente durante o
processo de deposicdo e tem origem analoga a criacdo de tensdo interna existente em
qualquer material quando submetido a um estado ndo-uniforme de deformacéo plastica.
Esta deformacdo plastica ndo-uniforme pode surgir tanto dos deslocamentos relativos
entre os atomos do filme e do substrato (presenca de vinculos criados pelas ligacdes
atdmicas na interface filme-substrato que restringem estes deslocamentos), quanto de
alteracdes na propria coordenacgédo da rede do material (como ocorre nos recobrimentos
de carbono amorfo). Portanto, em outras palavras e numa visdo geral, as tensdes
internas sdo consequéncia de desbalanceamentos de forcas e momentos atuantes, no
qual a situacdo estatica fica estabilizada por um mecanismo de resisténcia interna dos

materiais (Figura 40).
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tensdo interna compressiva tensdo interna trativa
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Figura 40: Diferencas entre a tensdo interna compressiva (concava) e trativa (convexa) do ponto de
do equilibrio de forgas e momentos.

Apesar das tensdes internas serem auto-equilibradas, isto €, o divergente do
tensor tensd@o ser nulo em qualquer ponto do material, estas tensdes estdo virtualmente
presentes, e, portanto sempre se somam vetorialmente as tensdes oriundas de
carregamentos externos. Como a previsdo e controle da tenséo interna sdo geralmente
inaplicaveis na préatica devido a sua complexidade, em muitas situacdes a presenca de
tensdes internas representa um incémodo, com consequéncias indesejaveis ao
desempenho em vida do material. Estas consequéncias tornam-se ainda mais alarmantes
quando as dimensdes do material em questdo diminuem, tanto pela natureza do processo
de plasticidade que pode induzir deformacgdes que inviabilizam o uso do material,
quanto pela sua consequéncia sobre a adesdo, que pode induzir de delaminacOes e
fraturas [56].

H& atualmente um conjunto de técnicas empregadas para medicdo da tensdo
interna de filmes finos, que véo desde a difracdo de raio-x (alteragdes nas dimensdes da
rede cristalina unitaria do material sdo percebidas, associadas a deslocamentos elasticos
e transformadas em valores de tensdo através de equacBes constitutivas), técnicas de
espectroscopia (fotoluminescéncia e Raman), até as técnicas de medicdo de raio de
curvatura (mais tradicionais). As técnicas para a medi¢do do raio de curvatura podem
ser baseadas em deflexdo de cantilever, deflexdo medida a laser ou medigéo da altura da
deflexdo, sendo estas Gltimas mais simples, as quais podem ser obtidas por perfilometria
ou por interferometria 6tica [57].

A determinacgdo da tensdo interna por raio de curvatura obtida por pefilometria
se baseia na diferenca de curvatura do substrato antes da deposic¢éo para a curvatura do
conjunto substrato-recobrimento depois da deposicdo, sendo traduzida em tenséo por

meio da equacéo de Stoney (simplificada):
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(Eq.13)

Oint =

4 E 26
3(1 —vy)tpl?

onde g;,; € a tensdo interna medida em funcdo da deflexdo &, do comprimento de
varredura L, do modulo eléstico E, do coeficiente de Poisson v e da espessura t, donde
0s subscritos f e s designam as varidveis relacionadas ao filme e ao substrato,
respectivamente.

O dominio de validade da equacdo de Stoney é estabelecido para as premissas:
(i) tanto a espessura do filme quanto do substrato tem que ser pequenas em relacéo as
dimens0es laterais; (ii) a espessura do filme tem que ser bem menor que a do substrato;
(iii) o substrato precisa ser homogéneo, isotropico e linearmente elastico, e 0 material
do filme, sé isotropico; (iv) efeitos de borda sdo despreziveis; (v) todas as variaveis
fisicas, tais como modulo eléstico e coeficiente de Poisson sdo invariantes na direcdo
paralela a interface; (vi) todos os gradientes de tensdo na diregdo da espessura Sao
negligenciaveis e (vii) as deformacdes e rotacdes tem que ser infinitesimais [58].

E possivel perceber que a medicdo da tensdo interna conforme proposta pela
equacdo supracitada ndo depende de conhecimento prévio acerca das propriedades
mecanicas do filme (apenas da do substrato, que geralmente sdo bem conhecidas) e tdo
pouco da cristalinidade que ele possui, a que a torna interessante do ponto de vista
pratico, justificando seu amplo uso.

E importante notar também que a medida da tensdo interna ndo é absoluta de
uma amostra, mas sim relativa a regidao da amostra onde esta se efetuando a medida. Por
esta razdo e com intuito de mitigar os efeitos dos demais erros experimentais (por
exemplo, os erros de interferéncia devido as imperfeicdes superficiais e a existéncia de
distorcBes na distribuicdo de tensdes) foram realizadas quatro medicdes em cada
amostra, sendo metade delas realizadas num direcdo e a outra metade em diregédo
perpendicular & primeira®. Para tanto, foi utilizado o perfilometro e seu respectivo
software apresentados na Figura 37, com os parametros de ensaios explicitados na
Tabela 11.

¥ Como a equagdo de Stoney possui como premissa o estado plano de tensdo (cy = Oyy ; Ozz = Oyy =
oyx =0) , em teoria ndo ha necessidade de medicéo em duas direcbes perpendiculares, ja que o valor
da tensdo deveria ser 0 mesmo.
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Tabela 11: Parametros utilizados na perfilometria para avaliar a tenséo interna dos filmes

produzidos.
Raio da agulha 12,5 pm
Forca aplicada 3mg
Padrao predefinido para o pefil Picos e vales
Comprimento de varredura 8000 um
Velocidade de varredura 320 pm/s
Nivelamento da superficie Sim
Filtro passa-baixa (As) 800 um
Método de aplicagdo do filtro Regressdao Gausiana

Em relacdo aos parametros escolhidos para o ensaio cabem algumas
observacBes. De modo analogo ao que foi realizado para a investigacdo da rugosidade
(com o uso de filtro passa-alta), para a avaliacdo da tens&o interna foi utilizado um filtro
passa-baixa, visando eliminar as principais variagfes superficiais verticais de alta
frequéncia (deixando apenas aquelas relativas ao perfil de forma), tornando a medicéo
da deflexdo tanto mais precisa quanto possivel. Adicionalmente, a op¢do de um
comprimento de varredura de 80% do tamanho da amostra atende a recomendagéo de
varrer 0 maior comprimento possivel (superior a 70% da amostra) [59]. Agulhas de raio
grosseiro (tal como a utilizada) também sdo adequadas a realizacdo da medida, ja que
tal raio permite a varredura em altas velocidades sem que ocorra maiores chances de

riscos.
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4.3 Indentacao instrumentada

4.3.1 Dureza e modulo elastico

A técnica de nanoindentagdo consiste um ciclo completo de indentacéo,
compreendendo carregamento e descarregamento, baseando-se no conceito que, depois
de cessado um carregamento que induz deformacéo plastica localizada em um material,
parte do mesmo restitui-se como consequéncia exclusiva da recuperacdo elastica. A

Figura 40 ilustra o ciclo de carregamento e o processo de indentagéo.

R

carregamento lp
indentador superficieinicial

descarregamento

carga

descarregado

carregado

hy h
deslocamento

@) (b)

Figura 41: Processo de indentagéo. (a) esquema de um ciclo completo de indentacédo [60] (b)
principais parametros geométricos da indentacéo [61].

Os principais parametros obtidos através do gréafico sdo o carregamento maximo
(Pmsx), @ profundidade maxima de indentacdo (h,,s,), a profundidade final apds o
descarregamento (hy) e a inclinagdo da parte superior da curva de descarregamento
(S = dP/dh), que possui dimensdo de forca por unidade de comprimento e é conhecida
como rigidez de contato. Deste modo, a avaliacdo da dureza (H) de um material

indentado fica determinada pela equagéo:

!

max (Eq.14)

e 0 mddulo de elasticidade (E) fica determinado conforme as equagdes:
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(Eq.15)

- e (Eq.16)

onde A € a area de contato projetada, v € o coeficiente de Poisson, E.r € o modulo
elastico efetivo, § é uma constante referente a geometria do indentador (8 = 0,75 ;
indentador de Berkovich) e o subscrito i indica as propriedades relativas ao material do
indentador, enquanto sua auséncia indica as propriedades relativas ao material
indentado.

Apesar de ser contra-intuitivo que uma pessoa saiba o coeficiente de Poisson do
material que se esta analisando e ndo o use para estimar o seu modulo eléstico, isto se
torna razoavel levando em conta que a estimativa através das relagcdes convencionais
produz um erro na ordem de 5% no valor de E para a maioria dos materiais [60].

Portanto, como se pode perceber, a determinacdo da dureza e do médulo elastico
esta condicionada ao conhecimento de S e de A. Oliver e Pharr [61] desenvolveram um
método (aqui simplificado) para obter estes valores. O procedimento € iniciado

ajustando a curva de descarregamento por uma lei de poténcia na forma:
P=a(h—he)" (Eq.17)

onde a e m sdo duas constantes de ajuste.
A rigidez de contato S fica determinada pela diferencial analitica da equacéo

anterior, no ponto onde a profundidade de indentagéo € maxima (h,), ou seja,

dp _
S = (—) = am(hmax — he)" (Eq.18)
dh h=Rmsx

A area projetada A, por sua vez, é obtida por meio de equagdes empiricas, que
sdo funcbes da profundidade de contato h,. (Figura 41). Assim, e por fim, como
A = f(h,), é importante que se determine o valor de h., que é realizado conforme se

segue:
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P
he = hipax — € 7gax (Eq.19)

onde € é uma constante associada a geometria do indentador.

O dominio de validade do método de Oliver-Pharr para determinacéo de S e A
(e, portanto, para determinacdo da dureza e do modulo elastico) é estabelecido tendo
como premissas que: (i) os materiais sdo isotropicos; (ii) os materiais ndo apresentam
deformacdo dependente do tempo (polimeros por serem viscoelasticos precisariam de
um tratamento especial); e o contato material-indentador € de natureza exclusivamente
elastica, ou seja, que ndo ha ocorréncia do fenébmeno de empilhamento (pile-up) [61].

O pile-up é um fendmeno de plasticidade, onde a deformacdo do material
quando indentado forma uma superficie ressaltada proxima a face do indentador,
aumentando a area real do contato. O resultado final € uma marca de indentacdo com
uma borda abaulada (Figura 42). A consequéncia do fendmeno é que a area calculada
pelo método gréfico de Oliver-Pharr fica subestimada, superestimando o valor da dureza
e do médulo elastico para valores até 60% e 30% maiores que 0s reais™,

respectivamente [60].

diametro aparente
de contato |

T e

e \/ y
pile-up '

=

=

diametrozeal -~
de contato

7 perimetro real
~ de contato

Figura 42: Esquema do fendmeno de pile-up, cujo resultado é uma marca de indentagdo com borda
abaulada [60],[62].

A susceptibilidade dos materiais ao fendmeno de pile-up é funcéo do estado de
encruamento (quanto mais encruado um material, menor sua susceptibilidade ao pile-

up) e da combinacéo entre algumas de suas propriedades mecénicas (cujo conhecimento

90 médulo elastico é menos influenciado pelo pile-up que a dureza, pois enquanto o primeiro é
inversamente proporcional a raiz quadrada da area de contato projetada (Eq.15), o segundo é apenas
inversamente proporcional a esta mesma area (Eq.14).
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prévio ndo € trivial). Atualmente, a razdo hs/hp;, € 0 parametro mais utilizado para
identificar a ocorréncia do fenémeno. Por default, valores no intervalo entre 0,875 <
hy/hmax < 1 estdo associados a ocorréncia do pile-up, sendo que para hy/hps, > 0,7 ja €
recomendado a observacdo microscopica da marca de indentacdo para verificar a sua
ocorréncia ou ndo [62]. Ainda neste contexto, é importante mencionar que devido a
influéncia do substrato na distribuicdo da tensdo durante uma indentacdo, filmes finos
com baixa dureza depositados em substratos duros (por exemplo, numa razéo de dureza
de 1:10) também sdo suscetiveis ao pile-up [60].

O ensaio mecanico para avaliar a dureza e modulo elastico dos recobrimentos
depositados foi realizado por meio do nanoindentador Agilent Nano-G200 com auxilio
do seu respectivo software proprietario, o qual calculou os valores de interesse
utilizando o método de Oliver-Pharr. Apenas uma das quatro amostras de 1,0 x 1,0 cm
obtidas em cada deposicdo foi avaliada. Para tanto, foi realizada uma matriz 5x5
totalizando 25 indentag6es, estando cada indentacdo equidistante de suas vizinhas mais
proximas por 25um (para evitar a influéncia entre as medidas). O local para realizacéo
da matriz de indentagdes foi escolhido mediante observacdo microscopica prévia,
visando mitigar erros experimentais relacionados a imperfeicdes superficiais de
quaisquer naturezas.

Antes do inicio das indentagdes em uma nova amostra, 0 equipamento foi
calibrado por meio de indentacbes em um padrdo de quartzo fundido. O quartzo
fundido, além de possuir propriedades mecéanicas conhecidas, é isotrépico, de alta
dureza e baixa rigidez (alta recuperacéo elastica), de facil polimento, ndo oxida, possui
propriedades superficiais semelhantes as volumétricas, além de ser economicamente
viavel [60]. O critério para avaliar se 0 equipamento estava adequado para realizar o
procedimento foi que os resultados obtidos para 0 modulo elastico do quartzo fundido
apresentassem uma dispersdo inferior a 5% comparado aquele descrito no seu
certificado de calibracdo.

A ponta do indentador foi de diamante com geometria Berkovich. Além da
maior facilidade de fabricacdo e de possuir funcdo de area semelhante a geometria
Vickers (empregue em larga escala para ensaios de dureza convencionais), a ponta
Berkovich é particularmente de interesse, uma vez que sua geometria gera um Unico
ponto de contato do indentador com a superficie, mantendo a geometria da indentacao
mesmo para profundidades de penetracdo muito pequenas.

63



Devido a baixa espessura dos filmes produzidos (da ordem de poucos micra ou
menos) e a grande dispersdo dos resultados quando se tentou aplicar pequenos
carregamentos (iguais ou menos a 0,25 mN), ndo foi possivel respeitar o critério que
propbe que a maior profundidade de indentacdo ndo pode ultrapassar 10% da espessura
do filme, como forma de evitar a influéncia do substrato nos resultados [60]. Uma
andlise critica dos resultados a luz da carga aplicada, profundidade de penetracédo e desta
restricdo experimental serd tratada no Capitulo 5. RESULTADOS.

Um compilado dos parametros utilizados no ensaio de nanoindentacdo para
avaliar a dureza e o modulo elastico dos filmes produzidos estd apresentado na Tabela
12.

Tabela 12: Parametros utilizados na indentacao para avaliar a dureza e 0 mddulo elastico dos filmes

produzidos.
Tipo de indentador Berkovich TB14656
Padrdo da regido de indentagio matricial 5x5
Distancia entre indentagdes 25 um
Total de indentagdes 25
Carga aplicada 0,31 mN
Tempo de aplicacdo da carga 15s
Tempo de manutencgdo na carga maxima 10s
Percentual de descarregamento 90%
Coeficiente de Poisson 0.25 [filme] ; 0.197 [substrato]

T valor arbitrado

4.3.2 Coeficiente de atrito

A fim de obter uma nocao das caracteristicas triboldgicas em condicdo ambiente
dos filmes produzidos, foi proposto investigar o coeficiente de atrito dindmico dos
mesmos. Devido a fragilidade do substrato de silicio, as dimensfes das amostras e as
baixas espessuras dos filmes produzidos (da ordem de poucos micra ou menos), foi
utilizado o mesmo nanoindentador da analise de dureza e modulo eléstico para realizar
um ensaio de desgaste similar ao teste de reciprocacao (linear reciprocating test).

Neste ensaio, a amostra foi repousada sobre uma mesa do equipamento,
enguanto a contraparte formada pela ponta cbnica de diamante do indentador produziu
sobre a amostra um carregamento normal, constante e pré-determinado, deslizando
linearmente em ciclos, sobre um comprimento também pré-determinado. Sensores
dispostos no equipamento mensuraram a resposta do processo de fricgdo, descritos por
meio da forga lateral e da resposta da for¢ca normal. Uma vez que esta forca lateral pode
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ser aproximada como uma reacdo da forca de atrito, sua razdo com a resposta da forca
normal é capaz de determinar o coeficiente de atrito dindmico.
A ponta conica de diamante foi utilizada devida sua axissimetria e diminuta

concentracdo de tensdo na ponta, sendo considerada pela literatura adequada a este tipo
de ensaio [63]. Uma das limitacGes do experimento é que o software do equipamento
ndo permite executar um numero de ciclos de ida e volta superior a 99, devido sua
capacidade de armazenamento de dados. Os principais parametros do ensaio de desgaste

para avaliar o coeficiente de atrito dindmico estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Parametros utilizados no ensaio de desgaste para avaliar o coeficiente de atrito dindmico.

Tipo de indentador Conico VR13898 (raio = 50 um)

Carga aplicada 3 mN (anodo) | 30 mN (catodo)
NUmero de ciclos 99

Comprimento da trilha de desgaste 500 um

Velocidade do ensaio 50 um/s

Regido de margem (pré e pos trilha) 100 pum [20% do comprimento da trilha]
Carga de perfilometria 50 uN

Velocidade de perfilometria 50 uN/s

A escolha da carga normal a ser aplicada pode ser previamente avaliada por
meio do modelo de contato elastico hertziano, admitindo que a penetracdo nédo deva ser
superior a espessura do recobrimento. Este modelo evidencia o aumento do raio de
contato para aumentos da carga, expressando as tensdes desenvolvidas por meio das
propriedades mecanicas dos materiais envolvidos. Como raio da ponta cbnica € muito
maior que as profundidades de indentagdo, a interacdo indentador-superficie pode ser
aproximada para um contato entre uma superficie esférica e um plano infinito (sem

restricdes), de tal modo que a pressdo maxima (p,,4,) fica descrita como:

3F
Pmax = raZ (Eq.20)
onde F é a carga normal aplicada e a € o raio de contato, dado por:
2 2
a = 3 3_F(1 V1 )/El + (1 V3 )/EZ (Eq21)
4 1/7"1 + 1/7"2
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onde v é o coeficiente de Poisson, E é o mddulo elastico e r é o raio das superficies
envolvidas (sendo 1/r, = 0, indicando que o subindice 2 representa o plano infinito).
Em literatura aberta, o coeficiente de Poisson e o modulo elastico do diamante sdo
considerados respectivamente 0,2 e 1050 GPa. Para todos os recobrimentos o
coeficiente de Poisson foi arbitrado em 0,25, enquanto o mddulo eléstico foi diferente
de acordo origem de deposicdo (anodo ou catodo), sendo o valor médio dos
recobrimentos naquela origem o valor considerado para efeito de calculo.

Por fim, de forma a permitir o rearranjo para se avaliar previamente a escolha da

carga, tem-se a relacdo da profundidade de indentacéo (§) com o raio de contato (a):

s=% (Eq.22)

E interessante notar que, ap6s a realizacdo do ensaio (isto é, ja de posse dos
valores de indentacdo obtidos diretamente do equipamento), um processo similar
poderia ser feito para se saber exatamente qual é o valor do coeficiente de Poisson dos

recobrimentos.
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4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo-destrutiva baseada na diferenca de
energia obtida quando fétons incidentes em frequéncias bem definidas sdo espalhados
inelasticamente devido a interferéncia com os fonons do solido investigado. Como o0s
modos de vibragdo das estruturas de carbono possuem energias bem definidas, a
caracterizagdo estrutural via Raman destas estruturas é amplamente utilizada.

O espectro Raman do grafite cristalino é caracterizado por um pico em 1580
cm™ (pico ou modo G). Sendo o grafite policristalino, além do pico G, observa-se outro
pico em 1350 cm™ (pico ou modo D), que est4 associado aos modos vibracionais
resultantes dos planos de atomos de carbono que se tornam ativos devido a quebra de
simetria da rede [5].

No caso de estruturas amorfas, o espectro Raman corresponde a vibracdo da
densidade de estados ponderada por um fator, funcdo do elemento que compde a matriz.
Especificamente nos recobrimentos a-C:H, o espectro Raman é dominado pela
influéncia grafitica representada pela ocorréncia de modos D e G, mesmo quando se tem
grandes concentracdes sp>. Isto ocorre porque os estados 7 existentes nas ligagdes sp?
sdo de mais baixa energia quanto comparados aos do estado o existentes nas ligagdes
sp®, portanto, mais faceis de serem polarizados. Como resultado, os sitios sp® traduzem
intensidades Raman de 50 a 230 vezes maiores que o0s sitios sp*, tornando os Gltimos
negligenciaveis. Neste ponto é importante destacar que o espectro Raman é controlado
pela ordem/desordem dos sitios sp? e ndo pela fracdo de ligacdes sp® (apesar de
influenciar indiretamente), como alguns poderiam ser induzidos a pensar [64].

As principais informacdes estruturais possiveis de serem obtidas pelo Raman
estdo associadas as posicdes e larguras dos modos D e G, as razbes entre suas
intensidades I, /I, as quais usualmente produzem uma conclusdo quando analisadas
conjuntamente. A Figura 43 sintetiza esta anélise para os recobrimentos de carbono
amorfo. Como exemplo, ha uma forte dependéncia da posi¢do do modo G em relacéo a
fracdo de sp? nos filmes a-C:H, donde maiores concentracdes de sp® deslocam o modo

G para maiores valores de nimero de onda.
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Figura 43: Alguns fatores que afetam a posi¢ao e a intensidade dos picos G e D do espectro Raman
para carbonos amorfos [5].

Apesar de teoricamente ser uma técnica ndo destrutiva, como o tempo de
exposicdo e a intensidade da radiacdo incidente foram inicialmente regulados para
fornecer a melhor qualidade de sinal, foi op¢do do trabalho em destinar amostras
distintas de cada deposi¢do para cada um destes ensaios. Para as amostras produzidas no
catodo, o tempo de exposicao foi de 10 segundos, enquanto para as amostras produzidas
no anodo, o tempo de exposicdo foi de 60 segundos. O equipamento utilizado foi um
Raman confocal de laser azul (comprimento de onda de 473 nm), dotado de detector
CCD (charge couple device) e microscopio 6tico com objetiva de 100x (Figura 44). Os
espectros obtidos foram tratados por meio do software OriginPro 8 com remocédo de
background e deconvolucdo por gaussianas dos picos de interesse (quando

identificados).

e

Figura 44: Espectrometro Raman NT-MDT do laboratério Van de Graaff (PUC-Rio) utilizado para
caracterizagdo estrutural dos recobrimentos [65].
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5. RESULTADOS

5.1 DeposicOes e caracteristicas superficiais dos recobrimentos

5.1.1 Espessura e taxa de deposicao

A Figura 45 apresenta a evolucdo das espessuras dos recobrimentos produzidos
no catodo em funcéo da tenséo de autopolarizagéo e da presséo de deposic¢do. Para todas
as pressoes investigadas, é observado que a espessura (ou taxa de deposi¢ao) cresce com
0 aumento da autopolarizacdo até um determinado valor (o qual é deslocamento para
maiores valores de autopolarizacdo em funcéo da diminuicdo da presséo) e, em seguida,
comeca a decrescer. Este comportamento sugere uma competicdo de fendmenos
atuantes durante o processo de crescimento do recobrimento. A literatura apresenta que
em filmes de DLC puro, considerando a frequéncia de 13,56 MHz, o aumento da tenséo
de autopolarizacao é traduzido por aumento monotdnico da taxa de deposicdo [9, 52].
Este comportamento estd bem traduzido apenas durante a parcela crescente da Figura
45, entretanto ndo expde as razdes que levam a diminuicdo da taxa de deposicao.

A reducdo da taxa de deposicdo pode ser especulada como sendo consequéncia
de um processo de etching, favorecido para um bombardeamento i6nico
energeticamente mais intenso (quando analisado pelo aumento da autopolarizagdo) e

quantitativamente mais numeroso (quando analisado pelo aumento da pressao).

1800
1600

1400

= 1 - - Ll
g 200 - 3 k)
; - E -
1 il .
< 000 e | -
2 J
a [ ]
% : & ... W@
7] - .
% 600 o
4 : ®
400
J " T * catodo: p=0,2 torr
200 - i ® catodo: p=0,1 torr
* @ catodo: p=0,05 torr
X T k| 1 \J T % T 5 T ¥ T . 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Autopolarizagao

Figura 45: Espessura dos filmes produzidos no catodo em funcéo da tensdo de autopolarizagéo.

Também é observado que os valores da taxa de deposicao para os recobrimentos

produzidos no catodo sdo elevados, ultrapassando os 1800 A/minuto no caso da
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deposicdo com autopolarizagdo de 550V e pressdo de 0,2 torr. Como critério de
comparacdo (partindo do mesmo sistema e de condi¢gdes de deposicdo similares), os
valores apresentados na Figura 45 séo superiores aos encontrados na literatura para o
acetileno (C;Hy), conhecido pela sua alta taxa de deposicdo [66]. Isto provavelmente é
devido ao menor potencial de ionizacdo do C,H,F, em comparacdo com o C,H, (devido
a presenca de fldor), o que implica em plasmas mais ionizados [8], e também devido ao
menor potencial de dissociacdo do C,H,F, em comparacdo com o C,H, (devido a
ligacdo saturada entre carbonos ser energeticamente mais fraca que as ligacOes
insaturadas).

A Figura 47 apresenta a evolucgdo das espessuras dos recobrimentos produzidos
no anodo em fungdo da pressédo de deposicdo e da poténcia dissipada no sistema. O
aumento da taxa de deposicdo para aumentos de pressao esta de acordo com uma maior
disponibilidade de matéria precursora para polimerizacdo, devido ao maior tempo de
residéncia desta matéria no reator (fluxo de gas constante). A literatura aponta uma
relacdo quadratica entre a pressdao e a taxa de deposicdo em sistemas rf-PECVD de
placas planas, para substratos localizados fora da regido do plasma (relacdo valida até
valores elevados de pressdo, quando novas discussbes sdo feitas) [67]. Este
comportamento é observado de forma qualitativa neste trabalho, a despeito exatamente
da transicdo entre polimerizacdo na superficie do substrato para a polimerizacdo no
préprio plasma (cujo inicio é evidenciado na deposicdo de 0,2 torr e 40 W), causando
nitidamente uma alteracdo no padréo grafico.

Em relac&o a poténcia dissipada no sistema, é observado um crescimento da taxa
de deposicdo quando se aumenta a poténcia (para poténcias mais baixas), com posterior
tendéncia de diminuicdo da taxa para poténcias ainda maiores. Este comportamento
sugere um processo competitivo entre a ativacdo de sitios para polimerizacdo e sua
desativacdo, sendo este Gltimo descrito como consequéncia do aparecimento de etching
causado pelo aumento da energia dos ions no plasma quando em altas poténcias (Figura
46) [34].
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Figura 46: Efeito da energia dos ions no processo de ativacao e desativagao/etching de filmes
poliméricos de fluorcarbono depositados por plasma continuo em sistemas rf-PECVD [34].
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Figura 47: Espessura dos filmes produzidos no anodo em funcdo da poténcia entregue ao sistema.

Como forma de poder comparar os resultados das taxas de deposicdo do catodo
e do anodo, foi criada uma curva de dependéncia entre poténcia dissipada no plasma e o
potencial de autopolarizagdo para o sistema rf-PECVD utilizado, nas condicOes
especificas de deposicdo ja descritas pela Tabela 5. Esta curva esta apresentada na
Figura 48. A partir da dependéncia entre poténcia e autopolarizacdo, também foi
possivel obter experimentalmente a validade do fundamento que originou Eqg. 2, que diz
que a tensdo de autopolarizacdo em sistemas rf-PECVD é uma funcédo linear da raiz
quadrada da razdo entre poténcia pela pressdo [9]. Este resultado esta apresentado na

Figura 49.
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A Figura 50 apresenta a comparacao entre as taxas de deposicdo associadas ao
catodo e ao anodo (em funcdo da poténcia) para as pressoes de 0,05, 0,1 e 0,2 torr,
respectivamente. E possivel perceber que, apesar das diferencas nos mecanismos de
formagéo e crescimento dos filmes (que acabam por originar recobrimentos distintos), a
dominéncia de ambos 0s processos pelas espécies neutras, de maior concentragdo no
plasma, resulta em um comportamento similar para as taxas de deposicdo em ambos 0s
eletrodos, para um mesmo sistema rf-PECVD. Por efeito, a principal diferenca,
evidenciada nas maiores taxas de deposi¢do para as deposi¢cdes do catodo (curvas do

catodo deslocadas ligeiramente para esquerda e para cima quando comparadas aquelas
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do anodo), deve-se a intensidade o bombardeamento idnico, desejado e fundamental
para a formacdo dos recobrimentos de carbono amorfo (pelo mecanismo de
subimplantacdo ibnica) e apenas necessario, numa intensidade muito mais restrita, a

formacéo dos polimeros por plasma no anodo (para ativacéo superficial).
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Figura 50: Comparagao das espessuras obtidas nas deposi¢des do catodo e do anodo em fungdo das
pressdes de deposicdo. (a) para p = 0,05 torr (b) para p = 0,1 torr (c) para p=0,2 torr.

5.1.2 Rugosidade

As Figura 51 e Figura 52 apresentam os resultados da rugosidade aparente dos
recobrimentos produzidos no anodo e no catodo, respectivamente. Independente do
local onde ocorreu a deposi¢édo, ndo é observada nenhuma tendéncia no comportamento
da rugosidade, nem com a pressdo e nem com a energia do processo. Apesar de em
alguns casos, a comparacdo destes valores com a rugosidade da superficie do substrato
de silicio sem deposicdo poder chamar atencdo devido a escala utilizada nas figuras, é

de se mencionar que a rugosidade do substrato é extremamente baixa (3,6 A). De forma
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que, para todos os casos, a rugosidade dos recobrimentos foi muito inferior a metade

dos comprimentos de onda do espectro da luz visivel, ou seja, os recobrimentos

mantiveram a caracteristica especular que o substrato possui.
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Figura 51: Rugosidade aparente dos recobrimentos produzidos no anodo.
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Figura 52: Rugosidade aparente dos recobrimentos produzidos no catodo.

Complementarmente a analise da rugosidade, foram realizadas micrografias da

superficie e da seccdo transversal dos recobrimentos por meio de microscopia eletrénica

de varredura (MEV). A Figura 53 exemplifica os resultados para os recobrimentos

produzidos no catodo, enquanto a Figura 54 exemplifica os resultados para aqueles

produzidos no anodo. Os filmes mostraram serem planos, homogéneos e densos na

ordem de resolucdo avaliada, sem formacgdo de estruturas especifica ao longo da

espessura. A andlise por energia dispersiva (EDS), que fornece a composi¢do quimica

qualitativa ao longo de um campo subsurperficial, demonstrou que além de fluor,

carbono e silicio (substrato), hd tambem presenca de oxigénio. Considerando o pré-

74



vacuo do sistema, a auséncia de vazamentos e a pureza de 99,99% do gas precursor,
conclui-se que a absorcdo de oxigénio deve estar associada a um processo de
degradacdo oxidativa, posterior ao processo de deposicao, corroborando a caracteristica
de que materiais produzidos por polimerizacbes por plasma em modo continuo
aprisionam alta quantidade de radicais livres em sua estrutura (Se¢do 3.7.1 Técnica de
plasma continuo). E recomendado uma avaliagdo quantitativa da composi¢do quimica

superficial dos filmes por meio da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raio-X (XPS).

recobrimento
substrato

Figura 53: Micrografia eletronica de varredura da se¢do transversal do recobrimento produzido no
catodo a pressdo de 0,1 torr e autopolarizagéo de 550 V.
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Figura 54: Micrografia eletrdnica de varredura do recobrimento produzido no anodo a presséo de 0,1
torr com poténcia de 40W. (a) superficie (b) se¢do transversal
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Figura 55: Composicdo quimica qualitativa de uma regido subsuperficial de um recobrimento
produzido no anodo.
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5.2 Analise estrutural

5.2.1 Espectroscopia Raman (recobrimento do anodo)

A Figura 56(a) apresenta um espectro Raman caracteristico obtido para os
recobrimentos produzidos no anodo, na regido relativa aos picos do carbono, apds
remocao do background. Uma andlise visual (por meio de comparacdo com a Figura
56(b) da literatura) ndo permite identificar com clareza a presenca de nenhum dos picos
caracteristicos das estruturas de carbono. N&o obstante, a elevada fluorescéncia de
fundo observada durante a realizagcdo do ensaio € um indicativo que os recobrimentos
produzidos no anodo sdo constituidos por uma estrutura de carater polimérico rica em
fldor [24].
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Figura 56: Espectros Raman (a) do recobrimento produzido no anodo a p=0,05 torr e P=20W. (b)
tipicos para estruturas de carbono (exemplo da literatura [5]).

5.2.2. Espectroscopia Raman (recobrimentos do catodo)

As Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16 apresentam 0s principais parametros
obtidos das deconvolugdes por gaussianas dos picos encontrados nos espectros Raman
dos recobrimentos produzidos no catodo. A identificagdo com clareza dos picos Ge D e
a presenca de fluor na composicdo do gas precursor, indicam que a natureza dos
recobrimentos é de carbono amorfo, nomeadamente carbono amorfo fluorado (DLC-F).
Esta hipotese é corroborada observando que, para todos o0s casos, a posi¢do do pico G
estd deslocada para maiores valores de numero de onda quando comparado aos

recobrimentos de carbono amorfo produzidos a partir de CH,4 (isto €, sem fldor), no
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mesmo sistema e para condicdes de deposicdo similares (pico G a 1561 cm™ [68]).
Conforme a Secdo 3.3 Filmes de carbono amorfo fluorado (DLC-F), a incorporacéo de
fldor em filmes de carbono aumenta a quantidade e/ou do tamanho dos dominios
grafiticos (extensdo das cadeias e dos anéis sp?).

Todos os espectros nas regides relativas aos picos do carbono, subtraidos das
respectivas linhas de base e deconvoluidos pelas duas gaussianas nos dois picos
identificados, estdo disponibilizados no APENDICE A.

Tabela 14: Resultados da espectroscopia Raman para os recobrimentos produzidos no catodo a

p=0,05 torr.
Autopolarizagéo . Pico D . ~P'C0 G x
V) Posu_;f\o Largylra P05|gf\o Largylra Razdo Ip/lg
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
150 1374,5 145,3 1582,2 88,0 0,73
250 1374,1 131,3 1579,2 85,3 0,70
350 1387,5 184,6 1585,1 99,3 0,54
450 13919 207,2 1585,7 109,0 0,54
550 1425,9 309,1 1583,0 102,9 0,67
650 1428,1 289,5 1584,3 103,5 0,65
750 1422,8 288,9 1591,2 99,4 0,70

Tabela 15: Resultados da espectroscopia Raman para os recobrimentos produzidos no catodo a

p=0,1 torr.
o Pico D Pico G
Autopolarizagado . . ~
V) Posn_;lao Largylra Posu_;flo Largylra Razdo Ip/lg
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
150 1378,9 123,5 1577,3 84,9 0,80
250 1379,1 119,8 1582,0 81,7 0,93
350 1388,0 151,6 1590,6 94,0 0,56
450 1397,8 189,6 1593,2 95,0 0,55
550 1407,5 2629 1598,0 86,5 0,65
650 1420,1 300,1 1597,3 86,2 0,77
750 1398,8 227,17 1591,2 99,5 0,59

Tabela 16: Resultados da espectroscopia Raman para os recobrimentos produzidos no catodo a

p=0,2 torr.
o Pico D Pico G
Autopolarizagao . . .
V) Posuf‘?o Largylra Posuglao Largylra Razdo Ip/lg
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
150 1368,0 1171 1580,6 78,4 0,77
250 1375,3 131,7 1582,2 83,4 0,80
350 1385,9 150,3 1589,1 85,2 0,51
450 1391,7 167,7 15915 89,8 0,51
550 1403,4 255,6 1600,9 83,4 0,66
650 1414,0 278,0 1600,9 86,2 0,72
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A Figura 57 apresenta graficamente a evolucao dos deslocamentos dos picos G e
D em fungdo da autopolarizagdo, enquanto a Figura 58 apresenta a razéo das
intensidades destes picos. Em todas as pressGes estudadas, hd uma tendéncia de
aumento no deslocamento de ambos os picos para incrementos de autopolarizacéo,
indicando novamente um aumento na quantidade e/ou no tamanho dos clusters
grafiticos que compBem a estrutura dos recobrimentos. Todavia, € comum que
aumentos na fracdo de ligacBes sp? nos recobrimentos de carbono amorfo sejam
acompanhados também por aumentos na razdo Ip/I; [5], 0 que ndo é observado na
Figura 58 (ndo houve um comportamento definido para a razdo I,/I; em funcdo da
autopolarizacao). Este comportamento sugere que ndo ha um aumento no teor de fldor
incorporado em funcdo da autopolarizacdo e que, eventualmente, pode inclusive nao
estar havendo aumento na fracdo sp® com o aumento da autopolarizacdo, mas sim,
outras mudangas de ordem estrutural, ainda mais considerando que a fluorescéncia de
fundo é grande também para os recobrimentos produzidos no catodo.

O grau de desordem estrutural estd intimamente associado a largura a meia
altura (FWHM) do modo D, sendo que quanto mais desordenado a estrutura dos filmes,
maior serd a largura do pico [65]. A Figura 59 mostra FWHM maiores para maiores
valores de autopolarizagdo. A criacdo defeitos estruturais em decorréncia de maiores

energias de bombardeamento deve ser a explicacdo mais provavel desta observacao.
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Figura 57: Deslocamentos Raman do pico D e G dos recobrimentos produzidos no catodo

pressdo de 0,05 torr

(b) para pressdo de 0,1 torr (c) para pressdo de 0,2 torr.
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5.3 Propriedades mecanicas

5.3.1 Tens&o interna

A Figura 60 representa a média das maiores deflexdes (curvaturas) medidas por
meio de perfilometria para cada uma das amostras (recobrimento-substrato) de uma
deposicdo, sendo a Figura 60(a) relativa aquelas amostras depositadas no anodo e a Figura
60(b) relativa aquelas amostras depositadas no catodo. A regido hachurada de £+ 0,25 pm
representa os limites de curvatura considerados para o substrato sem recobrimento. Esta
regido foi arbitrada com base em dezenas de medic¢des e adotada como constante para
fins de simplificacdo. A partir dos resultados é possivel concluir que a deflexdo de todos
os filmes depositados no anodo é da mesma ordem de grandeza daquela considerada
para o substrato sem recobrimento, sem nenhuma predilecdo aparente de concavidade
(se cbncava ou convexa). De modo que, a tensdo interna destes filmes, caso exista, esta

abaixo do limite de sensibilidade da técnica utilizada.
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Figura 60: Medida da deflexdo maxima da amostra (recobrimento-substrato), onde valores positivos
representam superficies convexas e valores negativos superficie concavas. Regido rachurada
representa os limites considerados de curvatura do substrato antes das deposicoes. (a) para amostras
depositadas no anodo (b) para amostras depositadas no catodo.
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Em relacdo aos recobrimentos produzidos no catodo, a curvatura daqueles
produzidos para valores mais baixos de autopolarizagdo também esta compreendida na
regido equivalente a curvatura do substrato, impossibilitando uma avaliag&o. Entretanto,
h&d uma tendéncia de aumento ndo-monotdnico da deflexdo com a autopolarizagéo,
permitindo que recobrimentos depositados com maior energia de bombardeamento

possam ter sua tensdo interna avaliada. A Figura 61 apresenta os resultados das tensdes
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internas calculadas a partir das deflexdes situadas fora da regido hachurada. Para tanto,
foi utilizada a equacdo simplificada de Stoney (Eg. 13), sendo o valor da deflex&o
introduzido na férmula apenas a do conjunto recobrimento-substrato (ja que a média da

regido de curvatura do substrato é zero).
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Figura 61: Avaliacdo da tensdo interna presente nos recobrimentos produzidos no catodo.

Os resultados mostram que a tensdo interna desenvolvida nos recobrimentos
produzidos pelo catodo é de natureza compressiva, como € tipico em filmes de carbono
amorfo. O maior valor médio de tensdo compressiva obtida foi da ordem de 0,55 GPa,
préximo ao limite inferior referenciado para os DLC sem dopante (0,2-2GPa [69]),
corroborando o esperado efeito de relaxacdo da estrutura promovido pela incorporagédo
do fldor, detalhadamente explicado na Secdo 3.3 Filmes de carbono amorfo fluorado
(DLC-F). Por efeito, é esperado que a producdo de DLC espessos seja mais facilmente
alcancada a partir de uma estratégia de dopa-los com fltor, uma vez que delaminacdes e
fraturas durante o processo de deposicdo (devido as altas tensbes internas) seriam
dificultadas (o que pode ser um aspecto tecnoldgico interessante no desenvolvimento de
recobrimentos protetores contra desgaste).

Apesar de ndo ser observada nenhuma evolugdo nos valores de tensdo interna
em funcdo, e na faixa, da autopolarizacdo utilizada, é possivel perceber uma ligeira
tendéncia de reducdo da tensdo interna com o aumento da pressdo de deposicéo,
especialmente quando se compara os resultados das amostras depositadas a 0,05 torr e
0,2 torr. Esta caracteristica esta condizente com a Eq. 2 que prediz que a energia de

bombardeamento dos ions varia inversamente a pressdo de deposi¢do, corroborando a
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esperada influéncia da energia de bombardeamento na promocao da tensdo interna deste
tipo de recobrimento.

Por fim, comparando os resultados da Figura 10 com a evolugdo da tenséo
interna pela concentracdo de flior em recobrimentos DLC-F apresentada na referéncia
[21], pode-se ainda estimar a concentracdo atdbmica de fldor nos recobrimentos

produzidos no catodo entre 20-40 at.%.

5.3.2 Dureza e médulo elastico (recobrimento do anodo)

As Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19, e as Figura 62 e Figura 63, apresentam 0s
resultados de dureza e modulo eléstico dos recobrimentos produzidos no anodo para
uma carga de indentacdo de 0,31 mN, a menor carga de indentacdo na qual o
equipamento conseguiu efetuar o ensaio de maneira confiavel (conforme mencionado na
Secdo 4.3.1 Dureza e mddulo elastico, cargas menores produzem grande dispersdo dos
resultados indicando incapacidade do sistema de se estabilizar e realizar as medigoes).

Em todos os ensaios, as indentacdes ficaram restritas as espessuras dos
respectivos recobrimentos. Entretanto, as baixas espessuras dos recobrimentos
produzidos nas poténcias de 5 W e 10 W (para todas as pressdes — conforme Figura 47),
recomendaram novas deposi¢des, a partir dos mesmos pardmetros, porém com tempos
de deposicdo maiores (os quais variaram entre 60 a 80 minutos). Com estes novos
recobrimentos sendo produzidos e avaliados, em nenhum dos casos houve indentacao

penetrando mais do que um terco da espessura do recobrimento.

Tabela 17: Dureza e modulo elastico dos recobrimentos produzidos no anodo para pressao de 0,05
torr, com carga de indentagdo de 0,31 mN. Os recobrimentos que foram reproduzidos com um tempo
de deposicdo maior encontram-se destacados em tom cinza.

A Mddulo Espessura do Penetracdo % penetracdo na
Poténcia Dureza |asti bri ind d d
(W) (GPa) Elastico recobrimento indentador espessura do
(GPa) (um) (um) recobrimento
5 0,34+0,02 | 8,76 +0,28 0,653 £ 0,02 0,215 33
10 0,32+0,01 | 528+0,21 1,587 + 0,06 0,234 15
20 0,92+0,02 | 11,27 £0,02 0,497 £ 0,05 0,145 29
30 0,88+0,02 | 11,15+ 0,03 0,608 £ 0,04 0,147 24
40 1,49+0,02 | 13,48 +0,04 0,673 +0,01 0,122 18
50 1,28 +0,02 | 12,16 + 0,03 0,689 £ 0,01 0,130 19
60 1,73 +0,02 | 15,54 + 0,05 0,606 + 0,02 0,112 19
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Tabela 18: Dureza e médulo elastico dos recobrimentos produzidos no anodo para pressao de 0,1
torr, com carga de indentacdo de 0,31 mN. Os recobrimentos que foram reproduzidos com um tempo

de deposicdo maior encontram-se destacados em tom cinza.

A Mddulo Espessura do Penetragdo % penetracdo na
Poténcia Dureza |asti bri ind d d
(W) (GPa) Elastico recobrimento indentador espessura do
(GPa) (um) (um) recobrimento
5 0,25+0,01 | 6,53+0,16 1,103 £ 0,04 0,251 23
10 0,26 +0,01 | 514+0,15 1,619+0,14 0,255 16
20 0,56+0,01 | 890+0,14 0,740 £ 0,03 0,180 24
30 0,71+0,02 | 7,85+0,08 1,029 + 0,03 0,170 17
40 0,96+0,02 | 858+0,11 1,148 £ 0,03 0,153 13
50 1,08+0,09 | 9,71+04 1,083 + 0,06 0,152 14
60 1,48+ 0,10 | 12,22 +0,39 1,003 £ 0,03 0,130 13

Tabela 19: Dureza e médulo elastico dos recobrimentos produzidos no anodo para presséo de 0,2
torr, com carga de indentagdo de 0,31 mN. Os recobrimentos que foram reproduzidos com um tempo

de deposi¢do maior encontram-se destacados em tom cinza.

N Mddulo Espessura do Penetracao % penetracdo na
Poténcia Dureza |asti bri ind d d
(W) (GPa) Elastico recobrimento indentador espessgra 0
(GPa) (um) (um) recobrimento
5 0,22+0,00 | 6,73+0,09 1,031 +£0,01 0,265 26
10 0,20+ 0,00 | 4,68 0,07 2,028 £ 0,16 0,285 14
20 0,38+0,01 | 10,19+0,15 0,668 +£ 0,03 0,205 31
30 0,44+0,01 | 6,61+0,08 1,062 £ 0,04 0,207 20
40 0,23+0,00 | 551+0,08 1,818 + 0,03 0,272 15
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Figura 62: Dureza dos recobrimentos no anodo, obtida no ensaio de indentagdo com a menor carga
exequivel (0,31 mN) [linha pontilhada apenas um guia visual].
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Figura 63: Modulo eléstico dos recobrimentos no anodo, obtida no ensaio de indentagdo com a
menor carga exequivel (0,31 mN) [linha pontilhada apenas um guia visual].

Complementarmente, a validacdo metodoldgica do ensaio é ratificada por meio

da Figura 64, onde em (a) exemplifica-se um conjunto de curvas de carregamento-

descarregamento obtidas, que obedecem a lei de poténcia, sem quaisquer indicativos de

danos a integridade do recobrimento durante carregamento, enquanto em (b) comprova-

se um baixo valor de drift térmico (mensurado imediatamente apds o descarregamento),

dispensando a necessidade de quaisquer corre¢des na curva original obtida.
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Figura 64: Representacdo do processo de indentacdo dos recobrimentos do anodo (exemplo para o
recobrimento produzido a uma pressdo de 0,05 torr e poténcia de 50 W). (a) ciclo completo de
indentacdo. (b) analise do drift térmico.

A dureza dos recobrimentos produzidos no anodo se situaram entre 0,2 e 1,73

GPa, ou seja, entre uma e duas ordens de grandeza superior ao teflon comercial (0,05
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GPa [70]), mas inferiores ao valor de um carbono amorfo fluorado como sera visto mais
adiante. O mddulo eléstico se situou entre 4,6 e 15,5 GPa. Dureza e modulo elastico
aumentaram de forma ndo monotdnica em funcdo do aumento da poténcia do sistema (a
excecdo da deposicdo a 0,2 torr cujo comportamento ndo permite tal afirmacédo) e
diminuiram com o aumento da pressdo de deposicdo, indicando uma tendéncia do
aumento destas propriedades mecénicas para aumentos de energia das particulas
carregadas no plasma. Entretanto, ndo é possivel correlacionar a maior energia das
particulas carregadas com a maior criacdo de sitios ativos, posto que a evolucdo da
dureza e mddulo elastico com a pressdo (Figura 62 e Figura 63) é o oposto da evolugéo
da taxa de deposicdo com a pressdo (Figura 47). Uma explicagdo do por que uma
diminuicdo da quantidade de matéria (menor pressdo) durante a deposicdo esta
proporcionando um maior ordenamento (ou uma maior quantidade de ligac6es cruzadas
no recobrimento - teoria que fundamenta a melhoria das propriedades mecanicas em
polimeros) necessitaria ser formulada.

Como a proporcdo entre a dureza do substrato e dureza do recobrimento foi
elevada, quase sempre superior a 10:1, buscou-se também verificar a existéncia ou ndo
do fendmeno de pile-up. A Figura 65 apresenta a razdo entre a profundidade final de
indentacdo apos o descarregamento e a profundidade maxima de indentagéo (hy/hmsyx)
em funcéo das poténcias de deposi¢do. O resultado € coerente com a evolugédo da dureza
com a poténcia, corroborando que recobrimentos mais macios sdo 0s mais suscetiveis
ao fendmeno por apresentarem hg/hp;, > 0,70. Entretanto, nédo € possivel afirmar que
o fenbmeno esta ocorrendo nos recobrimentos que foram depositados a poténcias mais
baixas, uma vez que a comprovacao inequivoca ocorre apenas por meio da andlise das

imagens da indentac6es por meio de microscopia de alta resolucéo.
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Figura 65: Raz&o entre a profundidade final de indentac&o apds o descarregamento e a profundidade
maxima de indentacao (hy/hy,4,) em funcdo das poténcias de deposicéo.

5.3.3 Dureza e modulo elastico (recobrimento do catodo)

As Tabela 20, Tabela 21 e Tabela 22, e as Figura 66 e Figura 67, apresentam 0s

resultados de dureza e mddulo elastico dos recobrimentos produzidos no catodo para

uma carga de indentacdo de 0,31 mN. Analogamente ao que ocorreu para alguns filmes

do anodo, o recobrimento do catodo caracterizado pela poténcia de 5 W e pressdo de

0,05 torr também foi depositado novamente, aumentando o tempo de deposicdo para 60

minutos. Da mesma forma, nenhuma indentacdo penetrou mais do que um terco da

espessura do recobrimento.

Tabela 20: Dureza e médulo elastico dos recobrimentos produzidos no catodo para pressédo de 0,05
torr, com carga de indentacdo de 0,31 mN.

A Mddulo Espessura do Penetracdo % penetracdo na
Poténcia Dureza ElAsti bri ind d d
(W) (GPa) astico recobrimento indentador espessura do
(GPa) (um) (um) recobrimento
5 2,45+0,18 | 16,46 + 0,64 1,810 + 0,02 0,102 6
10 2,87 £0,09 | 28,99 + 0,48 0,360 + 0,01 0,083 23
20 4,06 £0,33 | 32,77+0,76 0,502 £ 0,02 0,074 15
30 4,76 £0,20 | 35,46 £0,77 0,634 £ 0,02 0,071 11
40 5,16 £0,24 | 37,30+ 0,82 0,753 £ 0,02 0,067 9
50 5,53 +0,20 | 39,39+ 0,03 0,760 + 0,02 0,065 9
60 5,14+0,20 | 37,52+ 0,48 0,759 £ 0,01 0,067 9
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Tabela 21: Dureza e médulo elastico dos recobrimentos produzidos no catodo para presséo de 0,1
torr, com carga de indentacdo de 0,31 mN.

- = 5 =
Pottncia | DU | Eigsico | retobrimento | indentador | espessurado
(GPa) (um) (um) recobrimento

5 1,54 £0,05 | 20,29 + 0,52 0,367 £0,03 0,109 30

10 2,34 £0,11 | 19,01 + 0,47 0,817 + 0,02 0,099 12

20 3,55+0,35 | 26,74 +£2,94 0,993 0,04 0,093 9

30 4,22 +0,22 | 30,12 +£0,61 1,078 £ 0,04 0,075 7

40 4,92+0,21 | 33,95+0,81 1,150 + 0,07 0,071 6

50 5,16 £ 0,24 | 35,14 +0,70 1,224 + 0,07 0,069 6

60 4,91+0,28 | 34,39+£0,58 0,956 £ 0,02 0,071 7

Tabela 22: Dureza e médulo elastico dos recobrimentos produzidos no catodo para pressdo de 0,2
torr, com carga de indentacdo de 0,31 mN.

A Mddulo Espessura do Penetracdo % penetracdo na
Poténcia Dureza |4sti . .
(W) (GPa) Elastico recobrimento indentador espessura do
(GPa) (um) (um) recobrimento
5 1,04+0,02 | 10,04 £0,14 1,040 £ 0,02 0,143 14
10 1,74+£0,05 | 13,59 £ 0,26 1,374 £ 0,03 0,118 9
20 2,46 +0,07 | 17,19 £ 0,36 1,590 £ 0,03 0,100 6
30 340+£015 | 23,1114 1,720 £ 0,03 0,088 5
40 453+0,28 | 29,73 +1,84 1,878 £ 0,02 0,083 4
50 4,32 +0,19 | 28,53 +£0,42 1,626 + 0,03 0,067 4
60 - - - - -
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Figura 66: Dureza dos recobrimentos no catodo, obtida no ensaio de indenta¢do com a menor carga
exequivel (0,31 mN) [linha pontilhada apenas um guia visual].
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Figura 67: Modulo elastico dos recobrimentos no catodo, obtida no ensaio de indentacdo com a
menor carga exequivel (0,31 mN) [linha pontilhada apenas um guia visual].

A Figura 68(a) exemplifica um conjunto de curvas de carregamento-

descarregamento, sem quaisquer indicativos de danos a integridade do recobrimento

durante carregamento, enquanto a Figura 68(b) comprova um baixo valor de drift

térmico durante o ensaio.

04+
catodo: p=0,05 torr: V=550 V

0,3

1324 4

132.3

132,2

132,14

€

£

2

g

= B

zZ c
E 024 ] 1320

© [}
2 o 1319
[+ © 9

© 3
5 131,84

0.1 5_
O 131,74

a
131,6 -

0,04 r

B catodo: p=0,05 torr: V=550 V

0 25

T 1

50 75

Profundidade de Penetragao (nm)

(@)

Figura 68: Representacdo do processo de indentacdo dos recobrimentos do catodo (exemplo para o
recobrimento produzido a uma pressdo de 0,05 torr e autopolarizagéo de 550 V). (a) ciclo completo
de indentacdo. (b) analise do drift térmico.
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Os valores de dureza dos recobrimentos produzidos no catodo se situaram entre

1-5,5 GPa, mesma ordem de grandeza da dureza dos acos carbono. Pela literatura, esta

faixa de dureza esta associada a filmes de DLC-F com teores de flUor entre 15-35 at.%
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[21]. Incorporacdes de fldor nesta faixa de valores podem ser consideradas elevadas
para aplicagdes tecnoldgicas do DLC. Em relagdo ao modulo eléstico, os valores se
situam entre 10 e 40 GPa, mesma ordem de grandeza de metais mais dicteis, como o
chumbo e o0 magnésio [15].

E possivel observar que as propriedades mecanicas aumentaram
monotonicamente com 0 aumento da energia de autopolarizacdo. Isto usualmente é
interpretado pela influéncia do bombardeamento i6nico na densificacdo do filme pelo
mecanismo de subimplantacdo idnica, favorecendo a interligacdo da rede estrutural dos
recobrimentos pelo aumento das ligagdes sp® [5]. Entretanto, de acordo com a referéncia
[71], para recobrimentos de carbono amorfo, é esperado que a nanodureza e 0 modulo
elastico possuissem uma relacdo inversa com a razdo I, /I, 0 que ndo foi comprovado
neste trabalho.

Em verdade, esta aparente contradicdo entre os resultados das propriedades
mecanicas e os resultados obtidos dos espectros Raman apenas corroboram as duvidas
quanto ao perfeito entendimento das mudancas estruturais que ocorrem nos carbonos
amorfos, quando muito fluorados, em funcdo da autopolarizagdo (questdo ja apontada
na prépria Secdo 5.2.2. Espectroscopia Raman (recobrimentos do catodo)). Como a
estequiometria de fltor no géas precursor € alta, se por um lado espécies fluoradas devem
estar tendo uma participagéo relevante no processo de bombardeamento iénico (criagéo
de ligacBes insaturadas pelo processo de substituicdo de fldor pelo hidrogénio,
favorecendo a formagdo de ligagdes sp®) para aumentos de autopolarizacdo
(provavelmente na forma dos radicais C-F3), por outro lado, a concentracdo estimada de
fldor nos recobrimentos produzidos também ¢é alta (independente da autopolarizacdo), e
deve favorecer mudangas nos clusters grafiticos, mantendo uma hibridizagdo sp? mas
através dos radicais C-F.

Em relacdo ao comportamento das propriedades mecéanicas em funcdo da
pressdo de deposicdo, observou-se que dureza e mddulo elastico diminuem com um
aumento da pressdo. Isto ocorre, pois quanto maior a pressdo, menor a energia média
por ions para o processo de bombardeamento, de modo que 0 aumento de pressao atua
tornando menos efetiva a subimplantacdo ibnica, e por conseguinte, tornando 0s

recobrimentos mais macios [72].
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5.4 Propriedades triboldgicas

5.4.1 Coeficiente de atrito

Apesar da realizagdo de 99 ciclos, os 10 primeiros ciclos ja foram suficientes
para estabilizar o coeficiente de atrito em funcdo da trilha percorrida. Assim, as Figura
69 e Figura 70 apresentam os resultados do coeficiente de atrito dindmico para 0s
recobrimentos produzidos no anodo e catodo, respectivamente (para facilitar a
comparagao entre ambos, os eixos das coordenadas estdo na mesma escala). A presséo
de contato méaxima calculada para as amostras do anodo (mdédulo elastico médio de 8,96
GPa) foi de 275 MPa, enquanto no catodo (modulo elastico médio de 27,49 GPa) foi de
1237 MPa. Todos as curvas de coeficiente de atrito em funcdo do comprimento da trilha

de desgaste estdo apresentadas no APENDICE B.
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Figura 69: Coeficiente de atrito dinAmico médio dos 10 primeiros ciclos para os recobrimentos
produzidos no anodo, em fungéo da pressdo de deposi¢do e da poténcia.
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Figura 70: Coeficiente de atrito dindmico médio dos 10 primeiros ciclos para 0s recobrimentos
produzidos no catodo, em funcéo da presséo de deposicao e da autopolarizacao.

Analisados individualmente, ndo é perceptivel nenhuma tendéncia no
comportamento do coeficiente, nem com a pressédo e nem com a energia do processo.
Entretanto, a comparacdo por meio do valor médio entre todos os valores de cada
grafico permite perceber que o recobrimento produzido no anodo possui quase o dobro
do valor do recobrimento produzido no catodo (0,62 contra 0,35, respectivamente),
além de apresentar também uma maior disperséo (0,16 contra 0,11, respectivamente).

Estes resultados ndo sO evidenciam a natureza diferente entre ambos o0s
recobrimentos como também relevam uma observacdo em principio ndo esperada:
coeficientes de atrito relativamente altos (especialmente para os filmes do anodo)
considerando que ambos sdo materiais fluorados.

A despeito dos baixissimos valores de coeficiente de atrito e da estabilidade ao
meio (umidade relativa) atribuida aos filmes de DLC-F, estas caracteristicas sdo obtidas
quase sempre para baixos teores de fldor incorporados (2 at.%) [2], o que se contrapde
com os valores estimados neste trabalho na avaliacdo das propriedades mecéanicas (15-
40 at.%, em funcdo dos parametros de deposicdo). Em relacdo ao recobrimento
polimérico produzido no anodo, a deteccdo qualitativa de oxigénio representa provavel
formacéo de grupos C=0, os quais estdo associados a aumentos da energia de superficie

(reducéo do angulo de contato) e consequente aumento no coeficiente de atrito [36].
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6. CONCLUSAO

Com disponibilidade no mercado nacional, tendo baixo custo de aquisicdo e
sendo ambientalmente amigavel, este trabalhou mostrou que a elevada taxa de
deposicdo (1800 A/minuto) e a qualidade dos recobrimentos planos e homogéneos
produzidos via técnica rf-PECVD credenciam a utilizagdo do C,H,F; como géas
precursor para producéo de filmes finos a base de carbono e fltor.

Uma conhecida correlagdo empirica entre poténcia, pressdo e autopolarizacéo
em sistemas rf-PECVD foi observada nas condigdes utilizadas neste trabalho. Por meio
da comparacdo entre as taxas de deposicdo obtidas no catodo e no anodo notou-se uma
origem comum na dominancia do crescimento dos recobrimentos, o qual foi atribuido a
influéncia das espécies neutras. As caracteristicas do modelo de crescimento ativado em
polimerizagdes por plasma continuo (para os recobrimentos do anodo) e do modelo de
subimplantacdo idnica associado ao fendmeno de substituicdo de hidrogénio por fltor
(para os recobrimentos do catodo), que acabam por distinguir a natureza e as
propriedades dos recobrimentos produzidos, também foram comprovadas e discutidas.

Deposicdes realizadas no catodo do sistema rf-PECVD produziram
recobrimentos com dureza entre 1 - 5,5 GPa, modulo elastico entre 10 - 40 GPa, tenséo
interna média de 0,55 GPa e coeficiente de atrito dindmico médio de 0,35 + 0,11 A
analise estrutural indicou que se trata de recobrimentos de carbono amorfo fluorado do
tipo diamante (DLC-F). A incorporacdo de flGor (estimada entre 15-40 at.%) e 0s
parametros de deposicdo utilizados favoreceram as caracteristicas mais poliméricas do
recobrimento por meio do aumento da quantidade e do tamanho dos clusters grafiticos
na estrutura. A explicacdo de como os principais parametros de deposicdo (pressao e
potencial de autopolarizacdo) influenciaram as propriedades dos recobrimentos também
foi descrita, 0 que permite a manipulagdo do processo visando expandir o campo de
aplicacdes do sistema para producdo desta classe de recobrimentos.

Deposigcdes realizadas no anodo do sistema rf-PECVD produziram
recobrimentos virtualmente sem tensdo interna, com dureza entre 0,2 - 1,73 GPa,
modulo elastico entre 4,6 - 15,5 GPa e coeficiente de atrito dindmico médio de 0,62 +
0,11. A caracteristica de polimerizacdo por plasma e a alta fluorescéncia de fundo
observada nos recobrimentos durante a espectroscopia Raman, indicam que se trata de
recobrimentos poliméricos de fluorcarbono, possivelmente os denominados na literatura

como teflon-like. A explicacdo de como os principais parametros de deposicao (pressao
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e poténcia) influenciaram as propriedades dos recobrimentos também foi descrita, o que
permite a manipulacdo do processo visando expandir o campo de aplica¢des do sistema
para producéo desta classe de recobrimentos.

Os resultados obtidos despertam interesse para uma avaliacdo quantitativa da
composicdo quimica superficial dos recobrimentos produzidos, sendo a técnica de XPS
adequada para estes fins. Ademais, é de se recomendar pesquisas futuras empregando a
técnica de plasma pulsado para deposicdo de recobrimentos poliméricos por plasma com
menores quantidades de radicais livres do que aqueles produzidos neste trabalho, e,
portanto, mais estaveis a degradacdo oxidativa. A fonte de radiofrequéncia do sistema rf-
PECVD pertencente ao Laboratério de Recobrimentos Protetores COPPE/UFRJ permite
a utilizacdo desta técnica e os resultados poderdo demonstrar uma consideravel reducéo do
coeficiente de atrito dindmico. Por fim, é esperado que os recobrimentos teflon-like
produzidos no anodo possuam alta hidrofobicidade, sendo o estudo da energia de superficie
destes recobrimentos, neste e em outros substratos, um incentivo para a continuidade das

deposic¢oes utilizacdo o C,H,F, como gas precursor.
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APENDICE A

Espectros Raman dos recobrimentos produzidos no catodo.
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Figura 71: Espectros Raman dos recobrimentos produzidos no catodo a p = 0,05 torr.
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Figura 72: Espectros Raman dos recobrimentos produzidos no catodo a p = 0,1 torr.
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Figura 73: Espectros Raman dos recobrimentos produzidos no catodo a p = 0,2 torr.
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APENDICE B

Coeficiente de atrito dos recobrimentos produzidos no catodo e no anodo.
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Figura 74: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no anodo a

presséo de 0,05 torr.
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Figura 75: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no anodo a
pressdo de 0,1 torr.
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Figura 76: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no anodo a
presséo de 0,2 torr.
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Figura 77: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no catodo a
pressdo de 0,05 torr.
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Figura 78: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no catodo a
pressdo de 0,1 torr.
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Figura 79: Coeficiente de atrito dos 10 primeiros ciclos dos recobrimentos produzidos no catodo a
pressao de 0,2 torr
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