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Resumo

Stand Figueroa, Neileth Johanna; Huguenin Maia da Costa,

Marcelo Eduardo. Sintese e Caracterizacao Estrutural,

Mecanica e Tribolégica de Filmes Finos Depositados por

PECVD a partir de Organosilicios. Rio de Janeiro, 2019. 173p.

Tese de Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia Universi-

dade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho estudamos filmes depositados por trés organosilicios
em forma liquida pelo método de deposi¢do quimica na fase vapor assis-
tido por plasma (PECVD) sobre chapas de ago inoxiddvel 316L e laminas
de silicio cristalino <100>. Os liquidos empregados foram o Hexametidis-
silazano (HMDSN), Hexametidissiloxano (HMDSO) e Hexametildissilano
(HMDS). Determinamos as propriedades estruturais, mecanicas e triboldg-
icas dos filmes crescidos, e a viabilidade do seu uso como revestimento pro-
tetor. Foram depositados dois conjuntos de amostras para cada liquido, o
primeiro a 200°C e o segundo 300°C. Em cada um dos conjuntos, a ten-
sdao de autopolarizagao no crescimento foi variada indo de -150V até -450V.
Tentou-se caracterizar filmes crescidos a temperatura ambiente, porém nao
obtivemos éxito, pois delaminavam. Os filmes foram caracterizados por téc-
nicas de perfilometria, onde determinamos que os filmes crescidos com tem-
peraturas de 200°C tiveram a maior taxa de deposicao. Estes filmes para
todos os liquidos possuem uma tensao interna entre 1 e 2 GPa. Os filmes
foram analisados também por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por
raios-x (XPS), espectroscopia de absor¢ao no infravermelho e espectroscopia
de emissao 6tica (GDOES) onde identificamos as concentragbes atOmicas e
as ligagoes quimicas presentes nos filmes. Com a espectroscopia Raman ob-
servamos que os filmes tém presenca de carbonos com hibridizacdo sp?. Os
filmes sintetizados tém um forte carater polimérico, e para os crescidos com
tensoes de autopolarizagdo maiores que -250V, observamos a presenca das
bandas D e G caracteristicas de filmes de carbono amorfo. As anélises feitas
por nanoindentacao determinou que os filmes tinham dureza entre 18 e 21
GPa. A microscopia de forga atémica evidenciou que os filmes tém uma
rugosidade rms em torno de 0,3nm. Medida de tribologia mostraram que
os filmes tém um coeficiente de atrito de 0,25. Apds as medidas de tribolo-
gia, foram feitas imagens de perfilometria para determinar o desgaste. Os
filmes se mostraram resistentes, com a menor taxa de 7nm/min quando
submetido a uma forca de 0,3 Newtons e como contra corpo uma esfera de

ago inoxidavel (AISI302), e apds as medidas os filmes nao delaminaram.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Com relacao ao envelhecimento do filme, alguns foram sintetizados a mais
de 4 anos, e continuam bem aderidos tanto sobre o substrato de ago, como o
de silicio. Verificamos também a viabilidade do uso do hexametildissilazano
(HMDSN) como camada adesiva para a deposi¢do de filmes de carbono
amorfo hidrogenado sobre chapas de aco inoxiddvel com sucesso. Fizemos
também a deposi¢do de um filme depositado a partir do hexametildissilox-
ano (HMDSO) sobre um parafuso de ago inoxidével para verificar a via-
bilidade para deposi¢oes sobre materiais com geometrias diferentes, com

sucesso, o filme bem aderido em sua superficie.

Palavras-chave
Filmes finos; HMDS; HMDSO; HMDSN; PECVD; Pro-

priedades estruturais; Propriedades Mecanicas; Propriedades Tribologicas;
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Abstract

Stand Figueroa, Neileth Johanna; Huguenin Maia da Costa,
Marcelo Eduardo (Advisor). Synthesis and Structural, Me-
chanical and Tribological Characterization of Thin Films
Deposited by PECVD from Organosilicon. Rio de Janeiro,
2019. 173p. Tese de doutorado — Departamento de Fisica, Pontifi-
cia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

In this work, we study films deposited by three organosilanes in liquid
phase by the plasma deposition method (PECVD) on 316L stainless steel
plates and crystalline silicon slides <100>. The liquids employed were Hex-
amethyldisilazane (HMDSN), Hexamethyldisiloxane (HMDSO) and Hex-
amethyldisilane (HMDS). We determined the structural, mechanical and
tribological properties of grown films, and the feasibility of their use as a
protective coating. Two sets of samples were deposited for each liquid, the
first at 200°C and the second at 300°C. In each set, the bias at the growth
was varied ranging from -150V to -450V. Attempts were made to charac-
terize films grown at room temperature, but we did not succeed because
they delaminated. The films were characterized by profilometry techniques,
where we determined that the films grown with temperatures of 200°C had
the highest deposition rate. The films were also analyzed by x-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), infrared absorption spectroscopy (FTIR) and
glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES), where we identified
the atomic concentrations and the chemical bonds present in the films. With
the Raman spectroscopy we observed that the films have presence of car-
bons with hybridization sp?. The films synthesized have a strong polymeric
character, and for those grown with bias higher than -250V, we observed
the presence of D- and G- bands that are characteristics of amorphous car-
bon films. Analysis by nanoindentation determined that the films had a
hardness between 18 and 21 GPa. Atomic force microscopy showed that
the films have a roughness RMS around 0.3nm. Measurement of tribology
showed that the films have a coefficient of friction of 0.25. After the tribol-
ogy measurements, profilometry images were made to determine the wear.
The films were resistant, with the lowest rate of 7 nm/min when subjected
to a force of 0.3 Newtons and as against a body of stainless steel (AISI302),
and after the measurements the films did not delaminate. Regarding the
aging of the film, some were synthesized for more than 4 years, and remain

well adhered both on the steel substrate and silicon.
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We also verified the feasibility of using hexamethyldisilazane (HMDSN) as
an adhesive layer for the deposition of hydrogenated amorphous carbon
films on stainless steel substrate successfully. We also deposited a film from
the hexamethyldisiloxane (HMDSO) on a stainless steel screw to verify the
feasibility for deposition on materials with different geometries, successfully,

the film was well adhered on its surface.

Keywords
Thin Films; HMDS; HMDSO; HMDSN:; PECVD; Structural

Properties; Mechanical Properties; Tribological Properties;
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tensdes de autopolarizagao: a) -150V(ndo deconvoluido), b) -
250V, ¢) -350V e d) -450V.

Figura 5.5 Razao das intensidades Ip /I para os filmes depositados
a 200°C e 300°C.

Figura 5.6 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
dos filmes depositados a a) 200°C e b) 300°C a diferentes tensoes
de autopolarizacao.

Figura 5.7 Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio,
dos filmes de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de
autopolarizagao de -150V.

73
73
74

75

76

7

78

79

80

81

82

83

86

87

38

89

91

92

93


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Figura 5.8 Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio,
dos filmes de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de
autopolarizacao de -350V.

Figura 5.9 Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio,
dos filmes de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de
autopolarizacao de -150V.

Figura 5.10 Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c¢) silicio,
dos filmes de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de
autopolarizagao de -350V.

Figura 5.11 Concentragoes relativas estimadas das liga¢oes do a) car-
bono e b) silicio para filmes depositados a 200°C com diferentes
tensoes de autopolarizacgao.

Figura 5.12 Concentracoes relativas estimadas das ligagoes do a) car-
bono e b) silicio para filmes depositados a 300°C com diferentes
tensoes de autopolarizagao.

Figura 5.13 Concentragoes atomicas relativas totais dos filmes, a)
200°C e b) 300°C.

Figura 5.14 Esquema da camara de analises(54).

Figura 5.15 Esquema representativo do espectrometro (57).

Figura 5.16 Andlises de GDOES em filmes depositados a 200°C. a)
-150V, b) -250V, ¢) -350V e d) -450V. A linha pontilhada em
todos os espectros indica a interface entre o filme (lado esquerdo)
e o substrato (lado direito).

Figura 5.17 Anélises de GDOES em filmes depositados a 300°C. a)
-150V, b) -250V, ¢) -350V e d) -450V. A linha pontilhada em
todos os espectros indica a interface entre o filme (lado esquerdo)
e o substrato (lado direito).

Figura 5.18 Rugosidade dos filmes em funcao da tensao de autopo-
larizacao para 200°C e 300°C.

Figura 5.19 Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos
filmes depositados a 200°C a a) -150V e b) -450V

Figura 5.20 Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos
filmes depostados a 300°C a a) -150V e b) -450V

Figura 5.21 Tensao interna dos filmes em func¢do da tensao de auto-
polarizacao para 200°C e 300°C.

Figura 5.22 Dureza em funcao da tensao de autopolarizacao para
200°C e 300°C.

Figura 5.23 Curvas de carga e descarga a diferentes for¢ao (1000 uN,
5000 pN, 10000 uN ) sobre os filmes depositados a -350V a a)
200°C e b) 300°C em funcao do deslocamneto de indentagao.

Figura 5.24 Coeficiente de atrito em funcao da tensdo de autopola-
rizagdo para os filmes depositados a a) 200°C e b) 300°C. O
tempo no eixo x é referente ao tempo em segundo(s) da andlise
do teste de desgaste (Tribologia).

Figura 5.25 Topografia e procedimento feito por perfilometria para
determinar o perfil de profundidade da superficie devido ao
desgaste mecanico para o filme depositado a 200°C a -450V.
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Figura 5.26 Topografia e procedimento feito por perfilometria para
determinar o perfil de profundidade da superficie devido ao
desgaste mecanico para o filme depositado a 300°C e -150V.

Figura 5.27 Topografia e procedimento feito por perfilometria para
determinar o perfil de profundidade da superficie devido ao
desgaste mecanico para o filme depositado a 300°C e -450V.

Figura 5.28 a) Taxa de desgaste e relacao Si/C com porcentagem da
ligagao C-Si para b) 200°C e c) 300°C.

Figura 5.29 Parafuso revestido com filmes obtido com HMDSO a
300°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V.

Figura 6.1 Taxa de deposicao dos filmes em funcdo da tensdao de
autopolarizacao para 200°C e 300°C.

Figura 6.2 Espectros Raman das amostras de HMDS a diferentes
tensoes de autopolarizagio e diferentes temperaturas, a) 200°C
e b) 300°C.

Figura 6.3 FEspectros Raman deconvoluidos das amostras deposi-
tadas com HMDS a uma temperatura de 200°C e a diferentes
tensdes de autopolarizacgao: a) -150V (nao deconvoluido), b) -
250V, ¢) -350V e d) -450V.

Figura 6.4 Espectros Raman deconvoluidos das amostras deposita-
das com HMDS a uma temperatura de 300°C e a diferentes ten-
soes de autopolarizacao: a) -150V(nao deconvoluido), b) -250V,
¢) -350V e d) -450V.
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depositados a 200°C e 300°C.
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autopolarizagao de -350V.

Figura 6.9 Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio,
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autopolarizacao de -150V.
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Figura 6.14 Rugosidade dos filmes em fungao da tensao de autopo-
larizacao para 200°C e 300°C.

Figura 6.15 Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos
filmes depositados a 200°C a a) -150V e b) -450V

Figura 6.16 Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos
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Figura 6.19 Curvas de carga e descarga a diferentes for¢ao (1000 uN,
5000 pN, 10000 uN ) sobre os filmes depositados a -350V a a)
200°C e b) 300°C em funcao do deslocamneto de indentagao.
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mente. O tempo no eixo x é referente ao tempo em segundo (s)
do anédlise do teste de desgaste (Tribologia).
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Figura 9.6 Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes
depositados a diferentes tensoes de aupolarizacao a 300°C em
funcao do deslocamneto de indentacao.
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autopolarizacao de -250V.
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1
Introducao

Novos materiais vem constituindo parte importante do nosso dia a dia.
Estes materiais promovem aumento da eficiéncia energética, reducao de atrito
entre partes moveis, aumento da durabilidade nas mais diversas aplicagoes, etc.
Em muitos casos, estes materiais sao constituidos na forma de filmes finos, onde
suas propriedades podem ser sintonizadas para a aplicacao em particular e a
sua espessura também pode ser controlada. Este controle permite o emprego de
um ou mais materiais podendo agregar diversas funcionalidades, por exemplo,
em discos rigidos de computadores onde é possivel ter um filme magnético
revestido por um filme duro, ou uma proétese onde uma liga metélica pode ser
revestida por um segundo material com menor coeficiente de atrito e maior
resisténcia ao desgaste, entre outras aplicacoes.

Um dos revestimentos com propriedades que permitem o emprego em
intimeras aplicagoes é o carbono tipo diamante (DLC, Diamond like carbon).
Este revestimento tem entre suas propriedades o baixo coeficiente de atrito,
elevada dureza, resisténcia ao desgaste mecanico, opticamente transparente,
alta resistividade elétrica e é quimicamente inerte. Por estas propriedades, fil-
mes de DLC sao usados para melhorar o desempenho das ferramentas e das
seus componentes, promovendo ganhos também no desempenho tribolégico e
durabilidade, por exemplo, em aplica¢bes na industria aeroespacial, automo-
bilistica, entre outras (1), (2).

No entanto, o revestimento de DLC apresenta problemas na adesao
em superficies metélicas e a tensdo interna ajuda na delaminagao. A pratica
comum para a deposicao de DLC em superficies metélicas ¢ o uso de filmes
intermediarios a partir de elementos quimicos como Si, Ti e Cr. A funcao destes
intermediarios é aumentar a adesdao do filme no metal. Dopar com silicio as
camadas de carbono tipo diamante (DLC) tem sido um interessante campo
porque ele tem um 6timo potencial para resolver o problema. A incorporagao de
silicio nos filmes de DLC reduz o estresse, e incrementa a adesao na superficie
de ago, assim como a estabilidade térmica, e por tanto permite a producao de
um revestimento mais espesso (3), (4).

Como os filmes de DLC precisam uma camada intermediaria, uma alter-

nativa pode ser o emprego de um filme produzido a partir da decomposic¢ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Capitulo 1. Introducio 21

de um organosilicio. Este composto é altamente volatil, mas suficientemente
seguro e estavel durante seu armazenamento, e viavel comercialmente. Destes
organosilicios tém-se uma variedade usada na literatura. Mas, o mais utili-
zado segundo nossa revisao bibliogréafica é o hexametildissiloxano (HMDSO),
enquanto hexametildissilazano (HMDSN) e hexametildissilano (HMDS) sao
menos utilizados por parte da comunidade cientifica.

Baseados na nossa revisao bibliografica podemos dizer que nao se tem
um estudo amplo sobre estes organosilicio, como por exemplo, qual destes
liquidos tém as melhores propriedades para ser usado como revestimento
protetivo, além disso, em muitos casos, falta um estudo mais aprofundado nas
caracteristicas do préprio filme produzido a partir do organosilicio, ademais
na literatura se tem trabalhos basicamente sobre a deposicao destes filmes
a partir de uma atmosfera diluida em Argonio, Oxigénio, metano (CHy) e
acetileno (CoHs) (29), (30), (32), (37).

O objetivo deste trabalho é estudar os filmes depositados a partir de
trés organosilicios pelo método de deposicao quimica na fase vapor assistida
por plasma (PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) sobre o
substrato de aco inoxidavel 316L e silicio <100>, e também a influéncia da
temperatura do subtrato na deposi¢ao sobre as propriedades dos filmes. Nestes
filmes foram feitas caracterizagdes quimica, estrutural, morfolégica, mecanica
e tribolégicas usando diferentes técnicas que serdo descritas ao longo da tese.
Este trabalho esta estruturado em oito capitulos, as referéncias bibliograficas
e um apéndice. No primeiro capitulo tem-se uma breve introducdo sobre os
filmes finos, suas propriedades e seu potencial na industria.

No segundo capitulo sera apresentados os conceitos béasicos sobre os or-
ganosilicio, se falara sobre os filmes com propriedades semelhantes aos obtidos
nesta tese e se fara um breve resume do estado da arte dos filmes crescidos com
organosilicios. No terceiro capitulo serao apresentadas as caracteristicas do sis-
tema de deposicao utilizado, assim como a limpeza do sistema e os parametros
utilizados para a deposicao dos filmes.

No quarto capitulo serd realizada uma descri¢ao das técnicas empregadas
para a caracterizacao dos filmes e serdao apresentados os resultados e discussao
dos filmes crescidos com hexametildissilazano (HMDSN) e suas consideragoes
finais. No capitulo cinco e seis serdo apresentados os resultados e discussao
dos filmes crescidos com hexametildissiloxano (HMDSO) e hexametildissilano
(HMDS) e suas consideragoes finais, respectivamente.

No capitulo sete teremos uma breve comparacao dos trés organosilicios
usados nesta tese. No oitavo capitulo apresentaremos a conclusao e as perspec-

tivas futuras. Ao final da tese temos referéncias bibliograficas e um apéndice
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que mostra os espectros de XPS dos filmes de organosilicio que nao foram
apresentados no corpo da mesma, além de, tabelas com as porcentagens das

ligacoes. As curvas de nanoindentagao para cada filmes também é mostrada.
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2
Filmes de organosilicios

Este capitulo contém uma revisdo da literatura a cerca dos filmes
depositados a partir de organosilicio e filmes com propriedades semelhantes

aos obtidos nesta tese, em particular o DLC.

2.1
Compostos organosilicios

Em 1863, dois pesquisadores C.Friedel & J.M.Craft(5) sintetizaram o
primeiro composto de silicio orgdnico denominado tetraetilsilano, (CoHg),Si,
este composto surgiu devido a reacao do tetracloreto de silicio com Dietilzinco.
Em 1947 surgiu a aplicacao da reagao de hidrossililacao para geracao de silicio
organico e em 1950 teve-se a producao de condensacao térmica de monomero
de silicio organico. Os compostos organosilicios referem-se ao silicio organico,
estes compostos contém ligagoes de carbono-silicio no interior da estrutura mo-
lecular, a maioria destes compostos a temperatura ambiente sao liquidos trans-
parentes incolores, com uma certa toxicidade e corrosividade de categoria 1,2
e/ou 3, sdo soliveis em muitos solventes organicos e propensos a queimar, pro-
duzindo gases toxicos em casos de incéndio. Os compostos organosilicos podem
ser aplicados diretamente na forma de compostos monoméricos, assim como
também na forma polimérica podendo ser transformados através da hidrolise
e de sua polimerizacao(6). Os trabalhos de filmes orgénicos sdo importante na
fabricacdo de superficies antibacterianas(7), biochips de proteina(8) ou plata-
formas para imobilizagdo de biomoléculas(9),(10), também sao aplicados em
capas hidrofébicas, sensores de umidade(11), recobrimento para materiais bio-
compativeis e chegaram a ser estudados como camada dielétrica com baixo K
para a microelectronica,(12). Estes filmes depositados para esta variedade de
aplicagoes podem apresentar propriedades semelhantes ao filmes poliméricos

os quais se podem obter a baixas tensoes de autopolarizacao.
2.2
Carbono amorfo

O carbono é um dos elementos mais versateis devido a se apresentar em

diversas formas alotrépicas: Diamante, grafite, grafeno, nanotubos e fullereno.
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Isto deve-se a capacidade que tem o carbono de existir em trés hibridizacoes,

sp?, sp? e sp!(Figura 2.1).

Spa spz Sp‘l

Figura 2.1: Esquema das trés formas de ligagoes do carbono.

A configuracao sp? presente no diamante tem cada um dos quatro elétrons
de valéncia do carbono fazendo ligacOes tetragonais altamente direcionadas
do tipo ¢ com cada dtomo adjacente. A ligacdo sp? é caracterizada por trés
dos quatro eléctron de valéncia estarem trigonalmente direcionados formando
ligacbes o no plano e o quarto eléctron de valéncia se encontra no orbital 7,
que é normal ao plano das ligacoes 0. Estas ligagoes insaturadas 7 formadas
com um ou mais orbitais 7 dos vizinhos sao mais fracas que as ligagoes 0. Além
disso, estas ligacoes m também sao responsaveis pelas propriedades eletronicas
enquanto as ligacbes o sao responsaveis pelas propriedades mecanicas do
material. Por tltimo, a configuracio sp', onde dois elétrons de valéncia
estdo em orbitais o, cada um deste forma ligagoes o direcionadas ao longo
do mesmo eixo x e os outros dois elétrons sdo colocados em orbitais ,
direcionados nos eixos y e z (13). Diferentemente a estas formas alotrépicas do
carbono nomeadas acima temos que o carbono amorfo nao é considerado um
alétropo de carbono, ji que tem um arranjo periédico de curto alcance (nao
cristalino) (Figura 2.2).

O Carbono amorfo (a-C) e o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) sao
usualmente depositados como filmes finos sobre diferentes superficies. Estes
dois tipos de materiais sdo formas metaestaveis com significantes fragoes
de ligacoes sp®. Este material pode ter propriedade excepcionais tais como
alta dureza, baixo coeficiente de atrito, resisténcia ao desgaste, quimicamente
inerte, opticamente transparente na faixa espectral IR e condutividade elétrica
baixa. Por estas propriedades e a combinacao delas, o a-C:H e a-C sao muito

empregado como revestimento protetor em laminas, janelas oticas, discos
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rigidos magnéticos, implantes, proteses médicas, dispositivos eletromecanicos,

pegas de motor de automdveis e avides, etc(2).

Figura 2.2: Tipo de estrutura do carbono amorfo.

Uma forma de classificar os filmes de carbono amorfo é mediante o
diagrama de fases ternarias o qual descreve a estrutura e a composicao dos
diferentes filmes de hidrocarboneto, os quais podem ser distinguidos pelo
contetido do carbono sp?, sp? e hidrogénio. Na (Figura 2.3) podemos ver que
na parte inferior esquerda onde estd a concentracao de carbono sp?, também
se encontram os filmes de carbono amorfo (a-C) livre de hidrogénio, que
apresentam uma estrutura grafitica desordenada. Acima exatamente na regiao
central do tridngulo pode se observar filmes de carbono amorfo hidrogenados
(a-C:H), estes filmes tém misturas de hibridizacoes sp?, sp? e até mesmo sp'. No
entanto, o lado superior esquerdo temos os filmes de carbono amorfo tetraédrico
(ta-C) o qual tem uma alta fragdo de ligacoes sp® e mais para o meio do
triangulo temos que estes filmes sdo de carbono amorfo tetraédrico hidrogenado
(ta-C:H). Na parte inferior direita do tridngulo onde estd a concentragao de
hidrogénio (H), estruturas poliméricas e as ligagoes C-C que nao formam filme
nenhum. Por ultimo tem-se a parte superior do tridangulo onde se encontra a
maior concentracao de ligagoes sp® (o diamante). Uma variedade de métodos
de deposicao sao usados para a obtencao dos filmes, um destes é o método
de deposi¢ao quimica na fase vapor assistida por plasma (PECVD - Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition), os filmes que podem ser obtidos por
este método sdo os que se encontram no meio do tridngulo (a-C:H e ta-C:H)

explicado anteriormente(14).
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Figura 2.3: Diagrama de fase ternaria: mostrando os filmes de carbono amorfo

e suas quantidades de ligacoes sp?, sp? e contetido de hidrogénio.

2.3
Mecanismos de deposicao nos filmes de a-C, a-C:H

Para a deposicao dos filmes a-C e a-C:H por PECVD, existem dois
mecanismos de deposicdo que ocorrem simultaneamente durante a sintese. O
primeiro mecanismo é de subimplantacao idnica o qual é um processo fisico que
ocorre devido ao bombardeamento de ions na superficie e se implantando nas
primeiras camadas do filme em crescimento. O segundo mecanismo é de camada
adsorvida que depende das ligagdes pendentes na superficie do filme. Uma
descricao mais detalhada destes mecanismos fornece indicios do mecanismo de
deposicao por PECVD dos filmes de organosilicio, onde datomos ou radicais se

ligam na superficie do filme.

2.3.1
Mecanismo de subimplantacao ionica

O processo de bombardamento de fons é um processo fisico que promove
a densificagdo local. Temos que se sua energia de penetracdo é menor a
limiar de penetragao, entao eles nao vao conseguir penetrar na superficie. Se
a energia dos ions for maior que a energia limiar de penetracao, eles podem
penetrar na superficie e ficar localizados nos sitios intersticiais da subsuperficie,
incrementando a densidade atomica local e favorecendo a formacao de ligagoes
sp?(Figura 2.4).
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Figura 2.4: Esquema do processo de bombardeio i6énico.

Na Figura 2.5 mostra-se esquematicamente o modelo de subimplantacao
dos ions que penetram a superficie; primeiro no esquema superior esquerdo
da figura o ion entra diretamente e se implanta na subsuperficie em um sitio
intersticial, no segundo esquema inferior da figura o ion incidente colide e
recua deslocando no processo um atomo da superficie para a subsuperficie em
um sitio intersticial. A incidéncia direta ou indireta de um ion ocupando uma

vacancia pode acabar relaxando também, esquema superior direito da figura

(13),(15).
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Figura 2.5: Esquema do processo base de subimplantagao; penetracao direita,
penetracao por colisao com recuo de um atomo na superficie e relaxamento na

regiao densificada.

Para a deposicao dos filmes a-C:H se tem varios processos, como repre-
sentado na Figura 2.6. Os ions desempenham um papel muito importante na
deposicao dos filmes de a-C:H. Para uma descricdo completa do modelo de
crescimento dos filmes de a-C:H é necessario descrever o processo quimico das
espécies neutras e de desidrogenacao, assim como foi descrito no processo fisico

de subimplantacao acima.
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Figura 2.6: Esquema dos diferentes processos emvolvidos no mecanismo de

crescimento dos filmes de a-C:H.

2.3.2
Mecanismo de camada adsorvida

As contribuicoes das espécies neutras na taxa de crescimento dependem
de seu coeficiente de adesao. A superficie dos filmes a-C:H sao essencialmente
cobertas com ligagoes C-H que sdo quimicamente passivas. As espécies in-
saturadas podem se ligar diretamente nas ligagoes pendentes na superficie, as
ligagoes pendentes podem ser criadas pela remog¢ao de um atomo na superficie,
isto pode acontecer devido a erosao promovida pelo bombardamento iénico ou
por recombinac¢ao de atomos na superficie promovendo uma remocao quimica.
As espécies de hidrocarbonetos neutras s6 podem interagir na superficie sem
penetrar no filme (Figura 2.6).

A estrutura dos filmes pode ser descrita como uma matriz inicial de
carbonos com hibridizacao sp® formando enlaces entre aglomerados de carbono
com hibridizagao sp?, anéis grafiticos perfeitos e/ou distorcidos, como pode ser
visto na Figura 2.2. Este contetido de hibridizacdes sp® seria responsével pela
dureza dos filmes, um aumento em relacdo ao conteido de sp?, geralmente

filmes mais duros(13).
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2.4
Estado da arte dos organosilicio

Nesta secao farei uma breve resenha do que tem-se feito com os organosi-
licios utilizados nesta tese. Na revisao bibliografica foi observado que os filmes
de organosilicio foram obtidos a partir de uma atmosfera diluida em argonio,
oxigénio, metano, etc. Estes filmes sao depositados normalmente sobre substra-
tos de silicio e pouco sao os trabalhos que depositam sobre superficies metalicas
segundo nossa revisao(16). Os organosilicios usados nesta tese, em sua forma
liquida tém estruturas moleculares semelhantes, um destes compostos tem na
sua estrutura a ligacao Si-Si, enquanto os outros dois tém no meio das ligacao
um atomo de oxigénio (Si-O-Si) e o outro tem um atomo nitrogénio ligado e
hidrogénio (Si-NH-Si). Um dos liquidos com maior niimero de trabalhos na li-
teratura é o Hexametildissiloxano (HMDSO) o qual tem um dtomo de oxigénio

em meio das ligagoes dos silicios.

24.1
Filmes de carbono amorfo obtidos a partir do Hexametildissilazano
(HMDSN)

O hexametildissilazano (HMDSN, CgH19NSiz) é um composto organosi-
licio altamente volatil, seguro, estavel durante o armazenamento e comercial-
mente viavel. O vapor do HMDSN a altas pressoes torna seu uso em processos
de deposicao quimica conveniente, e a presenca de varios elementos em sua
molécula (silicio, nitrogénio e carbono), ver figura 2.7. Os filmes crescidos com
HMDSN oferecem uma alta estabilidade quimica, alta transmissao optica, alta

resisténcia mecanica, boas propriedades dielétricas, etc.(17),(18)

NN

Ol

HaC-" / \“*cm

H;C CHj

Figura 2.7: Molécula de HMDSN(19)

Liang-Yih e colaboradores (2003) estudaram a tensao superficial sobre os
filmes depositados por hexametildissilazano em diferentes tensoes de autopo-

larizacao e estes filmes foram comparados com um filme de DLC. A deposicao
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foi sobre substratos de silicio (100) usando um sistema de plasma indutiva-
mente acoplado (ICP) e uma fonte com poténcia bipolar pulsada que estava
acoplada ao substrato. A caracterizacao destes filmes foi feita por espectros-
copia Raman, espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS) e
Microscopia de elétrons de alta resolugdo (HRTEM). Os resultados do Raman
mostraram os picos correspondente a banda G (1580 cm™') e banda D (1360
cm™!) caracteristicas dos filmes de carbono (como o DLC), os filmes deposita-
dos a partir de 200V mostraram um incremento tanto na relacao de I(p)/I(¢)
como na posicao do pico G. Baseados nestes resultados, eles concluiram que a
200 V tem a maior concentraciao de ligacoes sp®. Para as medidas de tensdo
superficial eles usaram uma mistura de etanol e dgua, achando uma energia
superficial de 33,6mN/m, o qual deveu-se a formagao das ligagoes N-C, mas a
incorporacao de Si como dopante reduziu a tensao superficial para valores na
ordem de 27mN/m, que é comparavel com o filme de DLC puro(20).

E. Vassallo e colaboradores (2006) fizeram um estudo das propriedades
Opticas e estruturais dos filmes finos de carbono amorfos nitro-hidrogenados
com silicio (a-Si:C:N:H), estes filmes foram depositados pelo sistema PECVD
a diferentes potencias de 100-300W, para a deposi¢do usaram como precursor o
hexametildissilazano que foi aquecido a 80°C durante a deposicao, e argdnio e
os substratos usados foram silicio (100) e microslides para medida de microsco-
pia Optica. A composicdo quimica e as ligagoes dos filmes foram caracterizadas
por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS), onde os
autores concluiram que a maiores poténcias, o mondémero teve uma forte frag-
mentagao, o resultado da andlise identificou uma estrutura diferente do mono-
mero inicial e identificou liga¢des quimicas N-C e Si-H que nao estao presentes
no mondémero. As propriedades épticas tais como coeficiente de absor¢ao, band
gap de energia e indice de refracao foram investigadas por espectroscopia UV-
Vis-NIR, os autores observaram que com relagao ao incremento da poténcia
o band gap de energia diminui e o indice de refracdo aumenta, este fato foi
relacionado com a morfologia dos filmes que foram analisadas por Espectros-
copia de For¢a Atomica (AFM), onde relacionaram o aumento na rugosidade
dos filmes ao aumento da potencia. No entanto, o angulo de contato mostrou
que os filmes sao hidrofébicos, com dngulos na ordem de 97-100°(21).

V. L. Ivashchenko e colaboradores (2014) fizeram uma comparacao de
seus resultados experimentais com calculos tedricos dos filmes finos de SiCN,
que foram depositados por um sistema de PECVD sobre silicio com uma ten-
sdo de autopolarizacao de -200V, o precursor usado foi o hexametildissilazano,

a diferentes taxas de fluxo de nitrogénio. O subtrato de silicio foi aquecido a
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450°C e os filmes apresentaram uma espessura entre 400 a 700 nm. As técnicas
de caracterizacao foram AFM, Espectroscopia de absor¢do no infravermelho
(FTIR), espectroscopia de fotoeléctrons induzido por raios-X (XPS), Difra-
¢ao de raio-X (DRX), fotoluminescéncia e nanoindentagdo. Pela andlise de
DRX, os filmes sdo amorfos, as medidas de AFM mostraram uma reducgao da
rugosidade quando o fluxo de nitrogénio foi aumentado. A dureza dos filmes
depositados com nitrogénio foi de 19-21 GPa enquanto o modulo elastico foi de
130-150 GPa. Os resultados da fotoluminescéncia dos filmes estabeleceram que
a mudanga dos picos ocorre com incremento da ligacao Si-N(22). Este mesmo
grupo publicou em 2017 um trabalho sobre o estudo das propriedades optoele-
tronicas e mecanicas dos filmes depositados com hexametildissilazano, com um
fluxo constante de nitrogénio e o efeito da temperatura no subtrato, a tensao
de autopolarizacao foi de -250V para a deposicao. Estes filmes mostraram ter
alta dureza a medida que aumenta-se a temperatura do substrato, além disto,
os filmes foram regularmente transparentes na regiao visivel, com uma ampla
varia¢ao no band gap 6ptico e no indice de refracao, os autores concluiram que
os filmes podem servir como detectores UV ou diodos eletroluminescentes de

luz azul de baixa voltagem(23).

2.4.2
Filmes de carbono amorfo obtidos a partir do Hexametildissiloxano
(HMDSO)

O hexametildissiloxano (HMDSO, CsH1508i5) é o mondmero frequente-
mente usado na polarizacao do plasma devido a sua alta pressao de vapor a
temperatura ambiente e seu carater organico além de nao ser téxico e infla-
mavel, ele é de facil disponibilidade comercialmente, Figura 2.8(24). Os filmes
depositados por HMDSO usando RF(Radio Frequéncia) plasma polimerizado
sao também usados em aplicagoes tais como sensores de umidade, recobrimento

para materiais biocompativeis, microelectronica etc(25),(26).
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Figura 2.8: Molécula HMDSO(27)

Liang-Yih Chen e colaboradores (2001) depositaram filmes de DLC
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usando HMDSO e metano sobre superficies de Si, nitretado SKD11 e Cr-plated
SKD11 a técnica usada para a deposicao foi plasma acoplado indutivamente
e confinado magneticamente, eles variaram a poténcia do RF de 100W a
400W e a tensao de autopolarizacao do substrato foi de 100V a 400V. O
estudo se baseou na adesao e nas propriedades tribologicas dos filmes a-
C:H e a-C:H/SiO, contendo SiO,, os quais foram depositados sobre substrato
de ago. Primeiramente foram caracterizados os filmes a-C:H/SiO, sobre Si,
observando-se que os espectros Raman foram similares aos filmes de a-C:H,
também os autores observaram um pico em 1660cm~! que pode indicar a
formacao de aglomerados poliméricos, ja que os filmes HMDSO tendem a ser
poliméricos a baixa tensao de autopolarizacao e baixa poténcia. Os resultados
de difragao de raio X (XRD) e de microscopia eletronica de transmissao (TEM)
confirmaram que SiO, estd como nanocompésito disperso na matriz de a-
C:H, a presenca destes nanocompoésitos podem ser responsaveis pela redugao
do estresse residual e da adesdo sobre superficies metélicas. Os filmes de a-
C:H/SiO, depositados sobre ago tiveram um coeficiente de atrito de 0,1 e
para os filmes de a-C:H/SiO, usados como camada intermedidria o coeficiente
de atrito foi aproximadamente de 0,3. O filme depositado em cima ou sobre
camada intermedidria teve uma estrutura similar a do DLC(28).

G. Ram Prasad e colaboradores (2005) usaram o sistema de PECVD para
depositar filmes HMDSO e em diferentes relagdes de Oo:HMDSO sobre aco
inoxidavel 316L. Os filmes foram caracterizados por sua dureza, contetido de
hidrocarbonetos e molhabilidade. O infravermelho mostrou que a intensidade
do pico correspondente ao grupo metil (Si (C:Hj), e CH) diminui com o
aumento da razao Oo:HMDSO, enquanto o pico Si-O-Si manteve-se constante.
O incremento na dureza dos filmes tem um comportamento linear com a
poténcia, os filmes de HMDSO tiveram uma dureza de 1,6 GPa. O angulo de
contato foi de 105,5°, mas, a medida que eles adicionavam oxigénio os filmes
foram menos hidrofébicos(29).

E. R. Petry e colaboradores(2016) fizeram um estudo da estrutura fisico
quimica da intercamada de HMDSO entre o substrato de aco e o DLC. Estas
deposicoes foram feitas a diferentes temperaturas, 50 a 500°C, e o DLC foi
depositado usando acetileno, CoHs, a técnica usada foi DC-PECVD. Os filmes
depositados a 50°C foram mais rugosos que os demais. As amostras com
intercamada a 100°C delaminaram o DLC espontaneamente ao abrir a cimara
de deposicao, a 200°C o filme foi delaminado suavemente pelas bordas. De
300 a 500°C, os filmes de DLC nao sofreram delaminacao. A imagem de MEV
mostrou a espessura da intercamada de SiC,:H a 300°C e concluiram que a

espessura decresce em funcdo da temperatura, a dureza para este filme foi
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de 12,5 £ 0,5 GPa e o modulo eléstico foi de 98 + 6 GPa, este filme teve
uma boa adesao, como mostra a analise qualitativa e o teste de nanoscratch.
A espectroscopia Raman mostrou um espectro similar ao filme de carbono
amorfo hidrogenado. As medidas de perfil de profundidade quimica dos filmes
contem relativamente H, O e Si, enquanto o carbono decresce com o aumento
da temperatura(30).

D. Batory e colaboradores (2016) fizeram um estudo com o propésito de
determinar as propriedades de corrosao dos filmes de a-C:H:SiO, depositados
por RF-PACVD usando uma atmosfera de HMDSO diluida em metano CHy, a
trés diferentes taxas de fluxo, além de ser variada a tensdo de autopolarizacao
(-400V e -800V). O substrato para a deposi¢do foi o ago(AISI 316L), os
filmes obtidos foram comparados com os filmes de DLC que eles depositaram
usando pulsed magnetron sputtering of Ti-Ti,C, gradient interlayer com
uma atmosfera de metano CHy. A superficie sintetizada a -400V mostrou a
maior rugosidade, comparado a os filmes depositados a -800V, este aumento
na rugosidade foi relacionada com a insuficiente dissociacdo do precursor
organosilicio e a formagao de estrutura SiO, na superficie, diminuindo as
propriedades anticorrosivas. A espectroscopia Raman mostrou que os filmes
tinham caracteristicas de filmes de DLC, eles compararam os espectros com
o espectro do filme de DLC(31). Estes mesmos autores (2017) investigaram
o comportamento do coeficiente de atrito e o desgaste dos filmes depositados
a -600V e -800V usando a mesma técnica e os mesmos parametros usados
no artigo mencionado acima. Os substratos usados foram cilindros feitos de
TigAl;Nb, este material é usado para implante ortopédico, também usaram
ago(AISI 316L) e ZrO,. Os filmes depositados sobre a¢o mostraram uma
reducao do coeficiente de atrito pela presenca de SiO,, enquanto nos filmes
depositados sobre uma bola de ceramica de ZrO, foi observado um incremento
e uma deterioracao geral com o aumento do silicio. As melhores propriedades
tribolégicas foram observadas para os filmes de a-C:H:SiO, depositados sobre
aco a uma tensao de autopolarizacao de -800V e para os filmes sobre ceramica
foi a -600V(32).

Bih-Show Lou e colaboradores (2018) focaram o estudo na caracterizacao
do plasma e dos filmes de organosilicio depositados sobre ago inoxidavel
316L, silicio e vidro, usando um processo de polimerizacao do plasma com o
precursor HMDSO a diferentes taxas de fluxos Ny. O plasma foi caracterizado
por espectroscopia de emissdao 6ptica, observando as longitudes de onda dos
espécimes emitidos pelo plasma devido a dissociagdo e ionizacao do gés de
N,. As intensidades emitidas pelo plasma estavam relacionadas as espécies

de N e radicais CN, as quais aumentaram com o aumento da taxa de fluxo
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de Ny. Situacao similar acontece com a espessura e a taxa de deposicao dos
filmes. A rugosidade destes filmes sobre aco foram pequenas ao ponto que eles
foram considerados lisos, transparentes e livre de buracos. O filme depositado
com H5sccm de Ny teve a menor adesao. Enquanto os filmes depositados sem
nitrogénio mostraram a melhor adesao. As deposi¢gdes com um alto fluxo de No
aumentam o angulo de contato com a agua e reduzem a resisténcia ao desgaste.
Os autores usaram células humanas e aderiram na superficie dos filmes para
mostrar que tem uma boa biocompatibilidade e uma boa adesao com a célula.
O filme depositado com 5sccm de Ny apresentam os melhores resultados e estes

filmes s@o bons candidatos para aplicagdo biomédica(33).

2.4.3
Filmes de carbono amorfo obtidos a partir do Hexametildissilano (HMDS)

O hexametildissilano (HMDS, CgH;15Sis) é um composto organosilicio,
estavel quimicamente a temperatura ambiente, ver Figura 2.9(34). Os filmes
de HMDS foram depositados sobre materiais plasticos mostrando que estes

filmes tem um alto potencial no desenvolvimento de dureza e resisténcia a

irradiagao UV(35).

RN

_-Si—Si-~

HsC~ / \‘“CH;:,

HsC

Figura 2.9: Molécula de HMDS.

A. M. Wrébel e colaboradores (2002) depositaram filmes finos de carbono
- silicio usando a técnica de deposicao quimica na fase vapor assistida por
plasma de hidrogénio remoto (RHP-CVD), a fonte usada foi HMDS e os
substratos foram: porta objetiva para microscopio Optico, silicio cristalino,
quartzo e ago, os quais foram aquecidos a diferentes temperaturas (30-400°C).
Os autores fizeram um estudo sobre a formagao quimica dos filmes usando
cromatografia e um espectrometro de massa, eles observaram que o composto
HMDS converte-se em 1,1-dimetilsilane (MeySi=CHs,). A temperatura de
deposicao foi um parametro chave porque controlou a estrutura, composicao
e propriedades dos filmes a-Si:C:H. O aumento na temperatura envolve a
dehidrogenagao do carbosilano Si-CH,-Si nos filmes, nestes encontraram uma

baixa energia de superficie, morfologia homogénea e auséncia de contaminante.
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A densidade, adesao, dureza e a resisténcia a corrosao dos filmes sao fortemente
influencidveis pela razdo atomica Si/C, que ademais podem estar relacionadas
com o controle do indice de refracdo e o gap 6ptico. Os autores observaram que
estes filmes depositados por RHP:CVD podem ser usados como revestimento
protetores de materiais para muitas aplicagoes(36).

Tae Gyu Kim e colaboradores (2010) depositaram filmes de DLC usando
HMDS como fonte de silicio e argdénio (Ar) onde o fluxo foi variado de 0 a 15
sccm. Antes do HMDS ser introduzido na camara foi borbulhado e aquecido
a uma temperatura de 40°C. Os filmes de DLC foram depositados por CHy
e argonio mantendo um fluxo constate. O sistema usado para a deposicao
foi PECVD e o subtrato usado foi ago. Os autores estudaram os efeitos da
incorporacao de silicio nas propriedades microestrutural e mecénica dos filmes
de DLC. Na analise de XPS observaram concentracoes de silicio de 0 a 6,2
% at. Os filmes de DLC-Si mostraram um incremento da relagao da ligagoes
sp?/sp? com o conteddo de silicio medido pelo Ramam. A dureza e a adesao
critica aumentou com relagdo ao conteudo de silicio, os filmes de DLC-Si com
maior dureza tiveram 16 GPa e para os filmes de DLC, 8 GPa. A adesao critica
foi de 15N para os filmes de DLC e 32N para os filmes DLC-Si(37).
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3
Sintese dos filmes de carbono amorfo depositados por varios
organosilicios.

Neste capitulo faremos uma breve descricao do sistema de deposicao e
suas partes, assim como a limpeza do sistema, a preparacao do substrato e os

parametros de deposicao.

3.1
Sistema de deposicao

A técnica usada para a deposicdo dos filmes de organosilicio foi rf-
PECVD (Radio frequéncia-Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por
plasma), que foi usada no laboratério de revestimentos protetores e materiais
nanoestruturados do departamento de fisica da PUC-Rio. Este sistema consiste
de dois eletrodos assimétricos, o de menor area é o catodo e se constitui de
uma peca cilindrica de 7,5 cm de diametro feita de cobre, no interior desta
peca circula dgua para o resfriamento. Este catodo esta ligado a um casador
de impedancia capacitiva e a uma fonte de radio frequéncia de 13,56 MHz para
a produgao do plasma. O outro eletrodo (anodo) é constituido pelo restante
da cAmara que esta aterrada. Esta camara é feita de aco inoxidavel e tem uma
forma cilindrica, com 35cm de altura e com um didmetro interno de 30cm.

No catodo era acoplada uma peca de acgo inoxidavel oco, com uma
resisténcia no interior para o aquecimento das amostras. Esta peca era utilizada
como porta-amostra. A resisténcia era feita com fio de kanthal com 0,52 mm
de diametro e 60cm de comprimento. Com estas condi¢des podemos chegar a
temperaturas 350°C. A resisténcia era isolada do porta-amostra por folhas de
mica. A ligacao elétrica foi feita por um passante elétrico entre o interior da
camara e o exterior. O fio no interior da cadmara que fazia a conexao entre
o passante e o porta-amostras foi recoberto com anéis ceramicos proprios
para alto vdcuo, evitando o contato com as paredes. A cadmara era limpa
antes de cada deposicdo pois o filme se depositava em toda a camara e
ocasionava um curto impedindo a ignicao do plasma na hora de depositar
outro filme. Externamente, utilizamos um Variac ligado em 127V, com a sua
saida conectada a um transformador com primario de 127V e secundério de

20V. A corrente elétrica que passava no fio era controlada com um alicate
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destinado para este fim. Limitamos a corrente em 6,0A para aumentar a vida
util do fio, isso equivalia a uma temperatura de 300°C. Neste porta-amostras,
as amostras eram presas com grampo também de ago inoxidavel que deixavam
uma pequena parte da amostra sem deposicao de filme. Neste porta-amostras
também acoplamos um termopar para efetuar medidas de temperatura. Este

porta-amostras pode ser visto na (Figura 3.1).

Figura 3.1: a) Mostra o resisténcia que foi feito com un fio de Kanthal e o
porta-amostra, e b) Mostra o porta-amostra com as conexoes de trabalho; as
pecas brancas sao ceramicas isolantes e preso ao resistor vemos o termopar.

Para obter o vacuo na camara e manter a pressao durante a deposicao,
trés bombas de vacuo estao conectadas: Duas bombas mecanicas rotatérias de
paletas e uma bomba difusora. Neste sistema de alto vacuo é possivel obter
pressoes de até 107*Pa. Para introducdo dos liquidos precursores, montamos
um sistema simples controlado por uma valvula agulha graduada com a qual
foi possivel fazer a deposicao. O liquido foi armazenado em um recipiente
erlenmeyer que foi fechado com uma peca de vidro que nao permitia o contato
com o ar atmosférico, esta peca tinha em seu interior um capilar e em sua
parte externa uma valvula. O liquido antes da deposi¢ao foi borbulhado com
gas de argdnio com a finalidade de criar uma atmosfera de argonio no interior
do recipiente. Na figura 3.2 pode-se observar duas valvulas agulhas que foram
abertas na hora de borbulhar. No caso dos gases, utilizamos um sistema de

controle de fluxo por massa da MKS devidamente calibrado para cada gas.
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Valvula
agulha 2

Valvula
agulha 1

Figura 3.2: Sistema onde foram armazenados os organosilicios, onde é mostrado

o balao de vidro e suas respectivas conexoes para a camara do sistema.

3.1.1
Limpeza do sistema de deposicao

A purga foi feita bombeando o sistema com a bomba difusora e deixando
a passagem dos gases livres no controlador de fluxo por massa. Esse controlador
era monitorado até que nao mostrasse a passagem de nenhum fluxo de gas. O
sistema continuava sendo evacuado com a difusora até a camara de deposic¢ao
atingir uma pressio de base inferior que 4x10~* Pa. Para a limpeza da
tubulacao também foi feito vacuo até a valvula agulha dosadora de insercgao
de liquido. Apéds esta purga, enchiamos a tubulagao com argénio e abriamos
a valvula que se encontrava perto ao baldao onde estava o liquido e depois
abriamos a valvula agulha devagar para borbulhar o liquido com o argonio
durante 5 minutos. Apés deste tempo fechdvamos a valvula agulha e a valvula
no baldo de vidro. Este procedimento era feito com o objetivo de tirar
impurezas e era feito também quando o sistema ficava parado por mais de
2 dias. A figura 3.3 mostra o sistema de deposicao. Na figura 3.4 observa-se o

esquema do sistema de deposicao.
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Figura 3.3: Sistema de deposicao completo.
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Figura 3.4: Esquema do sistema de deposicao.
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3.2
Preparacao do subtrato

Os substratos usados para a deposi¢ao foram laminas de silicio cristalino
<100> clivados em formato retangular com dimensoes aproximadas de 2,0cm
por 1,5cm e chapas de aco inoxidavel 316L, cortados em formato retangular
com dimensoes de 1,0cm por 2,0cm. As chapas de ago utilizadas foram polidas
com um politriz modelo DP-9* PANAMBRA, com velocidade de 300rpm, como
¢ mostrado na (Figura 3.4). Os substratos de aco foram colados com supercola
(Super Bonder) em um bloco cilindrico de ago para facilitar a manipulacao

durante o polimento como pode ser visto na (Figura 3.5).

Figura 3.5: Equipamento para polir e a imagem mostra como foram colados os

substratos de ago no cilindro.

Etapas para o polimento:

Primeira etapa: Utilizamos lixas de dgua de diferentes granulacoes (a
granulacao indica o nimero de graos por centimetro quadrado, quanto maior
a granulacdo, mais fina ¢ a lixa, propiciando melhor acabamento). Iniciamos
pela de menor valor para a de maior valor de graos e o lubrificante foi a agua.
A granulacao das lixas utilizadas foram: 180, 320, 400, 600, 800, 1200 e 2400.

Segunda etapa: Utilizamos panos para polimento e pasta de diamante
com diferentes tamanhos de grao. Iniciamos o polimento com a pasta de maior

tamanho de grao para a de menor tamanho. Nesta etapa do polimento foi
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utilizado um lubrificante préprio (Pantec-Lubrificante DIAPOL). A granulagao
utilizada dos panos e das pastas foram: 9um, 6pum, 3um e luym. Depois de
terminado o polimento, as amostras de aco coladas foram separadas do cilindro

com acetona.

3.3
Preparacao das Amostras

As laminas de silicio e as chapas de ago foram sonicadas em banho de
ultrassom com acetona por 10 minutos e logo apds montadas no porta-amostra.
Antes de depositar os filmes fizemos uma purga nas tubulagoes para garantir

a pureza dos gases na deposicao.

3.4
Parametros das deposicoes

Os liquidos foram introduzido na camara por diferenca de pressao, devido
a pressao de vapor do liquido ser maior do que a pressao no interior da
camara durante as deposicoes, este liquido passava para a fase vapor. Apos a
introducao do vapor do organosilicio, ajustamos a pressao por meio da valvula
agulha até atingir o valor de trabalho de 2,6 Pa. Antes da deposicao a cimara e
os substratos foram limpos com um plasma de argonio por 10 minutos usando
uma tensao de autopolarizacao de -260V, a pressao de trabalho foi 20 Pa e o
fluxo de 10 sccm, este se fez com o fim de garantir que nosso sistema estivesse
limpo. Um dos parametros utilizados na deposicoes foi a temperatura, que foi
elevada com o uso de um porta-amostras aquecido ja descrito anteriormente
neste capitulo. As temperaturas que utilizamos neste trabalho foram de 25°C,
200°C e 300°C. A temperatura maxima foi 300°C devido a que a 400°C o
subtrato de aco sofre uma transicdo de fase. No caso da temperatura de 25°C
os filmes nao aderiram ao substrato. O tempo foi ajustado para os filmes terem
uma espessura minima de 0,5um e a variacdo da temperatura foi de mais ou
menos 15°C. Para cada temperatura, variamos a tensao de autopolarizagao de
-150V, -250V, -350V e -450V. Apéds a deposigao, deixamos a temperatura das

amostras esfriar em vacuo até atingir a temperatura ambiente.
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Resultados e discussao dos filmes de HMDSN

Neste capitulo iremos apresentar os resultados e a discussao para os
filmes crescidos com Hexametildissilazano (HMDSN). Antes de discutimos
os resultados serd feita uma breve discussao das técnicas empregadas para
a caracterizacao, a ordem dos resultados nao corresponde a metodologia feita

durante sua caracterizacao.

4.1
Caracterizacao estrutural e quimica dos filmes de HMDSN

4.1.1
Taxa de deposicao

A taxa de deposicao dos filmes foi determinada a partir de medidas de
perfilometria sobre os substratos de ago. As medidas foram feitas com um
perfilometro Dektaz XT (Bruker) que é constituido basicamente de uma ponta
de diamante que se movimenta verticalmente em contato com a amostra e
também pode varrer no plano da superficie da amostra para uma distancia
especifica e forca, determinando assim a topografia da superficie e a altura
do degrau nas amostras depositadas. Os substratos foram cobertos em uma
pequena area, para evitar a deposicao de filme e assim conseguir uma diferenca
de altura entre o filme e o substrato (degrau). A razdo entre a espessura e o

tempo de deposicao de cada amostra nos fornece a taxa de deposicao.
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Figura 4.1: Taxa de deposicdo dos filmes em funcao da tensdo de autopolari-
zagao para 200°C e 300°C.

Na figura 4.1 pode ser observada a relacao da taxa de deposi¢ao com
a tensao de autopolarizacao. Para filmes depositados a 200°C foi observada
uma pequena variagdo na taxa de deposi¢ao indo de 14 nm/min a 10 nm/min,
enquanto para filmes depositados a 300°C a maior taxa de deposicao ¢ a -350V.
Na tabela 4.1 se pode observa as espessuras para cada filmes depositados a

diferentes temperaturas.

Tabela 4.1: Espessuras dos filmes de HMDSN depositados a 200°C e 300°C.

Tensdo de autopolarizacdo | Espessuras (nm)
H (-V) 200°C | 300°C
M 150 1268 593
D 250 1165 453
S 350 1227 860
N 450 649 781

4.1.2
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma das ferramentas mais importantes para
a caracterizacao de filmes e nanoestruturas de carbono. De modo geral, os

fotons incidentes sobre uma amostra podem ser espalhados de duas formas:
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elasticamente e inelasticamente. O espalhamento elastico ou Rayleigh ocorre
quando o féton incidente tem a mesma energia que o féoton que é espalhado,
diferenciando-se s6 na direcao de propagacao. Isso quer dizer que o sistema
retorna a seu estado inicial. No processo Raman um féton incidente com energia
e momento, alcanca a amostra e o féton espalhado sai com uma energia e um
momento diferente do incidente(38).

O espalhamento ineldstico ou Raman consiste em dois processos conheci-
dos como: Stokes e anti-Stokes. Assim, se o féton incide (wy) na amostra, pode
perder parte de sua energia na interacdo com a matéria, e o foéton espalhado
(ws.) tem uma energia menor que antes da intera¢do. Como a amostra deve
retornar a um estado estacionario, a energia perdida pelo féton corresponde
a de um fonon, hwy-hws. = h €2, este é o processo Stokes. Por outro lado, o
processo anti-Stokes ocorre quando o féton incidente encontra a amostra em
um estado vibracional excitado, e depois da interagao, a amostra retorna a seu
estado fundamental, e o féton espalhado sai com um incremento de energia
igual a diferenga de energia entre o fonon do estado vibracional excitado e o
estado fundamental, figura 4.2(39).

(a) Q2
w - N @ g,
L {- ? c-h _z S
(b) &2
U}L e—h (’—h, (05}‘

(c)
Eessonante
Estado Bessonante anti-Stokes
wibracional
Stokes [l Estado
excitado
Nio ressonante VA0 ressonante eletrémnico
Bavleizh Stokes anti-Stokes
] ] i
X L Estado
' v ] wibracional

Estado
fundamental

Figura 4.2: Espalhamento Raman.(a) processo Stokes. Um féton incidente wy,
excita um par elétron-buraco (e-h). O par decai em um fénon (2) e em outro
par elétron-buraco (e-h’). Depois da recombinagao emite um féton (ws.). (b)
processo anti-Stokes. Um fonon é absorvido pelo par (e-h). (c) Espalhamento

Rayleigh e Raman em condigbes ressonantes e nao ressonantes (40).
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A luz espalhada pode ser explicada simplesmente pela teoria eletromag-
nética classica. Quando um campo eléctrico E é aplicado em um sélido, a

polarizacao P é

P="0 -E (4-1)

Onde ‘@ ¢ o tensor de polarizabilidade do atomo no sélido, indicando que

a carga positiva se movimenta em uma direcao e a carga negativa se movimenta

na direcao oposta sob a influéncia do campo aplicado. Usaremos este resultado
para obter a descri¢ao classica do efeito Raman.

Partindo que o campo elétrico da luz espalhada esta oscilando com uma

frequéncia w;

E = E, sin w;t (4-2)
As vibracoes da rede no sélido com uma frequéncia w, modulam a

polarizabilidade dos atomos «, onde

a = a, + aq sin w,t (4-3)

e w, ¢ modo de frequéncia normal do sélido que se acopla ao campo

optico de modo que a polarizagao induzida pela aplicagao do campo elétrico
se converte em:

P =E, (o, + oy sin w,t) sin w;t

1 1
= E,|a, sin(w;t) + S cos(w; — wy)t — s cos(w; + wy)t]. (4-4)

A equacao 3.4 nos mostra que a luz sera espalhada elasticamente a uma
frequéncia w; (Rayleigh scattering) e também inelasticamente, neste caso se
w; ¢ mudada para menor energia pela frequéncia natural de vibragao w, dos
atomos (processo Stokes) ou mudada para maior energia pela mesma frequéncia
w, (processo anti-Stokes)(38).

Na literatura, os processos Stokes e anti-Stokes sao simétricos em energia,
porém a sua intensidade depende do estado inicial do sistema. Quanto mais
alta a temperatura, mais estados inicialmente excitados teremos. A maioria
dos espectros Raman sdo medidas do processo Stokes, representacao grafica
da intensidade da luz espalhada em funcao do deslocamento Raman, que é a
diferenga entre a energia do féton incidente e o féton espalhado. A unidade
deste deslocamento é dada em cm™! (1meV = 8,0655447 cm™1)(39).
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4.1.3
Espectroscopia Raman em a-CH

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada na caracterizacgao
estrutural do carbono amorfo, onde seu espectro Raman tipico se caracteriza
por ter a presenca das bandas D e G, as quais estao em torno de 1350 e
1600cm~!. A banda G sabemos que se deve a dominios grafiticos presente no
filme e tem uma simetria do tipo Ey, correspondente ao esticamento dos a&tomos
de carbono tanto longitudinal como transversal (ver a Figura 4.3). A banda
D entretanto é um bom indicador do nivel de desordem grafitico e tem uma
simetria do tipo A, (ver a Figura 4.3), esta corresponde aos modos vibracoes
da respiragao do anel hexagonal de atomos de carbono, em torno do ponto K
na primeira zona de Brillowin. A banda D se origina por defeitos no anel. A
maneira mais comum para caracterizar a banda D e G é pela medi¢ao da razao
entre suas intensidades, Ip /I, desta forma podemos inferir sua relagao com a
area, e o tamanho do dominio grafitico, assim como sua propor¢ao ao nimero

de anéis com respeito as bordas dos dominios grafiticos(13),(40).

Simetria A Simetria E..

Figura 4.3: Simetrias dos modos D e G.

O sistema utilizado em nosso laboratério para medidas de espectroscopia
Raman, foi um Raman confocal acoplado com um microscopio de forca atomica
(configuragdo Upright) da NT-DMT, NTEGRA SPECTRA (ver Figura 4.4),
equipado com um detector CCD (charge couple device) e um laser de estado
sélido, com comprimento de onda de 473 nm (2,62 eV), tem um sistema
de resfriamento termoelétrico baseado no efeito Peltier (com temperatura de
trabalho de -50°C) e um microscopio 6tico. Todas as medidas de espectroscopia
Raman desta tese foram feitas a 25°C, intensidade do laser de 0,12 mW e a

faixa de andlises foi determinada pela grade 600/600 mm/linhas.
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Figura 4.4: Fotografia do espectrometro Raman instalado no Laboratoério de

Revestimento Protetores e Materiais Nanoestruturados.

Na figura 4.5 sao mostras os espectros Raman das amostras depositadas
com HMDSN sobre substratos de ago com diferentes tensao de autopolarizagao
(-150V, -250V, -350V, -450V) e a diferentes temperaturas (25°C, 200°C e
300°C). No caso dos filmes depositados a temperatura ambiente nao temos
os espectros pois houve delaminacao antes de sair da camara de deposicao.
Na figura 4.5 temos que para as amostras depositadas a 200°C e 300°C
com tensao de autopolarizagao maior que -150V apresentaram um pico largo
correspondente as bandas D e G, e um fundo luminescente caracteristico
de filmes de (carbono amorfo hidrogenados) a-C:H poliméricos. Pode ser
observado na figura que os picos mostraram uma pequena variacdo na sua
intensidade a medida que a tensao de autopolarizagao foi aumentando. Devido
a este alto fundo luminescente nao foi possivel fazer a analises dos filmes
depositados a -150V.
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Figura 4.5: Espectros Raman das amostras de HMDSN a diferentes tensoes de

autopolarizacao e diferentes temperaturas, a) 200°C e b) 300°C.

Os espectros Raman para cada amostra foram deconvoluidos em dois
picos com forma gaussiana mediante o uso do software CasaXPS. As gaussianas
foram atribuidas as bandas D(1349 cm™') e G(1569 cm™!), onde a banda D est4
relacionada as deformacoes presente no anel aromético (nivel de desordem) e
a banda G aos sitios sp?. Estas deconvolucoes podem ser vistas na figura 4.6 e
figura 4.7 para cada filme depositado, aclarando que para -150V nao foi possivel
fazer as analises destas bandas devido a forte luminescéncia apresentada e a
uma provavel baixa quantidade de carbonos com hibridizacdao sp? que serd

discutida mais a frente nesta tese.
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Figura 4.6: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com
HMDSN a uma temperatura de 200°C e as diferentes tensoes de autopolariza-
¢ao: a) -150V (nao deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.
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Figura 4.7: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com
HMDSN a uma temperatura de 300°C e as diferentes tensoes de autopolariza-
¢ao: a) -150V(ndo deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.

A largura e a posicao dos picos das bandas D e G, junto com a razao
Ip/1g foram obtidas e sdo apresentados nas tabela 4.2 (filmes depositados a
200°C) e tabela 4.3 (filmes depositados a 300°C). Na tabela 4.2 temos que a
posicao da banda D sofre um pequeno deslocamento desde 1350 cm™! para
1364 cm™! enquanto suas larguras sdo praticamente constantes. Para a banda
G, sua posicio sofre um pequeno deslocamento de 1553 cm ™! para 1578 cm ™!
e suas larguras também sdo praticamente constantes. A razao Ip/Ig mostra
uma diminuicao de 0,15 para 0,06, isto pode correr devido a diminui¢ao dos
dominios grafiticos. Estas mudancas sao visiveis para filmes depositados a -

350V e 200°C.
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Tabela 4.2: Informacao referente aos espectros Raman: posic¢ao do pico, largura
do pico (FWHM) e razdo das intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) para os

filmes a 200°C. A incerteza associados aos dados sdo referente a 4cm™! devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posicao FWHM Posicao FWHM | Ip/Ig
(-V) D(ecm™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — — — —
250 1351 196 1554 210 0,15
350 1364 210 1578 204 0,06
450 1350 210 1579 203 0,18

Entretanto para os filmes depositados a 300°C a tabela 4.3 mostra que
a posicio da banda D sofre uma variacdo de 1380 cm~! para 1346 cm™*,
enquanto a sua largura tem uma variacao 210 cm~! para 149 cm~!. Para a
banda G, sua posicao sofre um deslocamento de 1580 cm™! para 1569 cm ™1,
suas larguras e razao Ip /I sdo praticamente constantes. Na figura 4.8 pode-
se observar a comparagao das relagoes de intensidade Ip/Ig em fungao da
tensao de autopolarizacdo para os filmes depositados a 200°C (curva rosa) e
300°C (curva azul), respectivamente. Estes resultados mostrados nas tabelas e
referidos anteriormente, podem ser associados a diminuicdo dos sitios sp? para

ambas condicoes em -350V.

Tabela 4.3: Informacao referente aos espectros Raman: posic¢ao do pico, largura
do pico (FWHM) e razao das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) para os
filmes a 300°C. A incerteza associados aos dados sao referente a 4cm~' devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posicao FWHM Posicao FWHM | Ip/lg
(-V) D(ecm™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — — — —
250 1368 210 1580 203 0,08
350 1380 190 1569 192 0,06
450 1346 150 1580 207 0,07
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Figura 4.8: Razao das intensidades Ip /I para os filmes depositados a 200°C
e 300°C.

4.1.4
Espectroscopia de absorcao no infravermelho

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho nos permite obter infor-
macoes sobre as ligagoes quimicas entre os atomos. Esta técnica é muito usada
na andlise estrutural dos filmes de carbono e consiste de um feixe de radia-
¢ao eletromagnética na faixa de frequéncia do infravermelho o qual excita os
modos vibracionais em cada ligacao quimica, este fato acontecerd sempre e
quando a polarizabilidade da amostra for mudada pela interacdo com a onda
eletromagnética.

Em filmes de a-C:H, a absor¢do no infravermelho estd relacionada a
dois modos de vibragdo: o modo de esticamento (stretching) de ligagdes C-
H (41) que se encontra na regiao entre 2800-3300 cm™!, e 0 modo de oscilagao
(bending) de ligagoes C-C e C-H (42) que se encontra na regiao entre 1300-1500
em~!. As bandas de oscilacio C-H dominam o modo vibracional do C-C.

Os modos vibracionais de estiramento das ligagoes C-H se dividem em

1+ 0s modos

trés regioes: os modos sp!, = C-H, centram-se em 3300 cm™
sp?,=CH,,, encontram-se entre 2975 — 3085 cm™!; e os modos sp3,~C-H,,
situam-se entre 2850 e 2955 cm~!. Esta técnica ndo é confidvel para obter
informacao da quantidade de atomos de carbono com hibridacao sp?, ja que
sO ¢é sensivel ao carbono ligado a atomos de hidrogénio. Da mesma forma, nao
pode ser usada para quantificar os H apenas pelo fato de ser sensivel as ligacoes

de H.
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A espectroscopia de infravermelho é uma ferramenta indispensavel para
a investigacao de organosilicio. O grupo Si-CHj ¢é facilmente reconhecido por

1 ¢ uma banda na

apresentar uma banda forte situada entre 1275-1245 cm™
regiao 865-750 cm~!. A banda Si-CHj, encontra-se na regiao de 1250-1220 cm ™!
e é muito menos intensa que sua analoga Si-CHjz; em 1260 cm~!. Siloxanos
mostram uma ou mais bandas intensas na regidao de 1130-1000 cm™! do

! uma banda associada a Si-O,

infravermelho. Pode se observar em 455 cm™
o modo rocking. O grupo Si-H ¢é facilmente identificado na faixa 2280-2080
cm~!. A banda Si-H na faixa de 2150-2000 cm~! ¢ atribuida ao silicio amorfo
(a-Si). A tris(trimetilsilil)amina (também chamada de nonametiltrisilazano)
tem uma forte banda Si-N-Si em 915cm™" (43).

As medidas de espectroscopia de absor¢ao no infravermelho foram feitas
usando um espectrometro FT-IR Alpha da Bruker no modo de transmitan-
cia, este equipamento pertencente ao Laboratério de Revestimento Protetores
e Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica — PUC-Rio, ver fi-
gura 4.9. Os espectros foram obtidos por transmissao no intervalo de nimero
de onda de 4000-400 cm™~!. Antes de fazer as medidas, o espectro do substrato
de silicio usado nas deposigoes foi adquirido com o objetivo de retirar sua con-
tribuigdo nas medidas dos filmes (o fundo). O programa do espectrofotémetro
subtrai esse fundo automaticamente durante a obtencao dos espectros. As me-
didas foram feitas no ar (30% de umidade relativa) e a temperatura ambiente
(~ 25°C).
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Figura 4.9: Fotografia do espectrometro de absor¢ao no infravermelho.

Nos espectros de infravermelho na faixa de 400-4000 cm ™ foi observada
a composicao quimica dos filmes depositados sobre silicio a 200°C e 300°C
com diferentes tensoes de autopolarizagao (ver figura 4.10). Nos espectros
para os filmes depositados a 200°C e 300°C foi verificado que entre 590-1185
cm ™! existem picos asociados as ligagoes Si-C, Si-O e Si-N (21), (23), em 1241
cm ™! h4 um pico corresponde & ligacao Si-(CHjz)s (44), que foi observada nos
espectros obtidos para os filmes a -150V, indicando a nao fragmentacao da
molécula. Em 2140 cm™! tem-se a ligagao Si-H, (45) a qual sua intensidade
tem uma dependéncia com a tensdao de autopolarizacio, e em 2887 cm™! tem-
se a regiao caracteristica da ligacao C-H,(46), (47) que ndo é observada a para
as amostra a -450V. O filme depositado a 300°C com -450V tem um fundo que
nao permite uma clara visualizagao das ligagoes C-H e Si-H. Entretanto, o filme
a -350V mostrou uma varia¢ao no pico Si-N e/ou Si-C que foi acompanhada
pela possivel presenca de Si-NH, (1544 cm™!) o qual é indicado com uma seta
na figura 4.10b (43).
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Figura 4.10: Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho dos filmes deposita-

dos a a) 200°C e b) 300°C a diferentes tensoes de autopolarizacao.

4.1.5
Espectroscopia de fotoelétrons induzido por Raios-X

A espectroscopia de elétrons é uma técnica muito utilizada para a analise
de superficie, ja que permite detectar os elementos quimicos presentes na
amostra a partir das energias de ligagoes dos elétrons ejetados. Nesta técnica
utiliza-se comumente feixe de raios x. Os mais utilizados no laboratério sao as
linhas K, do Mg (1253,6 ¢V) e K, do Al (1486,6 eV). O feixe incide sobre a
amostra e quando o féton penetra, ele pode excitar o atomo e arrancar elétrons,
assim o fotoelétron emitido tem uma energia cinética dada pela equacao de

Einstein.

Ek = hv — EB - ¢s (4—5)
Onde hv ¢é a energia do féton, Ep ¢ a energia de ligagao do orbital atomico
no qual o elétron tem a sua origem, e ¢4 ¢ a fungao trabalho do espectrometro

(48). Outro processo que pode ocorrer depois que o féton arranca o elétron é
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o efeito Auger. Que acontece devido a vacancia que o fotoelétron ¢é arrancado
pelo raio x. Elétrons de niveis de energia mais alto decaem a esta vacancia,
liberando uma energia suficiente para arrancar outro elétron de um nivel de

energia superior, ver figura 4.11(49).

® n Eletron Auger @

|

ZF’”.\.-" 9600000
!

5 —@—@ s —@—@

Fotoeletron
15 . If

&
) 15 - -

Figura 4.11: Diagrama para o processo de emissdo de XPS (esquerda). Um
foton incidente provoca a ejecao do fotoelétron. Processo secundario de rela-

xamento (direita), resultando na emissao de um elétron Auger.

As medidas de XPS foram realizadas utilizando um analisador hemisfé-
rico da VG Thermo Alpha 110 (ver figura 4.12), este analisador hemisférico é
constituido por duas placas paralelas onde é aplicado um campo elétrico entre
elas, de forma, que os elétrons com uma energia suficiente atravessem o anali-
sador sem colidir com as placas. O equipamento possui uma lente eletrostatica
com objetivo de focalizar os elétrons na entrada do analisador. No final da
trajetoria do analisador existem sete detectores tipo channeltron para detectar
os elétrons(50), (51), (52).
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Figura 4.12: Fotografia da cAmara do espectrometro de fotoelétrons induzido

por raios x (XPS).

Os filmes de organosilicio foram analisados utilizando a espectroscopia
de fotoelétrons induzidos por raios-x para identificar os elementos quimicos
presentes na superficie e suas respectivas ligacoes quimicas. Para isso, foi
utilizada uma fonte de raios-x de magnésio (Ka=1253,6 eV) e a amostra foi
colocada com a sua superficie com um angulo normal em relagao ao analisador.
Para identificar os elementos presentes nas amostras foram feitos espectros
explorativos (survey) de baixa resolugdo em uma faixa de energia entre 0 e
1100 eV para todos os filmes depositados e aderidos. A energia de passagem
utilizada para obter estes dados foi de 50 eV.

Na figura 4.13a observa-se o espectro explorativo do filme depositado
sobre aco a 200°C com tensao de autopolarizacao de -150V, neste espectro
foram identificados os picos correspondentes ao silicio (Si2s e Si2p), carbono
(Cls), nitrogénio (N1s) e oxigénio (Ols) nas posi¢oes 101 eV (Si2p), 284,5
eV, 398 eV e 533 eV, respectivamente. Em todas as amostras depositadas com
HMDSN sobre ago, se encontraram os mesmos elementos quimicos. Foram
obtidos espectros com alta resolucao para cada um dos compostos obtidos nas
amostras, cada espectro foi deconvoluido mediante aplicacdo de uma curva
Voigt com componente 40% Lorentziana e 60% Gaussiana usando o software
CasaXPS. O fundo foi calculado usando o método Shirley (53). Estes espectros
foram obtidos com uma energia de passagem de 20 eV. Na figura 4.13b mostra-
se o espectro do pico de carbono deconvoluido em cinco picos correspondentes
as ligagoes C-Si, C-C, C-N, C=0 e O=C-0O com energias de ligagoes 283,3+0,2
eV, 284,5+0,2 eV, 285,6+0,2 eV, 287,2+0,2 eV, 288,940,2 eV, respectivamente
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(21), (22), (54).
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Figura 4.13: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 200°C com uma tensao de
autopolarizacao de -150V.

Na figura 4.13c mostra-se o espectro do pico de nitrogénio deconvoluido
em trés picos correspondentes as ligacoes N-Si, N-C! e N-C2. De acordo com
a literatura, o pico N-C! é atribuido ao nitrogénio ligado aos dtomos de
carbono sp? (Urotropina) e o pico N-C? refere-se ao nitrogénio substitucional
ligado a um &tomo de carbono em anéis aromaticos (55),(56). Cada pico
tem uma energia de ligacdo de 397,7¢V(N-Si), 399eV(N-C!) e 400,5eV(N-
C?). Na figura 4.13d mostra-se o pico de silicio deconvoluido em trés picos
correspondentes as ligagoes Si-C, Si-N, Si-O com energia de ligacao 100,4eV,
101,5eV e 103,1eV (21), (22). Para os filmes depositados a 200°C com uma
tensao de autopolarizagao de -350V, o espectro exploratério dos filmes mostrou
os mesmo elementos quimicos que o filme depositado a -150V, a tnica diferenca
apreciavel deste filme foi que para -350V o espectro de carbono ndao mostrou

a ligacao de O=C-O, ver figura 4.14.
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Figura 4.14: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 200°C com uma tensdo de
autopolarizacao de -350V.

Para os filme depositado a 300°C fez-se uma andlise similar a realizada
para 200°C. Na figura 4.15a temos o espectro exploratério para -150V, neste
espectro foram identificados os picos correspondentes ao silicio (Si2s e Si2p),
carbono (Cls), nitrogénio (N1s) e oxigénio (Ols) nas posigoes 101eV (Si2p),
284,5eV, 398eV e 533eV, respectivamente. Na figura 4.15b mostra-se o espectro
do pico de carbono deconvoluido em quatro picos correspondentes as ligagoes
C-Si, C-C, C-N e C=0 com energias de ligacao 283+0,2 eV, 284,440,2 eV,
285,940,2 eV e 287+0,2 eV, respectivamente. O quinto pico (O=C-0O) que se
observou no espectro de carbono a 200°C (-150V) nao esteve presente nos filmes
de 300°C, pode-se inferir que o filme a -150V a 200°C tem mais contaminante
de oxigénio quando comparado aos filmes que foram depositados a diferentes
tensoes de autopolarizacao e diferentes temperaturas. No Apéndice podem se
observados os espectros correspondentes aos filmes depositados e nao descritos
aqui (para 200°C e 300°C). Nas figuras 4.15(c) e (d) temos os espectros de
nitrogénio e silicio que mostram as mesmas ligagdes para os filmes a 200°C

com tensao de autopolarizacao -350V.
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Figura 4.15: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 300°C com uma tensdo de
autopolarizacao de -150V.

Na figuras 4.16 mostra-se os espectros para cada elemento dos filmes
depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V, nela pode-
se observar as mesmas ligacoes que para os outros filmes a maior e menor
tensao de autopolarizacdao. As ligagoes apresentam diferentes porcentagens
de concentragao para cada filme, que podem ser vistas na figuras 4.17 e na
figuras 4.18. Na tabela 9.1 e tabela 9.2, que estdo no Apéndice, es mostrado

cada valor relativo.
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Figura 4.16: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 300°C com uma tensdo de
autopolarizacao de -350V.

Na figura 4.17a pode ser apreciado que as ligacoes C-C aumentam com
a tensdao de autopolarizagdo, mostrando a maior concentragdo em -450V e a
menor concentracao de ligagoes C-Si nesta mesma tensao. Do mesmo modo
temos a maior concentragao de ligagdo C-N em -150V e para maiores tensoes
de autopolarizagao ela se mantém praticamente constate, da mesma forma
a concentracdo de C=0 se mantém constante. A ligagdo Si-C para -450V
diminui enquanto as ligagoes Si-N tem um aumento, embora as ligagoes Si-
O se mantenham quase constantes (ver figuras 4.17b). As ligacdes, N-Si, N-C!,
N-C? podem ser consideradas quase constantes a medida que aumentamos a

tensao de autopolarizacao(ver figuras 4.17c¢).
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Figura 4.17: Concentragoes relativas estimadas das ligagdes do a) carbono, b)
silicio e ¢) nitrogénio para filmes depositados a 200°C com diferentes tensao

de autopolarizagao.

As porcentagens das ligagoes para os filmes de 300°C mostraram um
aumento consideravel das ligagoes C-C em -350V e uma diminuicao das liga-

¢oes C-N neste mesmo valor de tensao, enquanto a maior porcentagem para


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Capitulo 4. Resultados e discussdo dos filmes de HMDSN 64

esta ligacao foi a -250V. As ligagoes C-Si foram diminuindo a medida que ia
aumentando a tensao de autopolarizacdo, mas em -450V observo-se um au-
mento na sua porcentagem, e seu menor valor foi em -350V. Diferentemente,
as concentragoes de C=0 se mantiveram quase constates (ver figuras 4.18a).
As concentragdes de Si-C e Si-O tiveram sua maior concentra¢ao em -350V,
enquanto para Si-N apresentou um minimo na sua concentracdo (ver figu-
ras 4.18b). As ligagdes com o nitrogénio se mantém quase constantes a medida

que aumenta-se a tensao de autopolarizac¢ao (ver figuras 4.18c).
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Figura 4.18: Concentragoes relativas estimadas das ligagdes do a) carbono, b)
silicio e ¢) nitrogénio para filmes depositados a 300°C com diferentes tensoes

de autopolarizagao.

Na figura 4.19 observam-se as concentragoes atomicas totais relativas
para cada elemento que correspondem a cada filme depositado a 200°C e 300°C.

A concentracao atdémica do carbono em funcao da tensao de autopolarizacao
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se mantém quase constante na faixa de 57-60% nos filmes 200°C, embora para
-150V o carbono tem a maior concentragdo e o silicio a menor. Enquanto
a concentracao de nitrogénio e oxigénio se mantém quase constantes em
7% e 17%, respectivamente. A 300°C com tensdao de autopolarizacao de -
250V o carbono teve a menor concentracao e o silicio a maior, enquanto -
350V aconteceu o contrario com estes mesmos elementos. A concentracao de
nitrogénio (5%) e oxigénio (14%) se mantém quase constante embora o oxigénio
tenha um aumento de 14 a 19% em -350V.
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Figura 4.19: Concentragoes atdomicas relativas totais dos filmes, a) 200°C e b)
300°C.

A partir dos resultados de XPS podemos notar que algumas ligagoes

presentes na molécula de HDMSN se encontram ainda presentes nos filmes
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tanto a 200°C como a 300°C. Estas ligacoes sao Si-C e Si-N onde o nitrogénio
se liga preferencialmente com o silicio. Cabe ressaltar que novas ligagoes se

formaram, tal como C-N (N-C!, N-C?), C-C, C=0 e Si-O.

4.2
Caracterizacao morfolégica e mecanica dos filmes de HMDSN

4.2.1
Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de forca atdémica estd fundamentada na interagao entre
a superficie da amostra e a ponta. Podemos a partir da interacao entre as
duas superficies (que pode ser descrito por um potencial tipo Lennard-Jones)
obter informacao da topografia da superficie na amostra. Baseando-nos no fato
que as forcas de interagdo dependem da natureza da amostra e da ponta, da
distancia entre a ponta e amostra, da geometria da ponta e da contaminacao
da superficie. Sabemos que a for¢a de interagdo entre a ponta e a superficie
¢ do tipo Van der Waals, e que quando sua separacao ¢ muito pequena, os
orbitais eletronicos dos atomos da superficie e da ponta se repelem. De fato,
como as forgas de intera¢ao nao dependem da condutividade elétrica da ponta
ou da amostra, a Microscopia de Forca Atomica pode ser aplicada a materiais
isolantes, como sao os filmes de a-C:H, podendo assim analisar a superficie
do material com uma alta resolu¢ao(58). O AFM consiste em uma cabega
que a segura um cantiléver que tem uma pequena sonda (ponta) que interage
com a superficie da amostra, ver figura 4.20. A forca de interacdo entre a
ponta e os atomos da superficie da amostra é medida através da deflexdo do
cantiléver. Um laser ilumina a extremidade do cantiléver e um fotodiodo de
quatro setores recolhe o sinal refletido nela. Assim as mudancas na posicao da
ponta sao sentidas pelo detector, ja que a intensidade muda em cada quadrante
(setores). Utilizando um “software” do préprio equipamento esses dados sao
convertidos em uma imagem baseada na posi¢ao do cantiléver(59). Outra parte
importante para destacar no funcionamento do AFM é a forma como é movida
a amostra, ja que é preciso um controle muito rigoroso sobre o deslocamento. Os
componentes piezoeléctricos sdo usados para mover a base-suporte da amostra
de um lado ao outro. A variagdo na amplitude do sinal refletido pela ponta esta

diretamente ligada a variacao da superficie da amostra, controle de feedback.
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Figura 4.20: a)Principio basico do Microscopio de Forga Atdmica (AFM), b)

dispositivo de suporte do cantiléver e ¢) a ponta de trabalho.

O AFM pode ser operado em diferentes modos, dependendo da aplicagao.
De forma que os possiveis modos de imagem sao divididos: no modo estéatico
(contato) e em uma variedade de modos dinamicos (nao-contato ou "tapping")
onde o cantiléver é vibrado. O equipamento utilizado para fazer as medicoes
de AFM foi o mesmo utilizado nas medi¢goes Raman, descrito anteriormente.
A ponta usada nas medidas feitas nesta tese foi o modelo NSC 05 10°, ponta
formada pelo cantiléver de material de silicio, ademais o modo de trabalho do
AFM para a caracterizacao das amostras nesta tese foi o modo contato. Para
eliminar a inclinacao entre a ponta e o microscopio, as imagens topograficas
foram processadas com um filtro de primeira ordem no plano.

As amostras analisadas nesta tese por AFM foram sobre o substrato
de silicio. Na figura 4.21 sdo mostrado os resultados de rugosidade dos
filmes a 200°C e 300°C a diferentes tesoes de autopolarizacao. A rugosidade

quadrética media (RMS) diminui quase linearmente com o aumento da tensao
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de autopolarizacao, de 0,21 nm para aproximadamente 0,12 nm para filmes
depositados a 200°C, enquanto para 300°C varia de 0,15 nm para 0,10 nm,
mostrando a menor rugosidade. Estes valores de rugosidade mostrados sao

pequenos correspondendo tipicamente a uma superficie bastante lisa.
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Figura 4.21: Rugosidade dos filmes em funcao da tensao de autopolarizacao
para 200°C e 300°C.

Entretanto, a topografia da superficie destes filmes mostraram-se lisos e
bastante similares entre si, como pode ser visto nas figura 4.22 e figura 4.23,

onde sdo mostrados como exemplo as superficies dos filmes depositados a -150V

e -450V para cada temperatura de trabalho, respetivamente.

Figura 4.22: Imagens topogréficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depositados a 200°C a a) -150V e b) -450V
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Figura 4.23: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depositados a 300°C a a) -150V e b) -450V

4.2.2
Tensao interna dos filmes de HMDSN

A tensdo interna dos materiais esta relacionada com a deformacgao da
rede, essa tensao no filme é formada durante a deposicdo, a qual pode ser
devida a diferenca do coeficiente de dilatacao térmica entre o substrato e o
filme. J4 que no filme a tensdo interna pode provocar um problema devido
a pobre adesdo entre o filme e substrato. A tensdo interna no filme pode
modificar a curvatura do substrato sobre os quais s@o depositados, a variacao
dessa curvatura e a espessura do filme com a tensao interna pode relacionar-se

com a féormula de Stoney:

7= {1 }—/J * [6t(R;l2— RJ] 0

Onde Y ¢ o modulo de Young e v é a razao de Poisson do substrato,

h a espessura do substrato, ¢t a espessura do filme e Ry e R, sao os raios
de curvatura inicial do substrato e a curvatura final do substrato depois da
deposigao do filme (60). As medidas de espessura dos filmes sobre silicio e
as medidas de raios de curvatura inicial e final dos substratos foram feitas
utilizando um perfilometro Dektak XT do Laboratério de Revestimentos
Protetores e Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica da PUC-
Rio.

A tensao interna dos filmes foi obtida a partir da equacgao de Stoney, que
jé foi descrita acima. Os parametros importantes para o uso desta equagao sao:
a curvatura inicial e final do substrato, o tipo de substrato utilizado (médulo

de Young (112,74 Pa) e razao de Poisson (0,42)) e a espessura do substrato
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(330 um) e do filme. Medimos as curvaturas dos substratos de silicio antes e
apos as deposicoes, varrendo uma linha de 10000 gm nas amostras. Com base
nos resultados obtidos, e empregando a equacao de Stoney fizemos o grafico

mostrado na figura 4.24
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Figura 4.24: Tensao interna dos filmes em funcao da tensao de autopolarizagao

para 200°C e 300°C.

Os resultados da figura 4.24 mostraram que a tensdo interna para os
filmes depositados a 200°C aumenta com a tensao de autopolarizagao até
chegar a um ponto maximo de 1,8 GPa em -250V, para valores maiores de
tensao de autopolarizacao, ela diminui até 1,34 GPa em -450V. Para os filmes
depositados a 300°C, o comportamento ¢ similar, o valor maximo obtido foi de
1,9 GPa a -250V. A reducao da tensao interna nesta temperatura caiu para 1,6
GPa em -450V. Na figura 4.24 pode-se observar que existe uma dependéncia da
tensao interna dos filmes em fun¢do da temperatura do substrato. Observamos
que os filmes depositados a 300°C tém uma tensao interna maior que os filmes
depositados a 200°C este resultado corrobora que os filmes a maior temperatura
tiveram a menor taxa de deposigao (mais denso). Os filmes tiveram boa adesao
na superficie do substrato, visto que apds 5 anos os filmes ainda continuaram

bem aderidos ao substrato de ago inoxidavel 316L.

4.2.3
Dureza dos filmes de HMDSN

A técnica de nanoindentacao é muito usada para medir as propriedades

mecanicas dos materiais. Com esta técnica pode-se medir a dureza e médulo
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elastico. O instrumento esta constituido de uma cabega medidora a qual realiza
todo o trabalho para obter os dados necessarios. A figura 4.25 mostra o esquema
do que contém a cabeca do nanoindentador. Esta cabeca tem uma ponta
de diamante, que pode ser de formatos diferentes, no caso, utilizamos uma
ponta tipo berkovich, que é uma ponta piramidal de trés lados. Esta ponta
indenta o material com uma forga conhecida. Durante a indentacao gera-
se uma curva que relaciona a carga aplicada a profundidade de penetracao.
Como a geometria da ponta é fixa, apds realizada a calibracao da ponta com
um material de referéncia (no nosso caso utilizamos quatzo), se ndo houver
perturbacgao no sistema e se a ponta permanecer sem modificagdes, podemos
medir a dureza e o médulo eldstico dos mais diversos materiais (61). Uma
analise posterior das indentagoes pode ser realizada para verificar se ha algum
tipo de aciimulo de material nas bordas da indentacao ou algum outro tipo de

formacao. No nosso caso, nao realizamos este procedimento.
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- N[ola da supost=

- Calites da deslocamentn
(=0.04 nm)

st N[nla da supots

e [ndentadior da diamants
r_l_lL]—Eapéﬂm
- he=a motorizads
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Figura 4.25: Representagao esquematica da cabe¢a do nanoindentador.

Para determinar a dureza, utilizamos o método proposto por Oliver e
Pharr (62),(63). Neste método, durante a carga e a descarga, medimos o
deslocamento efetuado pela ponta no interior do filme, ver figura 4.26. A partir
destas se obtém um grafico de carga (F) em func¢do do deslocamento (h) como

mostra a figura 4.27, que foi analisado a partir da equacao:

dF 2
S=— \/_E\/_ (4-7)
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Com esta equacao S :fl—i, pode ser calculada a rigidez do material a partir

do trecho mais alto da descarga. Sendo £, o médulo reduzido de Young e A a

+ Forca

Ponta

area projetada do contato elastico.

Filme

|
| Substrato

Figura 4.26: Esquema do método padrao de indentacao.

Carga F

Deslocamento h

Figura 4.27: Tipica curva de carga vs deslocamento.

A dureza H é definida como a forca maxima aplicada pela ponta em
relagao a drea de contato da ponta na amostra (62).

F,,ax

H:
A

(4-8)
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Estas medidas foram realizadas no Laboratorio de Revestimentos Prote-
tores e Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica da PUC-Rio,
o qual dispoe de um sistema de nanoindentacao, modelo Ubi-Hysitron, traba-
lhando em uma faixa de forcas de 2uN a 10mN, o que faz dele um sistema
adequado para estudo dos filmes finos. A figura 4.28 mostra uma fotografia do

equipamento.

Figura 4.28: Fotografia do equipamento de nanoindentacao.

O equipamento foi calibrado com uma amostra padrao de quartzo e foi
utilizada uma ponta de diamante tipo Berkovich. Os filmes foram indentados
com cargas variando de 1000 a 10000 pN. Em cada amostra fizemos um total
de 15 curvas de carga e descarga. Somente os dados obtidos das penetracoes
rasas (< 20% da espesura total do filme) foram considerados e analisados de
acordo com o método de Oliver e de Pharr (62).

Na figura 4.29 observa-se as curvas de carga e descargas a 1000 N, 5000
1N e 10000 uN para o filme depositado sobre subtrato de ago a -350V a 200°C
e 300°C.
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Figura 4.29: Curvas de carga e descarga a diferentes for¢ao (1000 uN, 5000
N, 10000 uN ) sobre os filmes depositados a -350V a a) 200°C e b) 300°C em

funcao do deslocamneto de indentacao.

Na figura 4.30 temos os resultados das medidas de dureza em funcao
das tensoes de autopolarizagoes para ambas temperaturas. A dureza obtida
para 200°C esteve entre 11,8 e 15,8 GPa. Entretanto, a 300°C tem um
comportamento um pouco diferente, ja que a dureza do filme sintetizado a

-350V teve um aumento de 21,3 GPa e o filme a -150V teve o menor valor de

11,3 GPa.
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Figura 4.30: Dureza em funcdo da tensao de autopolarizagao para 200°C e
300°C.

Ao compararmos os filmes depositados a 200°C e a 300°C, observamos
que a maior temperatura obtemos filmes mais duros e da mesma forma com
maior tensao interna. A dureza pode estar associada a formacao de carbono

amorfo na estrutura dos filmes e/ou a presenca da ligagdo Si-N.

4.2.4
Tribologia dos filmes de HMDSN

O teste de tribologia foi feito usando um microtribometro CTER-UMT
usando uma carga linear constante de 0,3 N correspondente a uma pressao
constante de Hertzian de 398 MPa considerando uma superficie plana, com
esta técnica obtemos o coeficiente de atrito. Para a medida foi usada uma esfera
de ago inoxidavel (AISI302) de 6,35 mm de didmetro, e dureza de 4,1 GPa. O
modo de ensaio foi desgaste pino sobre disco linear reciproco. A velocidade de
deslizamento durante o teste foi 10 mm/s e a amplitude de deslizamento foi de
10 mm. As medidas de tribologia foram realizadas no Laboratério de Filmes
Finos do Instituto de Fisica da Universidade Federal Fluminense (UFF) pelo
professor Juan Lucas Nachez.

Na Figura 4.31 observa-se o coeficiente de atrito para o ago nu (sem
filme) e para as amostras depositadas a 200°C e 300°C a diferentes tensoes de
autopolarizacao. O coeficiente de atrito para as amostras a 200°C com relacao
a0 aco mostraram uma reducao drastica de 0,8 a uma faixa entre 0,2 - 0,25.

Os filmes a 300°C tiveram o mesmo comportamento com uma unica diferenca
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para o filme a -150V, como se observa na figura 4.31b, nela o coeficiente de

atrito foi aumentando a medida que o filme era desgastando.
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Figura 4.31: Coeficiente de atrito em func¢ao da tensao de autopolarizagao para
os filmes depositados a 200°C e 300°C, respetivamente. O tempo no eixo x é

referente ao tempo em segundo (s) da andlise do teste de desgaste (Tribologia).

Para cada amostra fez-se um perfil da area usada para o teste de desgaste
mediante o perfildbmetro para analisar quanto material foi removido pela esfera
de ago. Na figuras 4.32 e na figura 4.33 temos os perfis para as amostras
depositadas a 200°C com -150V e -450V, respectivamente. Nelas podem-se
observar que os filmes nao se desgastaram totalmente da superficie e que ainda

com o desgaste mecéanico o resto do filme se mantém sobre o substrato de aco
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de forma estavel até hoje. A profundidade do desgaste foi medida com relagao
a superficie e teve o valor aproximado de 678 nm para -150V e de 458 nm a
-450V, estes valores assim como o procedimento podem ser vistos na figura

representada para cada filme.

X Profile: AX=980.0000 pm; AZ=2.6303 nm
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Figura 4.32: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 200°C a -150V.
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Figura 4.33: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 200°C a -450V.

O procedimento antes descrito também foi realizado para os filmes
depositados a 300°C. Na figura 4.34 e figura 4.35 mostra-se o perfil para as
amostras depositadas a 300°C para -150V e -450V, respectivamente. Nelas
observamos um comportamento bem similar ao apresentado pelos filmes a
200°C. Os valores de profundidade foram 1008 nm e 988 nm, respectivamente.
Estes filmes foram desgastados até chegar ao substrato, embora a -450V nao
foi observado este efeito no espectro de tribologia. Estes valores assim como o

procedimento podem ser vistos na figura representativa para cada filme.
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Figura 4.34: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 300°C e -150V.
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Figura 4.35: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 300°C e -450V.

Na figura 4.36 mostra-se a taxa de desgaste e a relagdo Si/C para os
filmes de HMDSN a diferentes temperaturas e tensoes de autopolarizagao.
Observamos uma relagao do desgaste e a concentracao de silicio em relacao ao
carbono. As amostras com menor concentragao de silicio mostraram um maior

desgaste. N6s nao identificamos mudancas apreciaveis no coeficiente de atrito.
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Figura 4.36: a) Taxa de desgaste e b) relagao Si/C para 200°C e 300°C.

4.3
Deposicdo de filme de a-C:H sobre o filme de HMDSN/aco

Apés a deposicao dos filmes obtidos com o precursor HMDSN, buscamos
verificar a adesao de filmes de DLC sobre ago, utilizando o filme de HMDSN
como camada adesiva. O filme depositado foi estudado por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV). A medida foi feita com um canhao de elétron
por emissao de campo e operado a 1kV. O modelo do microscépio utilizado
foi um JEOL JSM 6701F e seu operador foi o Dr. Dunieskys G. Larrude. A
amostra foi medida em cima da lamina de silicio clivadas e observada de perfil

lateral. O filme usado como camada adesiva foi depositado a 300°C e a tensao
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de autopolarizacao foi de -250V. Este filme foi depositado por um tempo mais
curto, que o descrito nos resultados para obter uma camada mais fina. Para
a deposicao do filme de a-C:H escolhemos o metano como gas precursor, e o
resultado obtido foi a deposi¢ao de um filme que nao sofreu delaminagao. Uma
imagem deste filme depositado pode ser vista na figura 4.37, onde podemos
diferenciar trés regides e duas interfaces. A espessura dos filmes de HMDSN
foi de 190,6 nm e a camada depositada com metano foi de 421,9 nm, enquanto

a espessura total foi de 606,3 nm.

1.0V X60,000 WD 3.2mm 100nm

Figura 4.37: Imagem de MEV do fime de HMDSN (camada adesiva) mais o
filme depositado de a-C:H obtida por PECVD.

4.4
Sumario dos filmes de HMDSN
Os resultados principais dos filmes obtidos com HMDSN por PECVD

foram resumidos em forma de tépicos nesta secao.

e Os filmes depositados a 200°C e 300°C mostraram uma boa adesao no
substrato de ago, enquanto os filmes a 25°C delaminaram totalmente do
substrato. A maior taxa de deposicao foi para os filmes depositados a
200°C.

e Os espectros Raman mostraram que os filmes tém carbono com hibridi-
zacdo sp2. A presenca destas ligacoes no filme pode ser devido & desfrag-

mentagao da molécula do HMDSN ja que nao apresenta a ligacao C-C e
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recombinacao no filme. Além disso todos os filmes mostraram um fundo
luminescente e um pico caracteristico de carbono amorfo que foi decon-
voluido em duas banda (D e G), onde os filmes depositados a -150V nao
mostraram a presenca do pico devido ao fundo luminescente ou pode ser
a pouca quantidade de ligacao C-C (sitios sp?). Este fundo luminescente
¢ a evidéncia que os filmes tem um caracter polimérico e que a -150V

esse caracter ¢ mais polimérico.

Os espectros de infravermelho mostraram que a medida que aumentava
a tensao de autopolarizacao a ligagdo C-H diminuia. Em -350V a ligacao
Si-NHy esteve presente no filme a 300°C. Em todos os espectros de

infravermelho foram observadas as liga¢oes Si-N e Si-C.

No espectro de XPS foi observado que o nitrogénio se liga preferenci-
almente com o silicio (Si-N), esta ligagdo também foi verificada nos es-
pectros de infravermelho. A maior porcentagem foi das ligagao C-C, esta
ligacao estd presente nos espectros Raman indicando a contribuicao dos
sitios sp? . Os espectros de XPS mostraram contaminacao por oxigé-
nio, que pode ter ocorrido pela exposi¢ao do filme ao ambiente na saida
da camara de deposicao. Cabe ressaltar que a concentragao atoémica do

nitrogénio é pequena, da ordem de 5%.

Os filmes mostraram-se bastante lisos com uma rugosidade rms da ordem

de 0,2nm e uma topografia bastante homogénea.

Os filmes menos estressados sao os depositados a 200°C e para cada série
a -150V. Os filmes a -250V mostraram as maiores tensoes internas que

estiveram entre 1,8 e 1,4 GPa para ambas temperaturas.

Os filmes sao duros e foram crescidos com uma espessura suficiente para
as medidas de dureza nao sofrerem a influéncia do substrato. O filme
mais duro foi a -350V a 300°C, o valor de dureza foi de 21,3 GPa.

O coeficiente de atrito foi da ordem de 0,25, quando comparado ao
substrato de ago que foi de 0,8. A maior taxa de desgaste foi 16 nm/min
para os filmes depositados a 200°C em -250V e a menor foi 4 nm/min
a -450V. A 300°C a taxa de desgaste foi quase contante 8 nm/min com

uma variagao em -250V de 6nm/min.

O filmes de HMDSN mostraram ser um boa camada adesiva para o DLC

em superficies de aco.
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Resultados e discussao dos filmes de HMDSO

Neste capitulo iremos apresentar as caracterizacoes estruturais, mecani-
cas e tribologicas dos filmes de Hexametildissiloxano (HMDSO). As andlises
foram feitas com os mesmos equipamentos e procedimentos descritos no capi-

tulo anterior.

5.1
Caracterizacao estrutural e quimica dos filmes de HMDSO

5.1.1
Taxa de deposicao

A taxa de deposi¢do dos filmes foi determinada a partir de medidas de
perfilometria sobre os substratos de aco. A razdo entre a espessura e o tempo
de deposicao de cada amostra nos forneceu a taxa de deposicao em funcgao da
tensao de autopolarizacao, como pode ser visto na figura 5.1. Para os filmes
depositados a 200°C obteve-se a maior taxa de deposi¢do, mostrando uma
linha guia curva em forma de pardbola crescente indo de 20,3 nm/min a 22
nm/min, enquanto a diferenga com os filmes depositados a 300°C apresento o
comportamento parabdlica decrescente. Os valores para a taxa de deposi¢ao
dos filmes depositados a -250V e -350V para ambas temperaturas estiveram
muito préoximos, mas os valores a 200°C foram levemente maiores. Em geral,
esta diminuicido na taxa de deposi¢ao para os filmes a 300°C pode ser devido

a maior temperatura.
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Figura 5.1: Taxa de deposi¢do dos filmes em funcao da tensdo de autopolari-
zagao para 200°C e 300°C.

Na tabela 5.1 se pode observa as espessuras para cada filmes depositados

a diferentes temperaturas.

Tabela 5.1: Espessuras dos filmes de HMDSO depositados a 200°C e 300°C.

Tensdo de autopolarizagio | Espessuras (nm)
H (-V) 200°C | 300°C
M 150 2428 923
D 250 956 894
S 350 1038 977
@) 450 1313 678

5.1.2
Espectroscopia Raman

O espectro Raman das amostras depositadas sobre o ago a 200°C e
300°C sao mostradas na figura 5.2. Os filmes depositados com tensao de
autopolarizacao maior que -250V apresentaram um pico largo correspondente
as bandas D e G, e um fundo luminescente caracteristico de filmes de a-
C:H poliméricos. Ademais, pode-se observar na figura que os picos mostraram
uma pequena variagao na sua intensidade com aumentando da tensao de

autopolarizacdo, embora para 200°C a intensidade dos picos foram menores
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que para os filmes a 300°C. Os filmes depositados a -250V para ambas
temperaturas mostraram um pico bem menos intenso. Além disso, a -150V
para ambas temperaturas nao foi possivel fazer a andlise, visto que estes filmes
apresentaram um fundo luminescente e também podem estar associados a nao
desfragmentacao da molécula ocasionando poucos carbonos ligados a atomos

de carbono com hibridizacao sp?.

a) b)

o0°C
'/_/\"j[i

-150V

Intensidade
(Unidades Arbitrarias)
Intensidade
(Unidades Arbitrarias)

1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000
-1 .
Deslocamento Raman (cm ) Deslocamento Raman (cm’)

Figura 5.2: Espectros Raman das amostras de HMDSO a diferentes tensoes de

autopolarizacao e diferentes temperaturas, a) 200°C e b) 300°C.

Os espectros Raman para cada amostra foram deconvoluidos em dois
picos associados & banda D (1349 cm™!) e banda G (1569 cm™') como podem

ser vistos na figura 5.3 e na figura 5.4 para cada uns dos filmes depositados.
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Figura 5.3: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com

HMDSO a uma temperatura de 200°C e a diferentes tensoes de autopolariza-
¢ao: a) -150V (nao deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.
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Figura 5.4: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com
HMDSO a uma temperatura de 300°C e a diferentes tensoes de autopolariza-
¢ao: a) -150V(nao deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.

A largura e a posigao dos picos das bandas D e G, junto com a razao Ip /14
foram obtidas e sdo apresentadas nas tabela 5.2 (filmes depositados a 200°C)
e tabela 5.3 (filmes depositados a 300°C). Na tabela 5.2 temos que a posigao
da banda D aumenta de 1307 cm™! para 1393 cm™! enquanto suas larguras
aumentam de 190 cm™! a 323 cm~!. Para a banda G sua posicao sofre um
deslocamento de 1550 cm ™! para 1582 cm ™! e suas larguras sao praticamente
constantes. A razao Ip/Ig mostra uma pequena diminuigao de 0,22 para 0,19.
Em geral, o comportamento grafitico destes filmes aumentou em funcao da

tensao de autopolarizacao. Isto esta baseado na posi¢ao da banda G.
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Tabela 5.2: Informacao referente aos espectros Raman: posic¢ao do pico, largura
do pico (FWHM) e razdo das intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) para os

filmes a 200°C. A incerteza associados aos dados sdo referente a 4cm™! devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posicao FWHM Posicao FWHM | Ip/Ig
(-V) D(ecm™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — — — —
250 1307 190 1550 198 0,22
350 1349 305 1569 200 0,20
450 1393 323 1582 197 0,19

Para os filmes depositados a 300°C, a tabela 5.3 mostra que a posicao da

! ¢ uma diminuicao

banda D sofre uma variacio de 1374 cm™~! para 1388 cm™
em -350V de 1358 cm ™! com uma largura de 200 cm ™!, enquanto a sua largura
para -250V e -450V foi de 160 cm™!. Para a banda G, sua posicio sofre
um deslocamento de 1560 cm™! para 1585 cm ™!, suas larguras sao constante
enquanto a razao Ip/Ig mostra uma diminui¢ao de 0,28 para 0,12 para filmes
depositados a -350V, o que pode estar relacionado & diminui¢do dos dominios

grafiticos no filme.

Tabela 5.3: Informacao referente aos espectros Raman: posicao do pico, largura
do pico (FWHM) e razao das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) para os
filmes a 300°C. A incerteza associados aos dados sao referente a 4cm~! devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posicao FWHM Posicao FWHM | Ip/lg
(-V) D(ecm™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — — — —
250 1374 160 1560 210 0,28
350 1358 200 1565 200 0,12
450 1388 160 1585 200 0,18

Na Figura 5.5 pode-se observar a comparacao das relacoes de intensidade

Ip/lg em funcdo da tensdo de autopolarizagido para os filmes depositados a

200°C (curva rosa) e 300°C (curva azul), respectivamente.
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Figura 5.5: Razao das intensidades Ip /I para os filmes depositados a 200°C
e 300°C.

5.1.3
Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Os espectros de infravermelho dos filmes obtidos por HMDSO foram ca-
racterizados na regiao de 400-4000cm ™!, para ambas temperaturas (200°C e
300°C) e em funcao das tensoes de autopolarizagao. Nos espectros da figura 5.6
para os filmes depositados sobre silicio a 200°C observa-se que a -150V, en-
tre 500-1195 cm ™!, existem duas bandas muito pronunciadas correspondentes
as ligagoes Si-C e Si-O-Si(64),(65),(66), enquanto o pico em 1250 cm™! corres-
ponde a ligacao Si-CHs (66), e entre 1633-2630 cm ™! h4 ligagoes Si-H (27),(65)
e entre 2630-3640 cm ™! temos ligagoes C-H (29),(65),(66). No espectro dos fil-
mes depositados a maior tensao de autopolarizagao observa-se que os dois picos
na faixa de 500-1195 cm~! s@o mantidos, tendo uma variacao nas suas inten-
sidades. A ligagao Si-C aumenta enquanto a ligacao Si-O-Si diminui, também
observa-se no espectro que o pico de Si-CHj3 desaparece com aumento da ten-

1 ocorreu a sobre posicao

sdo de autopolarizacao. Na faixa de 1350-3796 cm™
das bandas na regidao das ligagoes C-H e Si-H, podendo inferir uma possivel
desfragmentacao da molécula.

Nos espectros da figura 5.6b para os filmes depositados a 300°C observa-
se que em -150V até -350V, as bandas entre 1350-3796 cm ™! se sobrepoem,
enquanto a -450V nao se observou esta sobreposicao. Por outra lado, a -

1

350V foi observado uma banda em 1726 cm™ correspondente a ligacao C=0

(27),(66) que esta indicado com uma seta na figura. Para esta mesma tensao
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de autopolarizacao e para -150V foi possivel identificar a ligagdo Si-CH,-Si
(27),(67) em 1353 cm™!.

a) b)

200°C

300°C 7

7
=2
1@

=250V

Coeficiente de absorcao
(Unidades Arbitrarias)
Coeficiente de absorcao

(Unidades Arbitrarias)

-150V

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1 - B
Numero de ondas(cm ) Numeros de ondas(cm )

Figura 5.6: Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho dos filmes

depositados a a) 200°C e b) 300°C a diferentes tensoes de autopolarizagao.

Cabe ressaltar que para os filmes depositados a 300°C observou-se a exis-

I correspondentes

téncia duas bandas muito pronunciadas entre 500-1195 cm™
as ligagoes Si-C e Si-O-Si, estas bandas apresentaram uma variagdo nas suas
intensidades, comportamento contrario aos filmes depositados a 200°C. A in-
tensidade da banda referente a ligagdo Si-C diminui enquanto a intensidade
da ligagdo Si-O-Si aumenta. No entanto o espectro a -150V, na regido entre
1350-3796 cm ™!, foi diferente para os filmes depositado a 200°C, esta diferenca

pode ser vista também em filmes a -450V.

5.1.4
Espectroscopia de fotoelétrons induzido por Raios-X

Os filmes de HMDSO depositados sobre ago foram analisados utilizando
a espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-x para identificar os
elementos quimicos presentes na superficie e suas respectivas liga¢oes quimicas.

Na figura 5.7a se mostra o espectro exploratorio do filme depositado a 200°C
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com uma tensao de autopolarizacao -150V. Neste espectro foram identificados
os picos correspondentes ao silicio (Si2s e Si2p), carbono (Cls) e oxigénio
(O1s) nas posigoes 101eV (Si2p), 284,5eV e 533eV, respectivamente. Em todas
as amostras depositadas com HMDSO se encontraram os mesmos elementos
quimicos. Os espectros de cada elemento presente nas amostras foram obtidos
com alta resolugao. Os espectro foram deconvoluidos aplicando-se a mesma
metodologia e critério do capitulo anterior. Na figura 5.7b se mostra o espectro
do pico de carbono deconvoluido em trés picos correspondentes as ligagoes C-
Si, C-C e C-O com energias de ligagao 283,240,2 eV, 284,54+0,2 eV, e 286,3+0,2
eV, respectivamente (68), (69).

=

Intensidade
(Unidades Arbitrarias)~

Ajuste

—_— 5
—_—CC
—C-0

———F xperimental

200°C
150V

Intensidade
(Unidades Arbitrarias) ~

1000 800 600 400 200 0 200 238 Zéﬁl :é‘l. ié: 10 278
Energia de ligacio(eV) Energia de ligacao(eV)

[s]

Intensidade
(Unidades Arbitrarias)~

104 102 100 98 9%
Energia de ligacao(eV)

Figura 5.7: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -150V.

Na figura 5.7c¢ se mostra o pico de silicio deconvoluido em trés picos
correspondentes as ligacoes Si-C, Si-Si, O-Si-C com energia de ligagao 100,4eV,
99eV e 101,5eV (69), (70).

Para o filme depositado a -350V com 200°C, a figura 5.8a mostra-se o
espectro exploratorio onde se obtiveram os mesmo elementos quimicos que a
-150V. Assim como para o andlise dos picos de carbono e silicio obteve-se as

mesmas deconvolugoes (ver figura 5.8).
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Figura 5.8: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V.

Para os filme depositado a 300°C e fazendo o mesmo tipo de andlise
que para 200°C, temos o espectro explorativo para -150V, mostrado na
figura 5.9a, no qual foram identificados os picos correspondentes ao silicio
(Si2s e Si2p), carbono (Cls) e oxigénio (Ols) nas posigoes 101eV (Si2p),
284.5eV e 533eV, respectivamente. Na figura 5.9b é mostrado o espectro
do pico de carbono deconvoluido em trés picos correspondentes as ligagoes
C-Si, C-C e C-O com energias de ligacao 283,24+0,2 eV, 284,54+0,2 eV e
286,3+0,2 eV, respectivamente. No Apéndice se podem apreciados os espectros
correspondentes aos filmes depositados nao descritos neste capitulo (para
200°C e 300°C). Na figura 5.9¢ temos o espectro de silicio que mostra as mesmas

ligacdo que para os filmes a 200°C.
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Figura 5.9: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -150V.

Na figura 5.10 Estao os espectros para cada elemento do filme depositado
a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V, observam-se as mesmas
ligacbes que para os outros filmes. As ligagoes apresentam diferentes porcen-
tagens de concentracao para cada filme, que podem ser vistas na figura 5.11 e
na figura 5.12. Na tabela 9.3 e tabela 9.4 que estao no apéndice observa-se os

valores.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Capitulo 5. Resultados e discussdo dos filmes de HMDSO 96

3'C
350V

Cls
=

Intensidade
(Unidades Arbitrarias)~

—— Ajuste
—C
—CSi
—C0

———E xperimental

I'c
350V

Sils
sizp

Intensidade
(Unidades Arbitrarias) ~

q

IDIU'D I SEIPD I GEIFD I lEIPD I EIII'D 0 190 I Zéﬂ I Eéﬁ I lél I Eéz I léD
Energia de ligacao(eV) Energia de ligacio(eV)

Intensidade
(Unidades Arbitrarias)™~

06 14 12 100 98
Energia de ligacio(eV)

Figura 5.10: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V.

A porcentagem das ligagoes em funcao da tensao de autopolarizacao para
os filmes a 200°C sao mostrados na figura 5.11a. Nela podemos observar que
as ligacoes C-C tem um aumento com a tensao de autopolarizacao, mostrando
a maior concentracao em -450V e a menor concentracao de ligacoes C-Si,
entretanto a concentracao de C-O se mantém constante. Na figura 5.11b a
ligacdo Si-C aumenta com a tensao de autopolarizacdo mostrando a maior
concentracao em -450V. A ligagdo Si-Si apresenta uma queda em -350V e a

ligacao O-Si-C mostra seu maior valor nesta mesma tensao de autopolarizacao.
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Figura 5.11: Concentragoes relativas estimadas das ligagoes do a) carbono e
b) silicio para filmes depositados a 200°C com diferentes tensoes de autopola-

rizacao.

Na figura 5.12a sao mostradas as porcentagem das ligacoes em funcao
da tensao de autopolarizacao para os filmes a 300°C, onde as ligacoes C-C
apresentam uma pequena oscilagdo crescente em valor desde -150V a -450V,
em quanto um comportamento similar é observado para a ligagao C-Si mas
decrescente em valor. A concentracao de C-O se mantém constante. Por outro
lado na figura 5.12b se observa que a ligacao Si-C aumenta com relagao a tensao
de autopolarizagdo mostrando a maior concentragao em -450V. A ligagao Si-Si
tem o mesmo comportamento que a ligagdo C-C, enquanto a ligagao O-Si-C

tem uma pequena diminuicao em -250V mantendo-se constante para tensoes
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de autopolarizagdo maiores. Apesar de o carbono ser o elemento mais ligado
aos atomos de silicio, as ligagoes entre silicio e oxigénio estdo presentes em

concentragoes semelhantes.
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Figura 5.12: Concentragoes relativas estimadas das ligagoes do a) carbono e
b) silicio para filmes depositados a 300°C com diferentes tensoes de autopola-

rizacao.

As concentragoes atomicas totais relativas para cada elemento, corres-
pondente para cada filme depositado a 200°C e 300°C, podem ser vistas na
figura 5.13. A concentragao atomica relativa do carbono em funcao da tensao
de autopolarizacao se manteve quase constante na faixa de 52-59% nos filmes

a 200°C, embora para -150V o carbono tinha apresentado a menor concentra-
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¢do. Diferentemente, o oxigénio apresentou sua maior concentracao, mantendo-
se quase constante na faixa de 23-27% para as outras tensoes, para o silicio
observou-se que foi mantido o valor de 19%. Para 300°C com tensao de au-
topolarizacao -350V, o carbono tem a maior concentragao, embora, o silicio
e 0 oxigénio apresentem suas menores concentracoes. Tanto para 200°C como
300°C, a concentragao inicial de carbono é a mesma e a ligacdo mais presente

é a de C-C, esta ligacdo aumenta com a tensao de autopolarizagao.
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Figura 5.13: Concentracoes atdmicas relativas totais dos filmes, a) 200°C e b)
300°C.
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5.1.5
Espectroscopia de emissao 6ptica em descarga luminescente

GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy) é um método
espectroscopico para analise quantitativa e qualitativa de materiais sélidos
metalicos e nao metalicos. Esta técnica permite a obtencao do perfil de
profundidade dos elementos quimicos de uma amostra.

A fonte de descarga brilhante é enchida com gas argonio sob baixa pressao
(0,5-10 hPa). E aplicado uma alta voltagem direta entre o 4nodo e a amostra
(catodo). Devido a voltagem DC, elétrons sao liberados desde a superficie
da amostra e acelerados para o anodo ganhando energia cinética. Por colisao
inelastica os elétrons transferem sua energia cinética aos atomos de argonio,
que causam a dissociacdo dos fons de argonio (Ar™) e mais elétrons. Este
efeito de avalancha se desencadeia com incremento na densidade dos portadores
de carga tornando o gas argénio de isolante a condutivo. Os ions de argonio
(Art) sdo acelerados para a superficie da amosta porque ha um alto potencial
negativo. Os atomos que saem da amostra se difundem no plasma onde colidem
com elétrons com alta energia. Durante estas colisdes, a energia é transferida a
estes atomos promovendo-lhes para estados excitados de energia. Quando estes
atomos retornam ao estado fundamental, emitem luz com um comprimento de

onda caracteristico, ver figura 5.14.

Gasde
argonio

Amostra/
Catodo

Sistema de
bombeamento

Anel velador
Anodo

Figura 5.14: Esquema da cdmara de andlises(54).

A luz passa através de uma fenda 6ptica batendo em uma grade de difra-
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¢ao (de foma concavo) onde a luz é espalhada em suas componentes espectrais
que sao detectadas pelo sistema (CCD), ver figura 5.15. A intensidade das li-
nhas é proporcional a concentragao dos elementos correspondentes no plasma
(57).

Espectrometro
- Tubo fotomultiplicador (PMT) ou
Grade “  Dispositivo de carga acoplada (CCD)
concava
4
Fonte de descarga brilhante
‘ .
Cireulo Fenda de entrada
Rowland d o Amostra
Lente . :
¥
Anodo Catodo

Figura 5.15: Esquema representativo do espectrometro (57).

As medidas de espectroscopia de emissao Optica em descarga lumines-
cente (GDOES) foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao de Super-
ficies em Nanoescala (LACASUNE) da Universidade de Caxias do Sul (UCS)
pelo professor Carlos Figueroa, no equipamento HORIBA GD- Profiler 2.

Na figura 5.16 temos as medidas de GDOES para as amostras depositadas
sobre silicio a 200°C, na qual pode-se observar a intensidade com relacao
a profundida dos filmes. A linha pontilhada em todos os espectros indica a
interface entre o filme (lado esquerdo) e o substrato (lado direito). Os filmes
tém em sua composi¢do quimica, carbono, hidrogénio, silicio e oxigénio. Os
elementos que apresentam maior intensidade sdo o carbono e o hidrogénio
para filmes depositados em -150V. A medida que aumenta a tensao de
autopolarizacao, a intensidade do hidrogénio diminui, enquanto o carbono se
mantém sempre com a maior intensidade. O silicio tem a maior intensidade
em -150V e a menor para as outras tensoes de autopolarizacao. Em -350V
o comportamento é um pouco diferente, ja que na superficie do filme temos
maior concentragao de oxigénio. Para os filmes depositados a 300°C as medidas

de GDOES tiveram um comportamento semelhante que a 200°C com a
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unica diferengca para o oxigénio que tem a maior intensidade em -450V

(ver figura 5.17). Como o hidrogénio diminui com aumento da tensdo de

autopolarizacao, resultado corroborado pelo FTIR.
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Figura 5.16: Anélises de GDOES em filmes depositados a 200°C. a) -150V, b)
-250V, ¢) -350V e d) -450V. A linha pontilhada em todos os espectros indica

a interface entre o filme (lado esquerdo) e o substrato (lado direito).
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Figura 5.17: Anélises de GDOES em filmes depositados a 300°C. a) -150V, b)
-250V, ¢) -350V e d) -450V. A linha pontilhada em todos os espectros indica

a interface entre o filme (lado esquerdo) e o substrato (lado direito).

5.2
Caracterizacao morfolégica e mecanica dos filmes de HMDSO

5.2.1
Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O silicio foi utilizado como substrato para o anélise de AFM. A figura 5.18
mostra os resultados de rugosidade dos filmes a 200°C e 300°C a diferentes
tesoes de autopolarizacdo. A rugosidade quadratica média (RMS) apresenta
uma oscilagdo decrescente (0,6-0,1 nm) a 200°C para os valores de -150V a
-450V, enquanto para 300°C observou-se um comportamento oscilatério em
0,2-0,1 nm oposto ao apresentado pelos filmes a 200°C, onde o maximo valor
de rugosidade foi 0,5 nm em -250V.
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Figura 5.18: Rugosidade dos filmes em func¢ao da tensao de autopolarizacao
para 200°C e 300°C.

A topografia da superficie destes filmes mostraram-se planas. Para os

filmes depositados a 200°C é possivel ver pequenos artefatos a -150V e a -

450V, com uma diferenca em suas densidade, ver figura 5.19.

Figura 5.19: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depositados a 200°C a a) -150V e b) -450V

A figura 5.20 mostra a topografia para os filmes a 300°C. A -150V e -450V
continuam sendo observados os artefatos. Estes artefatos nao sao periddicos

em altura, tampouco no plano.
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Figura 5.20: Imagens topogréficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depostados a 300°C a a) -150V e b) -450V

5.2.2
Tensao interna dos filmes de HMDSO

Os resultados da tensao interna para os filmes depositados sobre silicio
a 200°C em funcao da tensdao de autopolarizacao aumentam até chegar ao
seu ponto maximo em 1,8 GPa com uma tensao de autopolarizacao de -350V,
diminuindo a 1,2 GPa em -450V. Para os filmes depositados sobre silicio a
300°C, o comportamento é similar, o valor méaximo obtido foi de 1,6 GPa
a -350V. A reducao de tensao interna nesta temperatura caiu para 1,4 GPa
em -450V, ver figura 5.21. Observando ambas curvas, os filmes depositados a
200°C tém a maior tensao interna em -350V. Os filmes depositados tiveram boa
adesdo na superficies do substratos, apos 3 anos, os filmes ainda continuaram

bem aderidos ao substrato de ago inoxidavel 316L.
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Figura 5.21: Tensao interna dos filmes em funcao da tensao de autopolarizacao
para 200°C e 300°C.

5.2.3
Dureza dos filmes de HMDSO

As medidas de dureza em funcao das tensoes de autopolarizacao para
ambas temperaturas sao mostradas na figura 5.22. A maior dureza obtida para
filmes a 300°C foi de 18 GPa e o menor valor foi 12GPa em -450V. Entretanto,
a 200°C o comportamento ¢ um pouco diferente, ja que a dureza do filme
sintetizado a -450V foi a mais alta (17 GPa) e o filme a -150V teve o menor
valor, 7,3 GPa.
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Figura 5.22: Dureza em funcdo da tensao de autopolarizagao para 200°C e
300°C.

Ao serem comparados os filmes depositados a 200°C e a 300°C, observa-
mos que a maior temperatura levou a filmes mais duros. O comportamento é
semelhante a tensao interna.

Na figura 5.23 observa-se as curvas de carga e descargas a 1000 N, 5000
1N e 10000 uN para o filme depositado sobre subtrato de ago a -350V a 200°C
e 300°C.
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Figura 5.23: Curvas de carga e descarga a diferentes for¢ao (1000 uN, 5000
uN, 10000 puN ) sobre os filmes depositados a -350V a a) 200°C e b) 300°C em

funcao do deslocamneto de indentacao.

5.2.4
Tribologia dos filmes de HMDSO

Na Figura 5.24 observa-se o coeficiente de atrito para o ago nu (sem filme)
e para as amostras depositadas sobre ago a 200°C e 300°C a diferentes tensoes
de autopolarizacao. O coeficiente de atrito para as amostras a 200°C e 300°C
com relagdo ao aco apresentaram uma reducao drastica de 0,8 a uma faixa
entre 0,2 - 0,25, onde os filmes a -150V para 300°C tiveram um coeficiente de

atrito igual ao aco s6 quando o filme era desgastado.
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Figura 5.24: Coeficiente de atrito em funcao da tensao de autopolarizacao para

os filmes depositados a a) 200°C e b) 300°C. O tempo no eixo x ¢ referente ao

tempo em segundo(s) da andlise do teste de desgaste (Tribologia).

Para cada amostra fez-se um perfil da area usada para o teste de desgaste

mediante o perfildmetro, a fin de, analisar quanto material a esfera de ago

removeu. Nas figura 5.25 temo o perfil para a amostra depositada a 200°C a

-450V. Pode-se observar que o filme a -450V o desgaste ultrapassou o filme,

cuja espessura ¢ 795,8nm. A profundidade do desgaste foi medida em relagao

a superficie.
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Figura 5.25: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 200°C a -450V.

O procedimento descrito anteriormente também foi realizado para os
filmes depositados a 300°C. Na figura 5.26 e figura 5.27 mostra-se o perfil
para as amostras depositadas a 300°C para -150V e -450V. Nelas observamos
um comportamento bem similar ao apresentado pelos filmes a 200°C. O valor
de profundidade foi 282,3 nm para filme a -150V que nao se desgastou, este
filme tinha uma espessura de 922,9 nm, enquanto a -450V ocorreu o desgaste
ultrapassando o filme, embora o espectro de tribologia nao tenha mostrado

esse comportamento (aumento do coeficiente de atrito).
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Figura 5.26: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar

o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecéanico para o filme

depositado a 300°C e -150V.
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Figura 5.27: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 300°C e -450V.

Nas figura 5.28 mostra-se a taxa de desgaste, a relagao Si/C e a concen-
tragao de ligagao C-Si, para os filmes de HMDSO a diferentes temperaturas
e tensoes de autopolarizagao. Observamos uma relacao de desgaste com con-
teudo de silicio em relagdo ao carbono. As amostras com maior desgaste sao
as que tem menor concentracao de silicio. N6s nao identificamos mudancas

apreciaveis no coeficiente de atrito.
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Figura 5.28: a) Taxa de desgaste e relacao Si/C com porcentagem da ligagao

C-Si para b) 200°C e c) 300°C.
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5.3
Revestimento sobre superficies com geometria complexa de um parafuso
de aco

O filme de HMDSO foi depositado sobre uma geometria complexa,
como o caso de um parafuso de acgo inoxidavel. As condi¢oes de deposicao
como temperatura e tensao de autopolarizacdo foram de 300°C e de -350V,
respetivamente, enquanto o tempo de deposicao foi de uma hora. O parafuso
foi atarraxado no porta amostra. O resultado obtido foi a deposicao de um
filme sobre o parafuso que nao sofreu delaminagdo. A imagem deste parafuso

pode ser vista na figura 5.29.

Figura 5.29: Parafuso revestido com filmes obtido com HMDSO a 300°C com

uma tensao de autopolarizagao de -350V.

5.4
Sumario dos filmes de HMDSO
Os resultados principais dos filmes obtidos com HMDSO por PECVD

sao resumidos em forma de topicos nesta secao.

e Os filmes depositados a 200°C e 300°C mostraram uma boa adesao no
substrato de aco, enquanto os filmes a 25°C delaminaram totalmente do
subtrato. A maior taxa de deposicao foi para os filmes depositados a
200°C.

e Os espectros Raman mostraram que os filmes tém carbono com hibri-
dizacao sp?. A presenca destas ligacoes no filme pode ocorrer devido &
desfragmentagao da molécula do HMDSO (ja que as ligagdes C-C nao

estdo presente nela) e recombinagao no filme das espécies de carbono.
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Além disso, todos os filmes mostraram um fundo luminescente e um pico
caracteristico de carbono amorfo que foi deconvoluido em duas banda
(D e G), onde os filmes depositados a -150V nao mostraram a presenca
do pico devido ao fundo luminescente, o que pode ser atribuido a pouca
quantidade de ligagdo C-C (sitios sp?). Este fundo luminescente é a evi-
déncia de que os filmes tem um caracter polimérico e que a -150V esse

caracter é mais evidente.

Os espectros de infravermelho mostraram que o aumento da tensao
de autopolarizagao, leva a diminuicao da banda da ligacao C-H. Em -
350V a ligaggo C=0 esteve presente no filme a 300°C. Em todos os
espectros de infravermelho se observaram as ligacoes Si-O-Si e Si-C, estas
ligacoes tiveram uma variacao na suas intensidades. A 200°C a ligacao
Si-O-Si diminui com a tensdo de autopolarizagao, enquanto a 300°C o

comportamento foi contrario.

No espectro de XPS observou-se maiores porcentagem das ligagoes C-C
e Si-C. A ligacgao C-C esta presente nos espectros Raman indicando a
contribuicdo dos sitios sp?. Cabe ressaltar que a concentracido atdmica
do silicio foi mais baixa que a do oxigénio, na ordem aproximadamente

de 27% e 20%, respectivamente.

Os espectros de GDOES mostraram maior concentragao de carbono em
todos os filmes, exceto para os filmes depositados a -150V que apre-
sentaram a mesma concentragao de carbono e hidrogénio. As primeiras
camadas dos filmes de HDMSO (interface com o substrato de ago) nao

revelou aumento nas concentragoes de seus componentes.

Os filmes mostraram-se bastante lisos com uma rugosidade rms baixa,

da ordem de 0,6 nm, e uma topografia bastante homogénea.

Os filmes menos estressados foram os depositados a -150V. Os filmes a
-250V apresentaram as maiores tensoes internas, entre 1,8 e 0,8 GPa para

ambas temperaturas.

Os filmes sao duros e foram crescidos com espessura suficiente para as
medidas de dureza nao sofrerem a influéncia do subtrato. O filme mais
duro foi obtida a -350V a 300°C, o valor de dureza foi de 18 GPa.

O coeficiente de atrito foi da ordem de 0,25. A taxa de desgaste aumenta
com a tensao de autopolariza¢ao revelando a maior taxa em 12 nm/min
em -450V a 200°C, a 300°C a maior taxa de desgaste foi 10 nm/min em
-350V.

O filmes de HMDSO mostraram-se um bom material para recobrimento

de superficies com geometria complexa.
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Resultados e discussao dos filmes de HMDS

Neste capitulo iremos apresentar as caracterizacoes estruturais, mecani-
cas e tribolégicas dos filmes de Hexametildissilano (HMDS). As anélises foram

feitas com os mesmos equipamentos e procedimentos descritos no capitulo 4.

6.1
Caracterizacao estrutural e quimica dos filmes de HMDS

6.1.1
Taxa de deposicao

A taxa de deposicao dos filmes depositados sobre substratos de ago
estao apresentadas na figura 6.1, onde pode-se observar a relagao da taxa de
deposicao com a tensao de autopolarizacao. Para filmes depositados a 200°C
tem-se uma variagdo na taxa de deposi¢do de 10 nm/min a 17 nm/min que
tem um comportamento quase linear. Os filmes a 300°C tiveram a menor taxa
de deposicao, enquanto para o filme depositado a -250V teve-se o maior valor.
Para filmes depositados a 300°C com tensoes de autopolarizagdo maiores que

-250V a taxa de deposi¢do diminuiu ate o valor de 11 nm/min.
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Figura 6.1: Taxa de deposi¢ao dos filmes em funcao da tensao de autopolari-
zacao para 200°C e 300°C.
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Na tabela 6.1 se pode observa as espessuras para cada filmes depositados

a diferentes temperaturas.

Tabela 6.1: Espessuras dos filmes de HMDS depositados a 200°C e 300°C.

Tensdo de autopolarizacdo | Espessuras (nm)
H (-V) 200°C | 300°C
M 150 1187 797
D 250 696 760
S 350 916 730
450 1030 653

6.1.2
Espectroscopia Raman

O espectro Raman das amostras depositadas sobre ago a 200°C e 300°C
sao apresentados na figura 6.2. Para filmes depositados com tensao de autopo-
larizacao a -150V a 300°C nao foi possivel realizar a analise, isso por causa do
fundo luminescente, o que também pode estar associado a nao desfragmenta-
¢ao da molécula. Para 200°C observou-se uma banda G com pouca intensidade.
As outras tensoes de autopolarizacao apresentaram um pico largo e um fundo
luminescente caracteristico de filmes de (carbono amorfo hidrogenados) a-C:H
poliméricos. Na figura pode-se observar que os picos mostraram uma pequena
varia¢ao na sua intensidade a medida que a tensdo de autopolarizacao foi au-
mentando. Para 200°C a -350V e -450V observa-se que o fundo luminescente
diminui acompanhado de um aumento nas intensidades nos picos embora, para

300°C esse comportamento tenha sido observado em -350V.
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Figura 6.2: Espectros Raman das amostras de HMDS a diferentes tensoes de

autopolarizacao e diferentes temperaturas, a) 200°C e b) 300°C.

Os espectros Raman foram deconvoluidos em dois picos associados a
banda D (1349cm™!) e banda G (1569cm™!) como podem ser vistos na
figura 6.3 e figura 6.4 para cada filme depositado. Para o filme depositado
a 200°C em -150V se observou unicamente a banda G, enquanto para filmes a
300°C nao foi possivel fazer o andlise desta banda devido a forte luminescéncia.

A 300°C com tensao de autopolarizagao -250V nao foi observada a banda D.
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Figura 6.3: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com

HMDS a uma temperatura de 200°C e a diferentes tensoes de autopolarizacao:
a) -150V (nado deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.
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Figura 6.4: Espectros Raman deconvoluidos das amostras depositadas com
HMDS a uma temperatura de 300°C e a diferentes tensoes de autopolarizacao:
a) -150V(nao deconvoluido), b) -250V, ¢) -350V e d) -450V.

A largura e a posicao dos picos das bandas D e G, junto com a razao
Ip/1e foram obtidas e sdo apresentadas nas tabela 6.2 (filmes depositados a
200°C) e tabela 6.3 (filmes depositados a 300°C). Na tabela 6.2 temos que a
posicao da banda D diminui de 1350 cm™! para 1298 cm™! e suas larguras
também diminuem de 250 cm™! a 210 cm~!. Para a banda G sua posicao
sofre um pequeno deslocamento de 1543 cm™! para 1563 cm™! e suas larguras
diminuem de 207 em™' a 201 cm™!. Entretanto a razao Ip/I¢ mostram um

aumento de 0,05 para 0,10.
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Tabela 6.2: Informacao referente aos espectros Raman: posic¢ao do pico, largura
do pico (FWHM) e razdo das intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) para os

filmes a 200°C. A incerteza associados aos dados sdo referente a 4cm™! devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posicao FWHM Posicao FWHM | Ip/Ig
(-V) D(ecm™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — 1543 207 —
250 1350 250 1560 186 0,05
350 1350 195 1560 193 0,05
450 1298 210 1563 201 0,10

Para os filmes depositados a 300°C, a tabela 6.3 mostra que a posicao da
banda D sofre uma variacao de 1339 cm ™! para 1351 cm™!. Na tabela pode-se
observar que em -150V e -250V nao foi observada a banda D, mas suas largura
variaram de 72 cm ™! a 195 cm™!. Para a banda G a posicao sofre um aumento
de 1553 cm™! para 1574 cm ™!, enquanto suas larguras sdo quase constantes e a
razao Ip /I mostra uma diminuigao de 0,14 para 0,01 para filmes depositados a
-350V a 300°C, que pode estar relacionada & diminui¢do dos dominios grafiticos
no filme. Os filmes que apresentaram um comportamento mais grafitico foram
os depositados a -450V em ambas temperaturas. Isto estd baseado tanto na

posicao da banda G e a razao Ip/lg.

Tabela 6.3: Informacao referente aos espectros Raman: posi¢ao do pico, largura
do pico (FWHM) e razao das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) para os
filmes a 300°C. A incerteza associados aos dados sao referente a 4cm™! devido

a resolucao da grade usada.

Banda D Banda G
Tensao de autopolarizacao | Posi¢ao FWHM Posigao FWHM | Ip/lg
(-V) D(em™) | D (em™) | G (em™) | G (em™)
150 — — — — —
250 — — 1553 192 —
350 1339 72 1560 195 0,01
450 1350 195 1574 195 0,14
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Na Figura 6.5 pode-se observar a comparacao das relagoes de intensidade
Ip/lg em funcdo da tensdo de autopolarizagdo para os filmes depositados a
200°C (cuva azul) e 300°C (curva rosa).

0.14- ——200°C
J ——300°C
0.12 -

0.10 -

() 0.08 -
H B
0,06 -
L] ]

0.04

0.02

0.00

250 300 350 400 450
Tensao de autopolaricao(-V)

Figura 6.5: Razao das intensidades Ip /I para os filmes de HMDS depositados
a 200°C e 300°C.

6.1.3
Espectroscopia de absorcao no infravermelho

Nos espetros de infravermelho dos filmes obtidos por HMDS depositados
sobre substratos de aco, foram caracterizados na regidgo de 400-4000cm ™,
para ambas temperaturas (200°C e 300°C) e em fungdo das tensoes de
autopolarizacao. Nos espectros da Figura 6.6 para os filmes depositados a
200°C e 300°C observa-se que entre 500-1195 cm™! existem duas bandas
correspondentes as ligagoes Si-C e Si-CH-Si (36), onde a banda de Si-C é
mais intensa que a outra banda, embora a -450V a 300°C as duas bandas
tenham a mesma intensidade. Em 1039 cm~! temos a banda corresponde
a ligagdo Si-O (36). Os espectros de infravermelho para -150V a 200°C e
300°C tem uma banda em 1244 cm™! correspondente a ligagio Si-(CHj)s.
Nos espectros de infravermelho entre 1981-2251 cm™! temos a ligagdo Si-H
(71) e entre 2251-3640 cm ™! temos ligagoes C-H (36). No espectro dos filmes
depositados a maior tensao de autopolarizacao, observa-se que o pico de Si-
(CH3); desaparece como aumento da mesma. Na faixa de 1350-3796 cm™!
ocorreu a sobreposicao das bandas na regiao das ligagoes C-H e Si-H, podendo

inferir uma possivel desfragmentacao da molécula, embora que para -150V a
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200°C nao tenha ocorrido a sobreposicao. A -450V a 300°C nao se consegue

observar esta banda.
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Figura 6.6: Espectroscopia de absor¢aono infravermelho dos filmes depositados

a a) 200°C e b) 300°C a diferentes tensoes de autopolarizagao.

6.1.4
Espectroscopia de fotoelétrons induzido por Raios-X

Os elementos quimicos e suas respectivas ligagoes quimicas, presentes na
superficie dos filmes de HMDS depositados sobre substratos de aco, foram
analisadas utilizando a espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-
x (XPS). Na figura 6.7a e figura 6.8a mostram-se os espectros explorativos
dos filmes depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -
150V e -350V. Nestes espectros foram identificados os picos correspondentes
ao silicio (Si2s e Si2p), carbono (Cls) e oxigénio (Ols) nas posi¢oes 101eV
(Si2p), 284,5eV e 533eV, respectivamente. Em todas as amostras depositadas
com HMDS encontraram-se os mesmos elementos. Espectros de cada elemento
presente foram obtidos com alta resolucao para cada uma das amostras. Cada

espectro foi deconvoluido aplicando a mesma metodologia e critério do capitulo
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4. Na figura 6.7b e figura 6.8b sao apresentadas os espectros do pico de
carbono deconvoluido em trés picos correspondentes as ligacoes C-Si, C-C e

C-O com energias de ligacao 283,2+0,2 eV, 284,5+0,2 eV, e 286,34+0,2 eV,

respectivamente (37).

=]
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(Unidades Arbitrarias) ~

200°C
150V

C(KLL)

Intesidade
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ik L S
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Energia de ligacio(eV) Energia de ligacio(eV)

1
=]
=
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150V ——05iC

S5i-51
5+-C
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(Unidades Arbitrarias)~

106 104 102 100 98 96 94
Energia de ligacao(eV)

Figura 6.7: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes

de HMDS depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -150V.

Nas figura 6.7c e figura 6.8c pode ser apresiado o pico de silicio deconvo-
luido em trés picos correspondentes as ligacoes Si-C, Si-Si, O-Si-C com energia
de ligagao 100,4eV, 99¢V e 101,5e¢V (37), (71).
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Figura 6.8: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes

de HMDS depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V.

Comparando-se os filmes depositados a 300°C e os depositados a 200°C,
a figura 6.9a e figura 6.10a apresenta os espectros explorativos para -150V e -
350V, desde os quais foram identificados os picos correspondentes ao silicio
(Si2s e Si2p), carbono (Cls) e oxigénio (Ols) nas posigoes 101eV (Si2p),
284.5eV e 533eV, respectivamente. Na figura 6.9b e na figura 6.10b mostram-se
os espectros do pico de carbono deconvoluido em trés picos correspondentes
as ligagoes C-Si, C-C e C-O com energias de ligacao 283,2+0,2 eV, 284,540,2
eV e 286,3%0,2 eV, respectivamente. No Apéndice podem ser observados os
espectros correspondentes aos filmes depositados nao descritos neste capitulo
(para 200°C e 300°C). Entretanto, nas figuras 6.9c e figura 6.10c temos o

espectro de silicio que apresentam as mesmas ligacao que os filmes a 200°C.
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Figura 6.9: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes

de HMDS depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -150V.

As ligacOes apresentam diferentes porcentagens de concentracdo para
cada filme, que podem ser vistas nas tabela 9.5 e tabela 9.6 que estao no

Apéndice e mostram cada valor relativo.
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Figura 6.10: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio, dos filmes
de HMDS depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -350V.

A porcentagem das ligagoes em funcdo da tensao de autopolarizacao
para os filmes a 200°C sao mostrados na figura 6.11a. Nela podemos observar
que as ligagoes C-C tem um aumento em -250V e para as ligacoes C-
Si tem uma diminuicdo, mantendo-se constante para maiores tensoes de
autopolarizacdo, entretanto a concentracao de C-O é constante. Para filmes
a -150V observam-se mais ligacoes C-Si e menos C-C, que pode ocorrer devido
a nao desfragmentacao da molécula. Na figura 6.11b a ligagdo Si-C se mantém
constante até -350V e em -450V tem a maior concentragao, nesta mesma tensao
nao ha ligagdes Si-Si, enquanto a ligacao O-Si-C mostra seu maior valor em
-250V.
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Figura 6.11: Concentragoes relativas estimadas das ligagoes do a) carbono
e b) silicio para os filmes depositados a 200°C com diferentes tensdo de

autopolarizacao.

Na figura 6.12a podem ser visualizadas as porcentagens das ligacoes em
funcao da tensao de autopolarizacao para os filmes a 300°C, onde as ligacoes
C-C apresentam uma pequena oscilacao crescente em valor de -150V a -450V,
enquanto um comportamento similar decrescente é observado para a ligacao
C-Si . A concentracao de C-O se mantém constante. Na figura 6.12b observa-
se que a ligacdo Si-C aumenta em -250V e tem uma pequena diminui¢ao
com relacdo a tensdo de autopolarizagdo. A ligagdo Si-Si tem o mesmo
comportamento que a ligagdo C-Si até -350V, em -450V esta ligacdo nao é

observada. A ligacao O-Si-C tem um pequeno aumento em -250V e mostra a
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maior concentragao em -450V, onde temos a presenga da ligacao SiOs.
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Figura 6.12: Concentragoes relativas estimadas das ligagoes do a) carbono
e b) silicio para os filmes depositados a 300°C com diferentes tensdo de

autopolarizacao.

As concentracoes atomicas totais relativas para cada elemento, corres-
pondente para os filmes depositado a 200°C e 300° podem ser vistas na fi-
gura 6.13. A concentracao atomica relativa do carbono em fungao da tensao
de autopolarizacao se mantém quase constante na faixa de 61-68% nos filmes
a 200°C, o oxigénio se mantém constante em 13%, e para o silicio observa-se
uma diminuicdo a -350V, mantendo-se em uma faixa entre 27-19%. Para 300°C

a concentragao atomica relativa do carbono em fung¢ao da tensao de autopola-
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rizacdo se mantém quase constante entre 61-57%, tendo a maior concentracao
em -350V, o silicio tem uma diminuicao em -450V e o oxigénio aumenta nesta
mesma tensao, o que leva o silicio a se ligar ao oxigénio e nao a silicio ou car-
bono. Por isso, ndo tem ligagdo Si-Si e no espectro de carbono tem uma forte

reducao da ligacao C-Si. A reducao em -250V e aumento em -350V também

pode ser explicado pela ligacao O-Si-C que aumenta e diminui.
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Figura 6.13: Concentragoes atomicas relativas totais dos filmes de HMDS, a)

200°C e b) 300°C.
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6.2.1
Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O substrato empregado nas anélises de AFM foi o silicio. Na figura 6.14
sao mostrados os resultados de rugosidade dos filmes a 200°C e 300°C a diferen-
tes tesoes de autopolarizagdo. A rugosidade quadratica media (RMS) diminui
com o aumento da tensao de autopolarizagao, de 0,3 nm para aproximada-
mente 0,14 nm para filmes depositados a -450V aumentando em 0,46 nm para
filmes a 200°C, enquanto para 300°C observou-se o mesmo comportamento que
a 200°C, variando de 0,47 nm para 0,38 nm.
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Figura 6.14: Rugosidade dos filmes em func¢ao da tensao de autopolarizagao
para 200°C e 300°C.

A topografia da superficie dos filmes a 200°C mostrou-se plana para -
150V, enquanto a -450V se observaram linhas, ver figura 6.15. Para filmes a
300°C depositados a -150V e -450V mostrou-se plana como pode ser visto na
figura 6.16.
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Figura 6.15: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depositados a 200°C a a) -150V e b) -450V

Figura 6.16: Imagens topograficas obtidas por AFM da superficie dos filmes
depositados a 300°C a a) -150V e b) -450V

6.2.2
Tensao interna dos filmes de HMDS

Os resultados da tensdo interna para os filmes de HMDS depositados
sobre silicio a 200°C mostraram um aumento com a tensao de autopolarizagao
em -350V (1,6 GPa), diminuindo em -450V (1,4 GPa). Para os filmes deposi-
tados sobre silicio a 300°C, o comportamento é similar, o valor maximo obtido
foi de 1,65 GPa a -350V. A reducao da tensao interna nesta temperatura caiu
para 1,08 GPa em -450V, ver figura 6.17. Comparando os resultados das duas

temperaturas observamos que os filmes a 300°C sao mais estressados, com ex-
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cecao a -450V. Os filmes tiveram boa adesao nas superficie do substrato de

aco inoxidavel 316L.
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Figura 6.17: Tensao interna dos filmes em funcao da tensao de autopolarizacgao
para 200°C e 300°C.

6.2.3
Dureza dos filmes de HMDS

Os resultados das medidas de dureza em fungao das tensoes de autopola-
rizacdo para ambas temperaturas podem ser observadas na figura 5.18, onde a
dureza obtida para os filmes a 200°C esteve entre 11 e 17,3 GPa, mantendo-se
constante entre -350V e -450V. Os filmes obtidos a 300°C tiveram um com-
portamento um pouco diferente, ja que a dureza do filme sintetizado a -350V
teve um aumento de 19,7 GPa e os filmes a -150V e -450V tiveram o menor
valor de 14,2 e 15,1 GPa, respectivamente. Os filmes mais duros foram obtidos
a 300°C, mas a -450V foi obtido o menor valor de dureza. Estes sao filmes com

mais ligagoes de C-C e a menos ligacao de C-H indicado pelo FTIR.
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Figura 6.18: Dureza em funcdo da tensdao de autopolarizacao para 200°C e

300°C.

Na figura 6.19 observa-se as curvas de carga e descargas a 1000 uN, 5000
1N e 10000 pN para o filme depositado sobre subtrato de ago a -350V a 200°C
e 300°C.
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Figura 6.19: Curvas de carga e descarga a diferentes for¢ao (1000 uN, 5000
uN, 10000 puN ) sobre os filmes depositados a -350V a a) 200°C e b) 300°C em

funcao do deslocamneto de indentacao.

6.2.4
Tribologia dos filmes de HMDS

Os resultados de coeficiente de atrito podem ser apresentados na fi-
gura 6.20 para o aco nu (sem filme) e para as amostras depositadas sobre
aco a 200°C e 300°C a diferentes tensao de autopolarizagao. O coeficiente de
atrito para as amostras a 200°C com relagdo ao a¢o mostraram uma redu-
¢ao drastica de 0,8 a uma faixa entre 0,2 - 0,25. Os filmes a 300°C tiveram o

mesmo comportamento exceto para o filme a -150V que revelou um coeficiente
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de atrito maior, na faixa de 0,2 a 0,4, como se observa na figura 6.20b.
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Figura 6.20: Coeficiente de atrito em funcao da tensao de autopolariza¢ao para

os filmes depositados a 200°C e 300°C, respectivamente. O tempo no eixo x é

referente ao tempo em segundo (s) do andlise do teste de desgaste (Tribologia).

Nas figuras 6.21 e figura 6.22 temos os perfis das amostras depositadas

a 200°C com -150V e -450V, respectivamente. Nelas pode-se observar que os

filmes nao se desgastaram totalmente da superficie ja que seu valor de espessura

foi de 1187,40 nm e 1030,3 9nm, respectivamente. A profundidade do desgaste

foi medida com relagao a superficie. Estes valores assim como o procedimento

podem ser vistos na figura representativa para cada filme.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Capitulo 6. Resultados e discussdo dos filmes de HMDS 137

X Profile: AX=980.0000 pm; AZ=20.7401 nm

366
0 a5 v
40
500 o a0 A
E: : -1000 3 g 20 i HA AL A\N\
A
D 200 400 600 800 1000 o 0 7
um 10

0 200 400 600 800 980
pm

Y Profile: AX=172.8653 ym; AZ7=-362.3897 nm
M
R
100 e

.‘"‘""‘"“"“““"Mh""“-{ o eyt

-100

nm

-200

0 200 400 600 800 1000
um

Figura 6.21: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 200°C a -150V.
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Figura 6.22: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecéanico para o filme
depositado a 200°C a -450V.

A figura 6.23 e figura6.24 mostram o perfil para as amostras depositadas
a 300°C para -150V e para -450V . Nelas observamos um comportamento
bem similar ao presentado pelos filmes a 200°C. O valore de profundidade foi
314,6 nm para o filme a -150V que nao se desgastou, este filme tinha uma
espessura de 797,31nm, enquanto a -450V ocorreu o desgaste ultrapassando
o filme(espessura 652,76nm), embora o espectro de tribologia nao tenha

mostrado esse comportamento.
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Figura 6.23: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 300°C e -150V.
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Figura 6.24: Topografia e procedimento feito por perfilometria para determinar
o perfil de profundidade da superficie devido ao desgaste mecanico para o filme
depositado a 300°C e -450V.

Na figura 6.25 mostra-se a taxa de desgaste, a relagdo Si/C e a concen-
tracao de ligagao C-Si, para os filmes de HMDS a diferentes temperaturas e
tensoes de autopolarizagao. Observamos uma relagao de desgaste do conteido
de silicio em relagdo ao carbono. As amostras mostraram um maior desgaste
em menor concentragao de silicio. Nés nao identificamos mudancas apreciaveis

no coeficiente de atrito.
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C-Si para b) 200°C e ¢) 300°C.
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6.3
Sumario dos filmes de HMDS

Os resultados principais dos filmes obtidos com HMDS por PECVD sao

resumidos em forma de tépicos nesta secao.

e Os filmes depositados a 200°C e 300°C mostraram uma boa adesao
no substrato de aco, mas os filmes a 25°C delaminaram totalmente do

subtrato. A maior taxa de deposicdo ocorreu para os filmes depositados
a 200°C.

o Os espectros Raman mostraram que os filmes tem carbono com hibridi-
zacao sp?. A presenca destas ligacdes no filme pode ser devido a desfrag-
mentagado da molécula do HMDS (j& que nao apresenta a ligacao C-C)
e a recombinac¢ao no filme das espécies de carbono. Além disso, todos
os filmes mostraram um fundo luminescente, que para maiores tensoes
de autopolaricao diminuiu, e um pico caracteristico de carbono amorfo
que foi deconvoluido em duas banda (D e G), onde os filmes depositados
a -150V a 200°C e a 300°C em -250V mostraram unicamente a banda
G. Enquanto a 300°C a -150V nao foi evidenciada a presenca do pico,
o que pode ter ocorrido devido ao fundo luminescente ou também pela
pouca quantidade de ligagdo C-C (sitios sp?). Este fundo luminescente é

a evidéncia que os filmes tem um caracter polimérico.

e Os espectros de infravermelho mostraram que o aumento da tensao de
autopolarizacao leva a diminuicao da ligacao C-H. Em todos os espectros
de infravermelho observaram-se as liga¢oes Si-CH,-Si e Si-C, esta ultima
apresentou banda de maior intensidade nos espectros. A 300°C em -450V

a ligacdo Si-CH,-Si e Si-C mostraram a mesma intensidade.

e No espectro de XPS observou-se maiores porcentagens das ligagoes C-
C e Si-C. A ligacao C-C esta presente nos espectros Raman indicando a
contribuicao dos sitios sp? . Os espectros de XPS mostram contaminacao
por oxigénio, o que pode ter ocorrido pelo ambiente, ja que ao sair da
camara de deposicao os filmes foram expostos as condi¢oes ambientes do
laboratério. Cabe ressaltar que a concentragao atémica do oxigénio foi
mais baixa que a do silicio, da ordem aproximadamente de 15% e 24%,

respectivamente.

o Os filmes mostraram ser bastantes lisos, com uma rugosidade rms baixa,

da ordem de 0,5 nm e uma topografia bastante homogénea.

e Os filmes menos estressados sdo os depositados a -150V. Os filmes a -
250V mostraram as maiores tensoes internas, entre 1,65 e 1,1 GPa para

ambas temperaturas.
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e O filme com a maior dureza foi depositado em -350V a 300°C, e seu valor
foi de 19,7 GPa.

e O coeficiente de atrito foi da ordem de 0,25, em a comparagdao com o
subtrato de aco que foi de 0,8. A taxa de desgaste aumentou com a
tensao de autopolarizagdo mostrando a maior taxa de 7 nm/min em -
450V a 300°C,no entanto, a 200°C a maior taxa de desgaste foi 7 nm/min
em -350V.
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Semelhancas e diferencas entre os organosilicios

Observando a estrutura dos organosilicios usados nesta tese, a estrutura
do HMDS (-C-Si-Si-C-), se difere das demais pela introdugao de um heteroa-
tomo entre a ligacao Si-Si, sendo o nitrogénio para o HMDSN e o oxigénio
para o HMDSO. Todos os filmes depositados com organosilicio a temperatu-
ras de 200°C e 300°C mostraram uma boa adesdo ao substrato de aco. Nao
foi possivel caracterizar os filmes depositados a 25°C, pois delaminaram total-
mente do substrato de ago. Comparando as taxas de deposi¢ao em func¢ao das
temperaturas, observamos que a 200°C os valores sao maiores que a 300°C. Os
filmes depositados a partir de HMDSO tiveram a maior taxa de deposi¢ao no
sistema, em torno de 22 nm/min. Todos os espectros Raman mostraram um
fundo de luminescéncia, isto indica um caracter polimérico. Para tensoes de
autopolarizacado maiores que -250V os espectros mostraram um pico carate-
ristico de carbono amorfo, este pico foi deconvoluido em dois picos gaussianos
correspondentes as banda D e G, os filmes com maior carater polimérico foram
obtidos a -150V. Os filmes depositados com HMDSN e HMDSO a 300°C com
uma tensao de autopolarizacao de -350V mostraram ser os menos grafiticos
devido relagao Ip/Ig e a posicao da banda G, enquanto os filmes deposita-
dos com HMDS a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -150V e a
-250V com uma temperatura de 300°C mostraram unicamente a banda G. A
auséncia da banda D para estes filmes pode ser devido ao intenso fundo de
luminescéncia que impediria a deconvolugao da banda D.

A andlise de FTIR indicaram a presenca das ligagoes Si-O, Si-CHjs, Si-H
e Si-C. A ligacao Si-CHs-Si s6 foi observada para os filmes de HMDS. A ligacao
Si-CHj apenas esta presente nos filmes de organosilicios depositados a -150V,
o que pode estar relacionado a molécula original nao ter sofrido uma completa
fragmentacao. A ligacdo C-H diminuiu em todos os casos com o aumento da
tensao de autopolarizagdo. A temperatura de 300°C e -350V, para os filmes
depositados com HMDSO foi observada a ligagao C=0. Para os filmes com
HMDSN a ligacao Si-NH, estava presente no espectro de FTIR, assim como,
a ligagdo Si-N. As analises de FTIR e do XPS evidenciaram que o nitrogénio
se liga preferencialmente com o silicio.

Todos os filmes de organosilicio mostraram a existéncia de ligagao C-C
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com hibridizacao sp? que foi evidente na andlise por espectroscopia Raman. Os
filmes de HMDSO e HMDS mostraram a ligacao Si-Si, esta ligacao nao esteve
presente para os filmes depositados com HMDSN e nem com HMDS a -450V
com uma temperatura de 300°C. Os filmes de organosilicio mostraram em sua
superficie elementos como o carbono, silicio, hidrogénio e oxigénio, enquanto
para o HMDSN tivemos também nitrogénio com uma porcentagem do 5%. A
partir da analise feita sobre os resultados de GDOES para os filmes HMDSO
pode-se dizer que o elemento com maior porcentagem em todos os filmes de
organosilicio foi o carbono e o hidrogénio, as ligagoes presente nos filmes com
hidrogénio foram mostradas no FTIR. Os filmes de organosilicio mostraram
uma baixa rugosidade RMS da ordem de 0,3 nm e uma topografia bem similar
entre si (homogénea e lisa). Por outro lado os filmes mais estressados e duros
foram a 300°C e todo os filmes apresentaram durezas acima de 7 GPa. O filme
depositado com HMDSN teve a maior dureza em -350V com um valor de 21,3
GPa. Os filmes tiveram um coeficiente de atrito de 0,25, em um ensaio com
forga de 0,3 N e contra corpo de ago inoxidavel (AISI302), a comparacdo com
o ago (0,8). Os filmes depositados com HMDSO a -150V mostraram ter um
coeficiente de atrito parecido com o aco. Os filmes com maior resisténcia ao
desgaste foram os depositados com HMDS através da andlise das imagens
do desgaste provocado pelo ensaio de tribologia. Observamos uma relacao
entre a concentracao de silicio e a concentragao de carbono para el desgastes.
As amostras com a maior concentracao de silicio com relagdo ao carbono

apresentam o menor desgaste.
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Conclusao

Nesta tese obtivemos filmes duros, resistentes ao desgaste e bem aderidos
a substrato de aco inoxidavel 316L e silicio cristalino <100>. Na pesquisa
bibliografica realizada encontramos pouco sobre as propriedades mecanicas e
tribolégicas destes filmes para o uso como revestimento protetor. Acreditamos
que com as propriedades observadas a partir da caracterizagao dos filmes
crescidos no sistema de deposicao por PECVD do laboratorio de revestimentos
protetores da PUC-Rio que é viavel o emprego destes materiais seja como
camada adesiva para a deposicao de um filme de DLC, bem como o emprego
direto do filme como revestimento.

Entre as propriedades que observamos, destacamos filmes com dureza
entre 7,0 e 18 GPa, rugosidade rms medida sobre substrato de silicio com
valores menores que 1,0 nm, excelente adesao, tendo em vista que temos filmes
com espessura maiores de 1 um e depositados a mais de 4 anos que continuam
bem aderidos. Alguns destes filmes sofreram ensaios de desgaste e apesar dos
provaveis pontos que poderiam provocar uma delaminagao completa do filme
sobre o substrato de aco, os filmes continuam bem aderidos.

As medidas de espectroscopia Raman também identificaram o apareci-
mento das bandas D e G caracteristica de filmes de carbono amorfo, identi-
ficando que as moléculas iniciais de HMDS, HMDSO e HDMSN foram frag-
mentadas pelo plasma RF e depositaram sobre o substrato formando ligac¢oes
C-C com hibridizacao sp? quando sintetizadas com tensdes de auto-polarizacao
maiores que -250V. Acreditamos pela dureza do filme apresentado que exista
carbonos com hibridizacdo sp® nesta estrutura bem como evidenciado pelo
XPS a presenca de ligacoes Si-C. Os filmes apresentam poucas ligagoes Si-Si
e Si-O. As medidas de GDOES e infravermelho mostraram que a medida que
aumentamos o Bias ocorre a reducao de atomos de hidrogénio no filme, e isso
reforca a reducgao de ligacao de C-H e formacao de ligagoes C-C.

Com relacao aos ensaios tribologicos, os filmes mostraram um coeficiente
de atrito em torno de 0,25 entre uma esfera de ago AISI302 e os filmes. Convém
destacar que os ensaios foram realizados com uma forga de 0,3 N e apds os 700
ciclos, varios dos filmes nao foram completamente desgastados, com destaque

particular neste caso para os filmes crescidos com HMDS.
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Verificamos que é possivel a deposicao destes materiais em superficies
com geometria complexa, como o caso de um parafuso, onde o filme depositado
ficou bem aderido.

Tendo em vista todos estes resultados, podemos concluir que existe um
enorme potencial no emprego destes filmes na industria, em particular, pois
sao relativamente baratos, seguros, e com as propriedades destacadas ao longo
desta tese.

Entre perspectivas futuras deste trabalho, temos a verificacdo a estabili-
dade térmica destes filmes, além disso, podemos fazer testes de corrosao para
aplicagao como camada anticorrosiva e estudar as propriedades com deposig¢oes

a temperatura mais elevadas.
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Resultados de XPS dos filmes de HMDSN
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Figura 9.1: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 200°C com uma tensdo de
autopolarizacao de -250V.
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Figura 9.2: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 200°C com uma tensao de

autopolarizacao de -450V.
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Figura 9.3: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 300°C com uma tensao de

autopolarizacao de -250V.
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Figura 9.4: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) nitrogénio,
d) silicio, dos filmes de HMDSN depositados a 300°C com uma tensdo de
autopolarizacao de -450V.

Tabela 9.1: Concentracoes das ligagoes quimicas dos filmes de HMDSN a 200°C

Resultados dos picos deconvoluidos|[%]

H | Bias | C-Si | C-C | C-N | C=0 | O=C-O | N-Si | N-C! | N-C? | Si-C | Si-N | Si-O
M | -150 | 18,35 | 49,8 | 26,32 | 3,9 1,64 83,07 | 11,44 | 5,49 o7 139,22 | 3,78
D | -250 | 31,34 | 56,16 | 10,86 | 1,69 — 85,94 | 11,92 | 2,14 | 65,79 | 32,23 | 1,97
S | -350 | 23,79 | 63,5 | 10,33 | 2,37 — 86,78 | 10,58 | 2,64 | 65,62 | 31,61 | 2,77
N | -450 | 11,51 | 77,39 | 8,31 | 2,79 — 86,74 | 9,81 | 3,45 | 40,23 | 54,1 | 5,67



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1421551/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1421551/CA

Capitulo 9. Apéndices 160

Tabela 9.2: Concentracoes das ligagdes quimicas dos filmes de HMDSN a 300°C

Resultados dos picos deconvoluidos|%]
H | Bias | C-Si | C-C | C-N | C=0 | N-Si | N-C! | N-C? | Si-C | Si-N | Si-O
M | -150 | 34,97 | 54,59 | 8,19 | 2,25 | 85,67 | 10,66 | 3,67 | 38,33 | 58,88 | 2,79
D | -250 | 13,72 | 50,2 | 32,39 | 3,69 | 87,03 | 10,77 | 2,2 | 28,16 | 66,32 | 5,52
S | -350 | 9,03 | 80,07 | 7,07 | 3,82 | 83,12 | 10,1 | 6,79 | 15,24 | 70,16 | 14,6
N | -450 | 28,49 | 58,18 | 12,09 | 1,23 | 79,63 | 14,75 | 5,63 | 45,72 | 50,56 | 3,72
9.2

Resultados das curvas de nanoindentacao dos filmes de HMDSN
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Figura 9.5: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados
a diferentes tensoes de aupolarizagao a 200°C em fungao do deslocamneto de

indentacao.
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Figura 9.6: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados

a diferentes tensoes de aupolarizagdo a 300°C em func¢ao do deslocamneto de

indentacao.
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9.3
Resultados de XPS dos filmes de HMDSO
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Figura 9.7: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -250V.
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Figura 9.8: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -450V.
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Figura 9.9: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, ¢) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizagao de -250V.
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Figura 9.10: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio, dos filmes
de HMDSO depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizagao de -450V.

Tabela 9.3: Concentragoes das ligagdes quimicas dos filmes a 200°C

Resultados dos picos deconvoluidos|%]
Bias | C-Si | C-C | C-O | Si-Si | Si-C | O-Si-C
-150 | 46,49 | 51,46 | 2,05 | 32,3 | 46,45 | 21,27
-250 | 37,6 | 60,03 | 2,38 | 28,8 | 54,16 | 17,08
2350 | 37,72 | 59.87 | 241 | 124 | 66,79 | 20,8
-450 | 35,01 | 62,82 | 2,17 | 9,89 | 70,32 | 19,79

O U =T
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Tabela 9.4: Concentracoes das ligacdes quimicas dos filmes a 300°C

Resultados dos picos deconvoluidos|%]
Bias | C-Si | C-C | C-O | Si-Si | Si-C | O-Si-C
-150 | 50,58 | 47,41 | 2,01 | 18,45 | 56,52 | 27,03
-250 | 35,85 | 61,96 | 2,19 | 22,81 | 58,95 | 18,24
-350 | 47,93 | 49,04 | 3,03 | 13,93 | 61,05 | 13,93
-450 | 36,75 | 61,5 | 1,78 | 20,5 | 63,94 | 15,58

O »n U=

9.4
Resultados das curvas de nanoindentacao dos filmes de HMDSO
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Figura 9.11: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados
a diferentes tensoes de aupolarizagdao a 200°C em fungao do deslocamneto de

indentacao.
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Figura 9.12: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados

a diferentes tensoes de aupolarizagdo a 300°C em func¢ao do deslocamneto de

indentacao.
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9.5
Resultados de XPS dos filmes de HMDS
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Figura 9.13: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c¢) silicio, dos filmes
de HMDS depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -250V.
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Figura 9.14: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c¢) silicio, dos filmes

de HMDS depositados a 200°C com uma tensao de autopolarizacao de -450V.
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Figura 9.15: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c¢) silicio, dos filmes
de HMDS depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -250V.
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Figura 9.16: Espectro de XPS, a) exploratério, b) carbono, c) silicio, dos filmes
de HMDS depositados a 300°C com uma tensao de autopolarizacao de -450V.
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Tabela 9.5: Concentragoes das ligagdes quimicas dos filmes a 200°C

Resultados dos picos deconvoluidos|[%)]

H | Bias | C-Si | C-C | C-O | O-Si-C | Si-C | Si-Si
M | -150 | 62,80 | 35,95 | 1,17 | 6,0 |60,21 | 33,79
D | -250 | 30,83 | 63,92 | 5,25 | 15,82 | 61,92 | 22,27
S | -350 | 51,5 | 42,63 | 5,86 | 13,46 | 52,47 | 34,08

450 | 32,29 | 62,8 | 4,91 | 11,55 | 8845 | —
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Tabela 9.6: Concentragoes das ligacdes quimicas dos filmes a 300°C

9.6

Resultados dos picos deconvoluidos|%]
H | Bias | C-Si | C-C | C-O | Si-Si | Si-C | O-Si-C | SiOq
M | -150 | 52,16 | 44,9 | 2,94 | 49,09 | 44,98 | 5,93 —
D | -250 | 31,36 | 64,47 | 4,17 | 28,41 | 54,14 | 17,45 —
S | -350 | 53,71 | 44,01 | 2,28 | 40,21 | 50,51 | 9,29 —
-450 | 22,16 | 72,18 | 5,66 46,72 | 46,4 6,89

Resultados das curvas de nanoindentacao dos filmes de HMDS
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Figura 9.17: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados
a diferentes tensoes de aupolarizagao a 200°C em fungao do deslocamneto de

indentacao.
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Figura 9.18: Curvas de carga e descarga a 5000 uN sobre os filmes depositados
a diferentes tensoes de aupolarizagao a 300°C em fungao do deslocamneto de

indentacao.
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