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1
Introducao

Neste capitulo descrevemos como a tese esta estruturada, seus objetivos

e as motivagoes para o estudo de filmes de carbono amorfo fluorados.

1.1
Carbono Amorfo

Nas tltimas décadas tem havido um grande esfor¢o da comunidade cienti-
fica para o conhecimento e o desenvolvimento de novos materiais. Os materiais
baseados em carbono tém sido bastante estudados pelas suas propriedades e
variedade de formas, podendo variar do material de maior dureza conhecida (o
diamante), até um material onde a presenga de ligagoes fracas possibilita o seu
uso na escrita (o grafite). Temos o carbono também em formas nanoestrutu-
radas: os fullerenos e os nanotubos, estes tltimos o material paradigmatico da
Nanociéncia e Nanotecnologia. Por dltimo temos o carbono amorfo, uma forma
do carbono sem ordem cristalina de longo alcance, porém com propriedades que
podem ser moldadas para as mais diversas aplica¢oes tecnologicas. Dependendo
da técnica usada para a deposicao do filme de carbono e dos parametros uti-
lizados podemos sintonizar suas propriedades. Como exemplo de usos de filmes
de carbono amorfo podemos citar revestimentos para discos rigidos magnéti-
cos de computador, para laminas de barbear, para janelas de infra-vermelho,
dentre outros.

Essas diversas formas do carbono se difereciam pela sua forma estrutural.
O diamante possui uma estrutura ciibica de face centrada com dois atomos na
base unidos por ligacoes covalentes entre atomos de carbono com hibridizagoes
sp®. O grafite possui uma estrutura hexagonal plana com os atomos ligados por
ligacoes covalentes com hibridizacao sp®. Esses planos sao interligados entre si
por forgas de interagao de Van der Walls (Fig.1.1).

Os fullerenos e os nanotubos sao estruturas de carbono formadas por
ligacoes com hibridizacoes sp? organizados de forma que a estrutura se fecha

em si mesma. A estrutura de carbono chamada de fullereno tem um formato
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R) E)

Figura 1.1: A)Grafite, B)Diamante

esférico com 60 atomos de carbono e os nanotubos tem formato tubular, como
se fosse uma folha de grafite enrolada [1] (Fig.1.2).

O carbono amorfo nao tem uma estrutura bem definida, constituindo-se
de atomos de carbono unidos por ligacoes com hibridizacoes sp? e sp?®, sem
um parametro de rede definido, onde a relagao entre a quantidade de &tomos
com hibridizacao sp? ou sp® depende do modo com que o filme de carbono é

depositado.

A)

B)

Figura 1.2: A)Fulereno, B)Nanotubo
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1.2
Motivacdo e Objetivos

O objetivo desta tese é estudar a influéncia da incorporagao de flior em
filmes de carbono amorfo hidrogenados (a-C:H), depositados pela técnica de
Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD) a partir
dos gases CoHy-CF4. A estabilidade desses filmes ao serem submetidos a
temperaturas acima da ambiente também foi estudada.

A motivacao para este trabalho foi a tentativa de se unir qualidades
dos filmes de carbono amorfo com as caracteristicas do Teflon®, visando
aplicagOes em revestimentos protetores com baixo coeficiente de atrito como,
por exemplo, em micro dispositivos mecanicos. O carbono amorfo tem entre
as suas principais caracteristicas a sua elevada dureza (10-90 GPa) [2], ser
quimicamente inerte e termicamente estavel até 400°C [3,4]. Por outro lado, o
Teflon® & um material macio, porém com coeficiente de atrito baixo e muito
hidrofébico [5]. Ou seja, ao combinar estes materiais queremos tentar produzir
um filme duro e com coeficiente de atrito baixo.

Os filmes de carbono fltior foram bastante estudados durante a década de
90 [4,6-12]. Esses estudos estavam focados na obtengao de materiais com baixa
constante dielétrica em substituicao aos filmes de SiO, como isolantes de inter-
conexoes metéalicas, causado pela maior integracao dos dispositivos eletrénicos
e o aumento na freqiiéncia de operagao [9,13]. A necessidade de filmes com
constante dielétrica k menor visa evitar alguns dos efeitos indesejaveis que a
miniaturizagao e/ou aumento na freqiiéncia de opera¢ao causam como por e-
xemplo: aumento na constante de tempo RC, efeitos de crosstalk (acoplamento
do sinal de uma parte de um circuito em outra parte do circuito) e aumento
poténcia dissipada (p=CV?f, onde p=poténcia dissipada, C=capacitacia, V=
voltagem e f=freqiiéncia). A redugao na constante dielétrica permitiria a mini-
mizagao desses efeitos indesejados [13]. Diversos estudos foram feitos e obteve-
se filmes com uma constante dielétrica adequada para essa substitui¢cao, porém
sem estabilidade térmica necesséria. Isso porque em etapas do processo de fa-
bricagao desses dispositivos o material é aquecido a temperaturas superiores
a 400°C [3,4]. Os estudos mostraram que os filmes sofriam de um aumento
na sua constante dielétrica ao serem submetidos ao aumento da temperatura,
fazendo com que esse material deixasse de ser considerado para utilizagao na
industria de dispositivos eletronicos.

Para o uso como revestimento protetores os filmes de carbono fluorados
ficaram um pouco & margem visto que os filmes de carbono amorfo possuem
propriedades tribolégicas excelentes. O maior problema a ser solucionado

é a dificuldade de adesao dos filmes as diversas superficies possiveis. A
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tensao interna desses filmes tem um valor bastante elevado (2-4 GPa) [14],
fazendo com que eles tivessem facilidade de delaminar. Como solugao para esse
problema tecnolégico, no inicio da década de 90 foi sugerida a incorporacao
de nitrogénio nos filmes reduzindo a sua interconectividade, o que resolveu
em parte o problema da adesao [15]. Para entender melhor esse problema é
necessario uma descricao dos mecanismos de deposicao desses filmes, o que
seré feito adiante.

Nesta tese nos propusemos a depositar filmes de carbono fliior amorfo
hidrogenados (a-C:F:H) utilizando os gases CoHy e CF, variando a concen-
tragao relativa durante as deposigoes. Tratar termicamente uma série desses
filmes e fazer a caracterizacao quimica, estrutural, mecanica e tribolégica uti-

lizando diversas técnicas nos filmes que serao descritas ao longo da tese.

1.3
Estrutura da Tese

Esta tese esta dividida em 5 capitulos. No primeiro iniciamos com uma
breve introducao aos filmes de a-C:H e a-C:F:H, falamos de suas potenciais apli-
cagoes, da importancia do estudo desses filmes como revestimento protetores,
os objetivos deste trabalho, e um breve resumo do que existe na literatura.

No segundo capitulo apresentamos uma revisao bibliografica de filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e carbono amorfo hidrogenado e fluorado
(a-C:F:H), discutimos os mecanismos de deposigdo, microestrutura e uma
breve revisao dos principais trabalhos de filmes de carbono amorfo fluorados.
Apresentaremos brevemente a técnica de Deposicao Quimica na Fase Vapor
Assistida por Plasma (PECVD).

O terceiro capitulo é dedicado & descricao das deposi¢oes de filmes de
carbono amorfo fluorado variando a concentracao dos gases CoHy e CF4 na
atmosfera precursora da camara. Neste capitulo descrevemos também o sistema
de deposicao utilizado e as técnicas empregadas para a caracterizacao no
decorrer da apresentagao dos resultados.

No quarto capitulo apresentamos os resultados das caracterizagoes feitas
nos filmes ap6s serem submetidos a tratamento térmicos em temperaturas
variando de 200°C a 600°C.

As conclusoes e perspectivas futuras de novos trabalhos sao descritas no

capitulo 5. No final da tese estao listadas as referéncias bibliograficas.
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