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4
Estabilidade Térmica de Filmes de Carbono Amorfo Fluo-
rados e Hidrogenados

Neste capitulo iremos estudar como a temperatura afeta a composicao
quimica e as caracteristicas estruturais, mecanicas e tribolégicas de filmes de
carbono amorfo fluorado. Neste capitulo as analises foram feitas com os mesmos

equipamentos e procedimentos descritos no capitulo anterior.

4.1
Parametros das deposicoes e dos tratamentos térmicos

Os filmes empregados no estudo da estabilidade térmica foram deposita-
dos seguindo os mesmos procedimentos de limpeza e no mesmo equipamento
apresentados no capitulo 3, apenas com a substituicao do catodo oco de cobre
soldado sobre aco inoxidével por um catodo oco inteiramente de cobre. O silicio
<100> foi utilizado como substrato. Os filmes foram depositados utilizando
uma mistura fixa de CoHy — C'Fy (1:1). A escolha desta atmosfera precursora
deve-se as propriedades desejadas. Para essa concentracao os filmes apresentam
concentragao de flior incorporada no filme de 15at.%. Eles ainda sao duros e
densos e apresentam reducao do coeficiente de atrito e aumento do angulo de
contato, comparando-se com filmes de a-C:H. O fluxo total dos gases durante
a deposicao foi fixado em 3 sccm e a pressao total em 10 Pa. Todos os filmes
foram depositados com uma tensao de auto-polarizacao de -350V e com uma
poténcia de 31W. A espessura tipica dos filmes depositados era de 250 nm.
Uma camada adesiva de carbono amorfo hidrogenado foi depositada com os
mesmos parametros descritos na segao 3.4.

Os filmes de a-C:F:H foram submetidos a tratamentos térmicos com um
tempo fixo em 30 minutos, sem nenhum tipo de aquecimento ou resfriamento
seqiiencial. Os tratamentos foram realizadas em um forno no Laboratorio Van
de Graaff. As amostras eram inseridas em um tubo de quartzo, onde era feito
vacuo com auxilio de uma bomba turbo-molecular até atingir uma pressao de

base inferior a 10~* Pa. Apos atingida a temperatura desejada do tratamento ,
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o tubo era inserido no forno. As temperaturas a que os filmes foram submetidos
estao na faixa compreendida entre 200 e 600°C com um intervalo de 100°C.

Resumindo, os parametros das deposi¢oes foram:

— Mistura de gases: CoHy e CFyfixa em com razao fixa em 1:1.

Substrato: silicio cristalino <100>.

— Tensao de auto-polarizagao: -350V.

Pressao de base: 10~*Pa.

— Pressao de deposicao: 10Pa.
— Fluxo dos gases: 3sccm
— Camada adesiva de a-C:H de 10nm de espessura depositada por PECVD,

pressao de 10 Pa e tensao de auto-polarizacao de -350V

e os parametros dos tratamentos térmicos:

Pressao de base: 10~*Pa,
— Tempo dos tratamentos: 30 minutos, sem aquecimento sequencial

— Temperatura dos tratamentos: entre 200 °C e 600 °C

Durante o tratamento ocorria um pequeno aumento na pressao no inicio

do processo, retornando ao seu valor de base apos alguns minutos.
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4.2
Resultados - Composicao Quimica e Densidade Atémica

4.2.1
Resultados das analises por RBS e ERD

Os resultados das anélises por RBS e ERD realizadas nos filmes antes e
apos os tratamentos podem ser vistos na tabela 4.1. Os valores das concen-
tragoes do hidrogénio e do flior foram colocadas no grafico na figura 4.1 para

facilitar a visualizagao.

Temperatura | Composi¢ao(at%) | Densidade Atomica
(°C) C|H F (10%% atomos/cm?)
27 75110 15 12
200 75 | 10 15 1,1
300 77| 8 15 1,1
400 81| 4 13 1,0
500 82| 3 11 0,9
600 92| 3| 35 1.0

Tabela 4.1: Composi¢ao quimica e densidade atoémica dos filmes depositados
em funcao da temperatura de tratamento térmico

Na figura 4.1 observamos que as concentragoes de flilor e de hidrogénio
permanecem constantes, dentro das incertezas experimentais, para tempera-
turas de até 300°C. Para temperaturas maiores vemos uma queda acentuada
do contetido de flior e hidrogénio, com a concentragao de carbono no filme
aumentando de 75 at% para 92at%. Esta perda de hidrogénio também é
observada para tratamentos térmicos feitos em filmes de a-C:H e a-C:N:H
para temperaturas maiores que 500°C e 400°C, respectivamente [14]. A fragao
de dtomos de hidrogénio diminui mais rapidamente que a fragao de dtomos de
fltior, isto pode ser atribuido as energias das ligagoes quimicas. As ligacoes C-H
(energia da ligacao = 3,5eV) é mais facilmente quebrada que a C-F(energia da
ligacdo = 5,6eV). Segundo Valentini e colaboradores, a 300°C ocorre a quebra
das moléculas de C-H e ocorre a desorgao de atomos de flaor nao ligados [67].

As densidades atomicas obtidas pelas simulacoes de RBS usando os
dados de perfilometria e ERD em fun¢ao da temperatura de tratamento sao
mostradas na figura 4.2. Podemos ver que a densidade diminui com o aumento
da temperatura. Este resultado mostra que a perda de hidrogénio e de flior
determinado pelas medidas de feixe de fons é acompanhado por uma perda de
massa, como ja foi observado por experimentos de efusao de gas, onde uma forte
efusao de espécies relativas a molécula CF4 ocorre para temperaturas maiores

que 300°C [68]. Alguns trabalhos reportam uma redugao na espessura em filmes
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Figura 4.1: Concentragao atémica de flior e e hidrogénio em fungao da
temperatura de tratamento térmico nos filmes. As linhas tracejadas sao apenas
um guia para os olhos.

de a-C:F ricos em fliior apos serem submetidos a tratamento térmico [4,6,9,11].
Nestes casos a espessura sofreu uma reducao de 30% ou mais em relacao ao
filme original. Nos filmes estudados nesta tese, a espessura dos filmes apos

os tratamentos térmicos nao sofreu uma mudanga evidente, mesmo para o
tratamento a 600°C.
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Figura 4.2: Densidade atémica em funcao da temperatura de tratamento
térmico nos filmes

4.3
Resultados - Analise Estrutural

4.3.1
Espectroscopia Raman

Resultados-Espectroscopia Raman

Os resultados das medidas de espectroscopia Raman podem ser observa-
dos na figura 4.3. Os espectros Raman dos filmes como depositado e os tratados
a 200 e 300°C sao semelhantes entre si. Nos espectros obtidos nao se nota um
fundo de luminescéncia intenso. Fica evidente um aumento da intensidade da
banda D para tratamentos com temperaturas maiores que 300°C.

Os espectros Raman foram deconvoluidos com auxilio de um programa
de anélise, levando-se em conta o fundo de luminescéncia, descrito por um
polindmio de segundo grau e o ajuste das bandas D e G com curvas gaussianas.

A posicao, largura e a intensidade de cada uma das gaussianas foram deter-
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Figura 4.3: Espectros Raman em fun¢ao da temperatura de tratamento térmico
nos filmes

minadas. Na figura 4.4 s@o mostrados estes valores para a banda G e a razao

f.—D em fungio da temperatura de tratamento térmico. A posigao ( 1370cm™!)
G

e a largura ( 300cm™!) da banda D para os espectros sao aproximadamente

independentes da temperatura de tratamento. A posi¢ao da banda G (wg)sofre

I e a intensidade da razao % au-

menta com a temperatura, a largura da banda G (I'g) sofrendo uma redugao

um deslocamento de 1550cm ™! para 1581cm™

de 141 para 10lcm™!. Para temperatura igual ou maiores que 500°C, todos
os parametros permanecem constantes. Estes resultados podem ser interpre-
tados como sendo devidos a uma progressiva grafitizagdo do material [46,69].
Podemos obter uma temperatura de transicao de uma estrutura préxima a
do carbono amorfo tipo diamante para um filme com uma estrutura tipo

grafite seguindo o mesmo critério adotado anteriormente por Miiller e colabo-
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radores [70]. O critério é usar os pontos onde muda o sinal da derivada primeira
nas curvas da razao %, I'¢ e wg [70]. No nosso caso, observamos na figura 4.4
que esta transicao ocorre para temperaturas em torno de 350°C. Esse valor con-
corda com resultados obtidos para filmes de a-C:F depositados por PECVD
com contetudo de flaor parecido [70]. Os resultados obtidos a partir dos filmes
de carbono tratados em vacuo na mesma faixa de temperatura (de 200 a 700°C
por 30 minutos) apresentam um comportamento semelhante. A temperatura
para filmes duros de a-C depositados por magnetron sputtering [69] apresentam
a transicao em torno de 350°C, enquanto que para filmes de carbono amorfo
nitrogenado e hidrogenado (a-C:N:H) essa transi¢ao ocorre em 400°C [69] e

para filmes de carbono amorfo hidrogenados (a-C:H) em 500°C [18,70].
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4.3.2
Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por Raios-X

Resultados-XPS

Na figura 4.5 podemos observar o espectro completo para 3 filmes:
como depositado, e tratados térmicamente a 200°C e 600°C. Nestes espectros
podemos ver 3 picos relacionados ao carbono, oxigénio e ao flior. Nos espectros
como depositado e para o tratamento a 200°C esses 3 picos sao facilmente
observados. Para o espectro tratado a 600°C observamos apenas os picos
relativos ao carbono e ao oxigénio. Foram obtidos os espectros na regiao
de energia correspondente a esses dois elementos e que estao mostrados nas
figuras 4.6 (Cyig) e 4.7 (Fis). As energias de ligagoes relacionados a posigao
das energias de ligagao correspondentes aos diferentes ambientes quimicos e
que foram usados na deconvolugao dos espectros encontram-se descritos na
tabela 4.2. O pico do oxigénio deve-se a uma contaminagao na superficie da

amostra.
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Figura 4.5: Espectros exploratorios de XPS para os filmes: (a) como depositado,
(b) 200°C e (c) 600°C
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Ligagdo Quimica | Energia de Ligacao (eV)
C-C ou C-H 284.,5
C-CF 286,5
C-O 286,9
C-F 988.8

Tabela 4.2: Posicao em energia de ligagao para as ligacoes quimicas estudadas
na regiao do carbono 1s para os filmes tratados térmicamente. [38,52,53]

O ambiente quimico dos 4tomos de carbono da superficie foram obser-
vados por XPS. Dois espectros sao mostrados na figura. O espectro mostrado
na parte superior da figura foi obtido do filme tratado a 200°C e o colocado
na parte inferior da figura foi obtido do filme tratado a 500°C. O espectro
do filme tratado a 200°C era idéntico ao espectro do filme de a-C:F:H como
depositado. O pico mais intenso na regiao do carbono 1s é novamente o pico
devido a ligagdes C-C e/ou C-H (284,5 ¢V) com uma assimetria para maiores
energias de ligagao. A banda em 286,5 eV corresponde a ligacao C-CF e a

banda em 288,8 €V a ligacao C-F, provocadas pela modificagao na energia de

Intensidade (unidade arbitréarias)

280 282 284 286 288 290 292
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.6: Espectros de XPS na regiao do Carbono 1s para varias temperat-
uras de tratamento térmico nos filmes
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ligacao entre o C-C devido a eletronegatividade do fliior. Nao é possivel se
identificar nos espectros os picos devido as ligagoes C-Fy e C-F3. Os espectros
para a amostra tratada a 500°C nao trazem mudancas significativas apesar
da reducao da concentracao de flior. O espectro obtido a partir da amostra
tratada a 600° apresenta um espectro com um pico intenso em 284.5 eV e um
pequeno em 286,9 eV provavelmente devido a contaminacao com o oxigénio.
Como a presenca de oxigénio se deve principalmente a contaminacao apos ex-
posicao ao ar e ser pouco intenso, sera feita a suposicao que ele nao interfere

na estrutura do filme.

—o— como depositado
—o— 300°C
—o— 400°C
600 °C

Intensidade (unid. arbitrarias)

687 690 693 696
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.7: Espectros de XPS na regiao do fltior 1s para varias temperaturas
de tratamento térmico nos filmes

Os espectros da figura 4.7 mostra a evolugao do flior no filme apos nor-
malizagao feito pelo fundo. A evolugao do fliilor com o aumento da temperatura
de tratamento mostra a perda de fliior na superficie do filme. O filme tratado
a 300°C tem uma pequena reducao do flior em comparacao ao filme como
depositado, no filme tratado a 400°C a reducao é mais intensa, concordando
com os resultados das medidas de feixe de fons. No filme tratado a 600°C nao
de observamos a presenca de fliior no espectro. Os resultados de XPS sugerem
que a superficie dos filmes podem ficar completamente empobrecidos de flior

apoOs o tratamento a temperaturas superiores a 500°C, apesar do resultado de
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RBS indicar uma concentracao média no volume de 3at.% de fluor.

4.4
Resultados - Propriedades Mecéanicas

4.4.1
Tensao Interna e dureza

Na figura 4.8 mostramos os resultados das medidas de tensao interna e na
figura 4.9 os resultados das medidas de dureza. A tensao interna é constante até
temperaturas de tratamento de 300°C. Para temperaturas maiores vemos uma
grande redugao no valor da tensao. Comportamento semelhante ocorre com os
valores da dureza, permanecendo constantes para tratamentos até 300°C em
torno de 12 GPa e verificando-se uma queda para valores em torno de 8 GPa
em tratamentos com temperatura superior a 300°C. Essa variagao pode ser
entendida como um efeito da reducao de densidade e pela mudanca estrutural
que acarreta um aumento da fracao de dtomos de carbono com hibridizagao
sp? induzida pelo tratamento térmico, resultando em uma estrutura com um
menor grau de interconectividade e portanto, menores valores de dureza e

tensao interna.
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Figura 4.8: Tensao interna em funcao da temperatura de tratamento térmico
nos filmes. A linha é um guia para os olhos
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Figura 4.9: Dureza em funcao da temperatura
filmes. A linha é um guia para os olhos

de tratamento térmico nos
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4.5
Resultados - Nanotribologia e Angulo de Contato

45.1
Angulo de Contato

Os resultados das medidas de angulo de contato sao mostradas na figura
4.10. O angulo de contato sofre um ligeiro aumento, representando um aumento
da hidrofobicidade com o aumento da temperatura de tratamento até 300°C.
Apesar da reducao do contetido de flior, para temperaturas maiores o angulo
de contato assume o seu valor maximo para esta série de filmes, permanecendo
constante com valores da ordem de 91°. E conhecido que a concentracio
de flior numa superficie reduz a sua energia superficial [71] e aumenta a
hidrofobicidade, como mostrado no capitulo 2 desta tese. Por outro lado,
os resultados da espectroscopia Raman sugerem a formacao de um ntmero
maior de dominios grafiticos para temperaturas acima de 300°C. A literatura
indica um angulo de contato para grafite em temperatura ambiente entre 80°
e 90° [60]. Podemos supor que as medidas de angulo de contato refletem uma
competicao entre duas tendéncias opostas, a reducao devido a perda de flior
e um aumento devido ao aumento dos dominios grafiticos, resultando apenas
um pequeno aumento no valor do angulo de contato para temperaturas até
300°C.

4.5.2
Topografia e Rugosidade(RMS)

Na figura 4.11 mostramos 3 imagens da topografia da superficie dos filmes
como depositado, tratado a 200°C e a 600°C. Na figura vemos que os filmes
tém topografia semelhante, nao apresentando grandes variagoes. Os resultados
da rugoridade,,,s obtida dessas superficies podem ser vistos na figura 4.12.
Devemos ressaltar o valor absoluto da rugosidade,,,s observada em todos os
filmes sendo algo em torno de 0,6nm Esse valor é pequeno, correspondendo
tipicamente a duas camadas atémicas, representando uma superficie bastante
lisa. Pode-se observar uma leve diminuicao no seu valor com o aumento da
temperatura dos tratamentos efetuados. Isso ocorre apesar dos resultados
de Raman indicarem um aumento na grafitizagao dos filmes. Na literatura
encontramos uma correlacao direta entre a rugosidade superficial e a fragao de
carbonos com ligagao sp? [72]. Entretanto, no nosso caso nio podemos fazer

a correlacao direta da rugosidade com o niimero e o tamanho dos dominios


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116449/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0116449/CA

Tratamento Térmico de Filmes de Carbono Amorfo Fluorados e Hidrogenados 78

[(e]
o
—@—

Contato (°)

Angulo de
[00]
-""4
00

84 |-

0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 4.10: Angulo de contato em funcdo da temperatura de tratamento
térmico nos filmes. A curva é um guia para os olhos

grafiticos porque outras mudancas superficiais ocorreram como as mudancas
quimicas registrados pelas medidas de XPS e de RBS.

Os coeficientes de atrito medidos dos filmes em funcao da temperatura de
tratamento podem ser vistos na figura 4.13. Novamente nesta secao vemos que
o coeficiente de atrito e o dngulo de contato tem um comportamento oposto,
enquanto o angulo de contato aumenta o seu valor o coeficiente de atrito tem
uma reducao. Entretanto, a reducao no coeficiente de atrito é muito mais forte
que a mudanca no valor do angulo de contato, mostrando que neste caso, a

grafitizacao do filme parece ser a maior responsavel pela reducao no atrito.
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Figura 4.11: Imagens topograficas de 3 filmes tratados térmicamente: (a)como
depositado (b)200°C (c¢)600°C.
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Figura 4.12: Rugosidade quadratica média em funcao da temperatura de
tratamento térmico nos filmes. A curva tracejada é um guia para os olhos.
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Figura 4.13: Coeficiente de atrito em fungao da temperatura de tratamento
térmico nos filmes. A linha tracejada é um guia para os olhos.
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4.6
Consideracdes Finais

Neste capitulo vimos que filmes de a-C:F:H depositados por PECVD tém
suas propriedades quimicas, estruturais e mecanicas estaveis para temperaturas
até pelo menos 300°C. Na realidade, os resultados das medidas de espectros-
copia Raman sugerem 350° como a temperatura critica para a modificacao
estrutural do filme. Para temperaturas maiores nao verificamos uma reducgao
da sua espessura, apesar da reducao da quantidade de hidrogénio e de fltior
dos filmes, acarretando uma perda de massa e diminuicao da densidade
atomica. Essa perda de massa foi acompanhada de modificagoes estruturais.
Os resultados da espectroscopia Raman também sugerem uma progressiva
grafitizacao dos filmes. O aumento da fracao de atomos de carbono com
hibridizacao sp? juntamente com a perda de massa pode explicar o menor
grau de interconectividade e conseqiientemente a menor densidade atomica
nos filmes tratados com temperaturas maiores que 300°C. As mudancas nas
propriedades mecanicas podem ser explicadas pelas mudancas estruturais
verificadas. E possivel fazer uma correlacdo direta entre a reducdo da dureza
dos filmes e a tensao interna com a densidade atomica e a progressiva
grafitizacao dos filmes.

O tratamento térmico também induz modificagoes na hidrofobicidade e
no coeficiente de atrito. O tratamento térmico leva a um suave aumento na
hidrofobicidade dos filmes enquanto que o coeficiente de atrito é fortemente
reduzido. A correlagao observada entre o angulo de contato e o coeficiente de
atrito reforca a importancia de uma cinética de condensagao de capilaridade
no processo de atrito em escala nanoscopica [19], apesar de neste caso, a

grafitizacao aparentemente ter um papel de maior importancia .
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