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4

Filmes de Carbono Amorfo Hidrogenado Tratados

Superficialmente com Fluor

4.1
Introducéo

Neste capitulo descreve-se os cuidados e procedimentos experimentais com 0s
substratos de silicio <100>, que sdo adotados antes da deposicdo, 0s parametros
experimentais, por Gltimo mostraremos os resultados obtidos através de sua
caracterizacdo com as técnicas descritas no capitulo 3.

4.2.

Procedimentos de Pré-deposicao
4.2.1.

Substrato Silicio <100>

Para o desenvolvimento desta primeira etapa do trabalho foi utilizado como
substratos, laminas de silicio tipo p com orientacdo cristalografica <100>, estes
substratos apresentam dimensdes 2 cm de comprimento e 1 cm de largura, como

pode ser observado na fotografia, figura 4.1.

Figura 4.1. Fotografia do substrato utilizado: Laminas de silicio <100>.
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4.2.2.
Limpeza dos substratos

O silicio <100> em contato com o ar cria na sua superficie uma camada de
Oxido de silicio e para sua remocdo, estes substratos foram submetidos as
seguintes etapas:

e Banho em ultrasom de acetona por 15 minutos
e Lavagem em gua destilada

e Banho de acido fluoridrico HF por 30 segundos.
e Secagem com jato de nitrogénio

4.2.3.
Limpeza das tubulacdes dos gases

Este processo foi repetido sempre que houve uma troca da utilizacdo dos gases
no processo de deposicdo. O procedimento consiste em limpar as tubulaces dos
gases sempre mantendo fechadas as valvulas dos cilindros dos gases garantindo
que na camara e nas tubulacdes ndo exista residuo de outros gases, diferente do
que se quer utilizar. Esta limpeza foi feita controlando o fluxo do gas atraves do

controlador de fluxo (mass flow - MKS) até que o medidor chegasse a zero.

4.3.
Parametros de deposicéao
4.3.1.
Deposicao do filme de a-C:H

Sobre 0s substrato de silicio <100> é depositado um filme de carbono amorfo
hidrogenado a-C:H para posteriormente receber um tratamento superficial com
CF,. Para a deposicédo do filme de a-C:H, os parametros utilizados foram: fluxo de
CH, de 4sccm, pressao base 3,9x10™ Pa, pressio de deposicdo 10 Pa, tensdo de

autopolarizacdo -350V, tempo de deposicdo 40 minutos, a poténcia da fonte de rf

de 12W. Os filmes obtidos tinha espessura de ~550nm.
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4.3.2.
Tratamento superficial com CF4+ Ar

A superficie dos filmes a-C:H foram submetidas a um tratamento superficial
usando a mistura de CF4 e Ar como mistura precursor. Os tratamentos foram
feitos na mesma camara utilizada para a deposicéo dos filmes de a-C:H. Apoés o
tratamento superficial, o filme apresentou uma espessura de ~450nm devido a
erosdo sofrida no filme o que levé a uma reducdo de sua espessura, este valor da
espessura foi medido para os filmes tratados com um tempo de 10 minutos. Os
parametros utilizados foram: fluxo total 4sccm, pressédo da cAmara 10 Pa, tenséo
de autopolarizacdo -350V, para trés tempos de tratamento de 1 min, 5min, e 10
min, para cinco diferentes misturas 0,0%, 25%, 50%, 75% e 100% na mistura de
CF4+Ar como apresentado na tabela 4.1. Na tabela 4.2 mostra-se as trés series de
filmes crescidas de a-C:F:H, para o estudo nesta tese.

Tabela (4.1)

Fluxo (sccm)

CF, Ar Pcrs (%)
4,0 0,0 100
3,0 1,0 75
2,0 2,0 50
1,0 3,0 25
0,0 4,0 0
Tabela (4.2)
Séries de Filmes Tempo de Deposicao (minutos) PCF,; (%)
I 10 0, 25, 50, 75, 100
Il 5 25, 100

1l 1 100
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Figura 4.2. Fotografia que mostra (a) filmes de silicio presos no catodo antes da

deposicao (b) Formacédo do plasma de CH,; c¢) Formacdo do plasma CF4:Ar com razao

gasosa 3:1.

4.4,

Resultados e Discussodes

4.4.1.
Resultados - Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por raios X

Os espectros de XPS foram desconvoluidos em picos com emprego do
software (casaXPS). O fundo de espalhamento inelastico foi removido usando o
método Shirley. Outro ponto relevante que ha que tomar em conta é que nossos
filmes sdo dielétricos, por essa razdo que ao serem irradiados, 0s espectros
deslocam-se para maiores energias cineticas devido ao acumulo de cargas no
filme, para resolver este problema, com ajuda do programa (CasaXPS), os picos
sdo deslocados tendo por referéncia a posicéo da ligacdo carbono-carbono (C-C)
284,5 eV. A largura a meia altura dos picos foi de 1,8+0,2 eV. Os valores das

energias de ligacdo utilizadas encontram-se listadas na tabela 4.3 [40,41,51,67].

Foi utilizada a radiacdo K, de magnesio com energia 1253,6 eV. A
identificacdo dos elementos presentes na superficie foi feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. A posicdo de cada

pico indica o estado quimico do atomo emissor.
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Tabela(4.3)

Energiade Ligacao (eV) Ligacdo Quimica

KaMg (1253,6 eV)

284,5 C-C/C-H
286,3 C-CF
287 Cc-O0
288,3 C-F
290,3 C-F
292,8 C-Fs

Na figura 4.3 € mostrado o espectro de XPS na regido Cis para os filmes de a-
C:F:H (filmes de a-C:H tratados superficialmente com [CF4+Ar] por 10 minutos)
para as amostras da serie I: (100 at.% F), (75 at.% F), (50 at.% F), (25 at.% F) e
(0.0 at.% F) decompostos em seis componenentes que correspondem as ligacGes
conforme € mostrado na tabela (4.3). O pico C-CF que encontramos nos espectros
¢ causado pela distorcdo da ligacdo C-C, devido a eletronegatividade que
apresenta o atomo de flior. Um atomo de flior na vizinhanga de um desses
atomos forma uma ligacdo C-F com energia de ligacdo 288,3eV € capaz ainda de
perturbar o segundo &tomo de carbono deslocando a ligacdo C-C para 286,3 eV
formando dessa maneira a banda C-CF. A presenca dos picos C-CF, C-F, C-F; e
C-F3 sugerem a posibilidade de mudancas tribologicas no material. A ligacdo C-F,
presente nos espectros de nossos filmes, sugere que se esteja aproximando alguma

caracteristica do teflon.
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Figura 4.3. Energia de ligag&o vs. Intensidade relativa. Espectros de XPS na regido

do carbono C; dos picos obtidos para os filmes de a-C:H tratados superficialmente
com CF, +Ar, variando a concentracdo. (1) a-C:F:H (0.0 at.%), (2) a-C:F:H (25
at.%.), (3) a-C:F:H (50 at.%), (4) a-C:F:H (75at.%), (5) a-C:F:H (100 at.%), tempo de

deposicao 10 minutos.
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Na figura 4.4 mostra o espectro de XPS na regido de Cis para filmes de a-
C:F:H (filmes de a-C:H tratados superficialmente com [CF4+Ar]) para as trés
series de amostras (tabela 4.2). A energia de ligacdo em 287 eV é atribuida a
ligacdo C-O na sua superficie. As duas componentes C-F, em 290,3 eV e C-F; em
292,8 eV sua contribuicdo é pequena para amostra (100at.% -1 minuto).
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Figura 4.4. Espectros caracteristicos de XPS da regido C;s para os filmes de a-C:F:H
(filmes de a-C:H tratados superficialmente com CF, (a) 100 at. % - 10 minuto, (b) (100
at. % - 5 minutos (c) (100 at. % - 1 minuto).
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4.4.2.
Resultados - Microscépia de Forgca Atémica

O estudo da rugosidade foi investigado utilizando a Microscopia de Forca
Atomica (AFM). Os resultados da rugosidade dos filmes sdo apresentados na
Figura 4.5. Pode-se observar a rugosidade quadratica média das topograficas dos
filmes de a-C:H tratados superficialmente com a mistura de gases de CF4+Ar para
dos variedades de concentracdo ao (25 at. % F) e (75 at. % F) tratados por um
tempo de 10 minutos e amostra padrdo o filme de a-C:H. Observamos que
rugosidade quadratica média aumenta a medida que a concentragdo de CF,; na
atmosfera precursora aumenta, conforme pode ser observado no grafico. Uma
possivel causa para este aumento pode ser explicado pelo bombardeio idnico
causado pela presenca de CF, e de Argbnio no processo de tratamento da
superficial [6,68].

Na figura 4.6 observam-se as imagens topograficas obtidas por AFM das
amostras: filmes de a-C:H tratados superficialmente com plasma de [CF4+Ar]
com diferentes tempos de deposi¢do 10 min, 5 min, e 1 minutos, estas ao 100 at.

% F comparando com amostra padréo, filme de a-C:H. Area analizada 20 pm x 20

pm.

Na figura 4.7. observamos os resultados da rugosidade dos filmes: Rugosidade
(nm) vs. Concentracdo de % CF, na atmosfera precursora. O filme de a-C:H
(amostra padrdo) apresenta uma rugosidade RMS de 0,17 nm, os filmes tratados
superficialmente com [CF4+Ar] apresentam um aumento da sua rugosidade para
valores de entre 1,5-3 nm, esta rugosidade aumenta, a medida que o tempo de

tratamento com plasma de CF, aumenta.
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Figura 4.5. Imagens obtidas por AFM da topografia dos filmes de a-C:H tratados
superficialmente com CF4+Ar a) filme de a-C:H, b) 1:3-25at. % F (c) 3:1- 75 at. % F.
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100 at. % F - 10 min.

20 nm
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b) 100 at. % F - 5 min.
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100 at. % F - 1 min.

20 pm

20 ym
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Figura 4.6. Imagens topogréficas de AFM para filmes depositados com diferentes
tempos de deposicao (a)10 min (b) 5 min (c) 1 min (d) filme padrao sem tratamento
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Figura 4.7. Rugosidade vs [CF4])/[CF4+Ar]% para trés amostras com diferentes
tempos de deposicao

4.4.3.
Resultados- Angulo de Contato

Os resultados das medidas de angulo de contato (0) sdo apresentados a seguir.
O metodo utilizado para as medidas foi 0 de “gota sessil estatico” usando como
liguidos agua deionizada, glicerol e o bromonaftaleno. As medidas foram
realizadas utilizando o goniébmetro com gotas de mesmo volume. O angulo de
contato ¢ medido usando um sistema de video, quando a gota do liquido interage
com a superficie sélida, a forma da gota liquida sdo gravados através de um
gravador de video, mais tarde, o sinal de video é digitalizado usando um
computador com um programa de captura de imagem de video, entdo o angulo de

contato é medido através do programa imageJ (http://rsbweb.nih.gov/ij/).
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Na figura 4.8, mostra imagens de video de gota de agua formada sobre quatro
amostras, (a) amostra padréo (filme de a-C:H) (b) (100 at.% F) - 1 minuto de
deposigéo (c) (100 at.% F) — 5 minutos de deposicdo (d) (100 at.% F) com 10

minutos de tratamento superficial.

a) amostra padrao - Filmes de a-C:H b) 100 at. % F - 1 min.
AGUA
c) 100 at. % F - 5 min. d) 100 at.%F - 10 min

e i

Figura 4.8. Gota de 4gua sobre as amostras em estudo, para: (a) amostra padrao -filme
de a-C:H (b) filme 100at.%F, 1 minuto (c) filme 100at.%F, 5 minutos d) filme 100at.%F,
10 minutos.

Na figura 4.9, mostra as imagems de amostras com diferentes concentracées
da mistura de CF4+Ar, para um tempo de tratamento 10 minutos, formando uma
gota liquida neste caso agua, observando-se a varia¢do dos angulos de contato, (a)
0.0at.% F, (b) 25 at.% F, (c) 50 at.% F, (d) 75% at. % F, e (e) 100 at.% F. Nestas
imagens observa-se um aumento da hidrofobicidade com o aumento da
concentracdo de flior. Como pode ser observada a partir das imagems de angulo
de contato existe um aumento monotonamente com o aumento do conteudo de
CF, presente no plasma o que evidencia um aumento na hidrofobicidade nos

filmes em estudo. Em geral as propriedades de molhamento em filmes de carbono
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sdo controladas principalmente por dois fatores: pela estrutura quimica dos filmes
e a morfologia da superficie [51,69]. A partir dos resultados de XPS se conclui
que a intensidade relativa dos picos C-F, C-F;, e C-F3;, aumentam com o aumento
da concentracdo de CF4 0 que faz ser mais hidrofébico, ou seja, grupos CFy foram
formados na superficie do filme causando um aumento gradual da
hidrofobicidade.

a) Amostra padrao - filme a-C:H b) 0.0 at.% F - 10 min.

¢) 25 at.% F - 10 min. d) 50 at.% F - 10 min.
€) 75 at.% F - 10 min f) 100 at.% F - 10 min.

e i

Figura 4.9. Gotas de &gua sobre a superficie de filmes de a-C:H tratados

superficialmente com fllor para as amostras: (a) filme de a-C:H amostra padrao (b)
(0.0at.%F), (c) (25 at.%F), (d) (50at.%F), (e) (75at.%F), (f) (100at.% F), tempo de
tratamento superficial de 10 minutos.
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Na figura 4.10 apresenta-se os valores de angulo de contato, grafico: angulo
de contato (graus) vs. concentragdo de CF4 no tempo, mostrando além disso o
valor obtido para amostra padréo (filmes de a-C:H).

1] Q@ 10

—_ 1 AGUA A 5

g 180 4 - - o oo mmmmmmmmm ] Pt

E i B Sem tratamento

9 160—_ _____________________________________ .

O 140 - oo e _°_ .......

)

g Q o ©

C 1204 m m oo o i mmmmimm—mm

8 ] A

o

° 100__._._._._._._._A __________________________________________

T s ®.

o -1 [ I AN

3 ol

o 604 -MM_ o oioooio—o—

[ ]

< T P PSSP
20 T T T T T T T T T

. T .
0 20 40 60 80 100 120

Concentragao de Fluor (at.%)

Figura 4.10. Resultado de angulo de contato formado com uma gota de agua, vs
concentracdo de CF4,+Ar no tempo, para fiimes de a-C:H tratados superficialmente,

fazendo uma comparacgdo como o filme padréo ( filme de a-C:H).

Na figura 4.11, mostra imagens de video da gota formada utilizando como
liquido teste glicerol sobre quatro amostras, (a) amostra padrao (filme de a-C:H)
(b) (100 at.% F) - 1 minuto (c) (100 at.% F) — 5 minutos (d) (100 at.% F) com 10

minutos de tratamento superficial.

Na figura 4.12, apresenta-se os valores de angulo de contato formado com o
glicerol, grafico: angulo de contato (graus) vs. concentracdo de CF4 no tempo,

mostrando além disso o valor obtido para amostra padrao (filmes de a-C:H).
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a) amostra padréo - filme de a-C:H b) 100 at. % F - 1 min.
GLICEROL
c) 100 at. % F - 5 min. d) 100 at. % F - 10 min.

- ek

Figura 4.11. Gota de Glicerol sobre as amostras: (a) filme de a-C:H (amostra padréo).
(b) filme(100at.% F) - 1 minuto (c) filme(100at.%F) - 5 minutos d) filme(100at.%F), 10

minutos
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Figura 4.12. Resultado de angulo de contato formado com uma gota de Glicerol, vs.
concentracdo de CF,4, no plasma para filmes de a-C:H tratados com CF, para as trés
séries de amostras, como mostrado na tabela 4.2, além disso, apresenta-se o angulo

de contato da amostra padréo.

Na figura 4.13, mostra imagens de video da gota formada utilizando como
liquido teste o bromonaftaleno sobre quatro amostras, (a) amostra padréo (filme
de a-C:H) (b) (100 at.% F) - 1 minuto (c) (100 at.% F) — 5 minutos (d) (100 at.%

F) com 10 minutos de tratamento superficial.

Na figura 4.14, apresenta-se os valores de angulo de contato formado com o
bromonaftaleno, grafico: angulo de contato (graus) vs. concentracdo de CF4 no
tempo, mostrando além disso o valor obtido para amostra padrdo (filmes de a-
C:H).
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a) amostra padrao - Filme de a-C:H

b) 100 at. % F - 1 min.

c) 100 at. % F - 5 min.

d) 100 at. % F - 10 min

BROMONAFTALENO

Figura 4.13. Gota liquida de Bromonaftaleno sobre as amostras: (a) filme de a-C:H
(amostra padréo) (b) filme(100at.% F) - 1 minuto (c) filme (100at.%F) - 5 minutos d)
filme (100at.%F), 10 minutos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721248/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721248/CA

Capitulo 4. Filmes de a-C:H tradados superficialmente com CF,+ Ar

Angulo de contato (graus)

80+ - - - - e m i — o 10'

1 BROMONAFTALENO A5
£ Y0 L S

B Sem tratamento
L P
1 S ) _ ..
404 - oo N _A_ .......
= o
304 - m oo oo mmmmmmmm ¥
204 (D — oo CCCCimmmoi—
||
10 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Concentragao de Fluor (at.%)

73

Figura 4.14. Resultado de angulo de contato com Bromonaftaleno, vs. concentracéo

de CF4 no plasma para filmes de a-C:H tratados com CF, para as trés séries de

amostras, como mostrado na tabela 4.2, além disso, apresenta-se o angulo de

contato formado com amostra padréo (filme de a-C:H).

4.4.4.

Resultado da Energia superficial

A energia superficial das amostras é geralmente obtida através das medidas de

angulo de contato formada com uma gota liquida sobre a superficie da amostra. A

relacdo entre a energia superficial da amostra (ys) e o angulo de contato (6)

descrito universalmente através da equacédo de Young.

Onde y, é conhecido como a energia superficial do liquido teste, 7 ;€ a energia

Ys =7 C0SO+y s

(4.1)

desconhecida interfacial entre o liquido/filme. Para eliminar y da equagédo

muitos métodos foram desenvolvidos com base em analise de forcas

intermoleculares. Estes trés métodos sdo muitas vezes utilizados. Entre esses
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métodos podemos mencionar: equagdo média harménica (4.2), equacdo media

geométrica (4.3), e a equacdo acido base (4.4).

d_d P P
he = Vet —4(737: , 75!;} @2)
YsVL VsVL
Vs :7s+7L_2(\/7§7/E +\/75p7f) (4.3)
Vis =7s + 70 =207y +rirs +rert) (4.4)

Onde y com sobrescrito d e p significa um componente de dispercdo e um
componente polar respectivamente, e y com sobrescrito LW, (+) e (-) representado
por a componente de Lifshitz-Van de Waals, componente acido Lewis e
componente base Lewis respectivemente [6,41,68,70,71]. Para a determinacdo da
energia superficial, trés liquidos sdo amplamente recomendados por muitos
pesquisadores [72,73], para nossa pesquisa os liquidos utilizados séo: agua,
glicerol, e o bromonaftaleno. O método utilizado nesta tese para a obtencéo destes
resultados foi o “método da equacdo média geométrica” equagao (4.3). A equacao

(4.3) com ajuda da equacéo (4.1) se obtém:

1/2 )1/2

y (A+c0s0)=2(y ys)"* +2(0ys (4.5)

E pode ser resolvido graficando, y, (1+cos®) /2(7)*° e (yP17)* a
componente dispersiva, e polar, dos sélidos y¢ e y” podem ser calculados a partir

da interceptacdo de eixo “y” e a inclinagdo respectivamente, o meétodo de
regressao disponiveis em Excel servem para estimar a energia superficial polar e

dispersiva.

Na tabela 4.4 apresenta-se as componentes da energia superficial, energia

superficial total (7, ), as componentes dos liquidos, dispersivos (7/{1 ), polar (7).
Tabela (4.5) apresenta-se 0s valores de angulo de contato com agua deionizada
(6™), gycerol (6°Y), e bromonaftaleno (6%") para as amostras a-C:F:H (filmes de a-
C:H tratados superficialmente com [CF;+Ar] ao (100 at.% F), (75 at.% F), (50

at.% F), (25 at.% F) para a | série de amostras (ver tabela 4.2) e seus respectivos
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resultados de energia superficial calculados a partir da equacbes apresentadas

anteriormente.

Tabela (4.4)
Tens&o superficial (mN/m) Componentes Dispersivas e Polar
d p
i 7L i
Agua, H,O 72,8 21,8 51
Glicerol, C,HO 63,4 37,0 26,4
Bromonaftaleno, CqoH;Br 44,6 44,6 0
Tabela (4.5)
Concentracéo CF, (at.%) Angulo de contato Energia Superficial
A Gli Br p d
] ] 0 Vs Vs Y
0 69 47,28 19 7,203 39,561 46,76
25 128,93 66,99 39 3,423 46,567 49,99
50 130,14 72,25 42 1,615 44,396 46,11
75 134,12 87,66 44 4,558 38,452 43,01
100 139,49 95,53 51 5,194 33,756 38,95

Na figura 4.15 apresenta-se o comportamento da energia superficial (mJ/m?)
em funcdo da concentracdo de fluor (at.%) (a) figura graficada em colunas

mostrando-se 0 comportamento da componente polar yPe dispersiva y¢ (b)

resultados da energia superficial total. Os filmes com superficies que apresentam
baixa concentracdo de flior deveriam incluir maiores &tomos de carbono que
hidrogenio e flior. Energia superficial em superficies com somente C e H e que o

fldor ndo chegue a depositarse no filme, as moleculas de oxigénio sdo absorvidas
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podendo jogar um papel importante, agindo como grupos de alta energia. Filmes
com um alto contetdo de flior na sua superficie, conforme os resultado de XPS,
mostraram a presenca inferior de oxigénio na superficie, essa reducdo pode

explicar a sua energia superficial reduzida.
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Figura 4.15. Energia superficial dos filmes a-C:H tratados superficialmente com CF4+
Ar, tempo de tratamento 10 minutos, (acima) grafico mostrando o comportamento da

componente polar y”e componente dispersiva 7;’ (abaixo) resultados da energia

superficial total.
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