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tensdo de 600V. Os dados de angulo de contato
possibilitaram observar sua dependéncia com a
temperatura e a pressao de deposicao, resultando em
filmes com caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas. A
analise dos espectros gerados por espectroscopia
Raman mostrou a intensidade, largura de meia altura e
posicao das bandas D e G, caracteristicas de filmes de
a-C:H e que indicam a desordem estrutural e
topolégica da superficie. A partir dos dados de
microscopia confocal, se obteve resultados de
rugosidade, espessura e taxa de deposicao desses
filmes. A analise por microscopia eletronica de
varredura indicou a formagao de estruturas
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RESUMO

Filmes finos de carbono amorfo hidrogenado sdo depositados em materiais para melhorar
ou acrescentar propriedades, como dureza, tenacidade e coeficiente de friccéo,
gualificando-os para o0 uso em diferentes areas. Neste trabalho, foram crescidos filmes
finos em uma camara PECVD sob diferentes pressfes e temperaturas, enquanto se
mantinham fixos parametros como a proporcao dos gases: 70% de acetileno e 30% de
argonio, tempo de 60 minutos para cada deposicao, distancia de 20mm entre eletrodos e
tensdo de 600V. Os dados de angulo de contato possibilitaram observar sua dependéncia
com a temperatura e a pressao de deposicao, resultando em filmes com caracteristicas
hidrofilicas e hidrofébicas. A analise dos espectros gerados por espectroscopia Raman
mostrou a intensidade, largura de meia altura e posicao das bandas D e G, caracteristicas
de filmes de a-C:H e que indicam a desordem estrutural e topoldgica da superficie. A
partir dos dados de microscopia confocal, se obteve resultados de rugosidade, espessura
e taxa de deposicdo desses filmes. A analise por microscopia eletrdnica de varredura
indicou a formacéo de estruturas hierarquicas que influenciam no estado de molhabilidade
desses filmes e que séo identificadas com os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter.

Palavras chave: Carbono Amorfo Hidrogenado, Filmes Finos, Molhabilidade,
Temperatura, pressao.



ABSTRACT

Thin films of hydrogenated amorphous carbon are deposed on materials to improve or add
properties, such as hardness, toughness and coefficient of friction that qualify for use in
different areas. In this work, thin films were grown in a PECVD chamber at different
pressures and temperatures, while other parameters were kept fixed, such as the
proportion of gases: 70% of acetylene and 30% of argon, time of 60 minutes for each
deposition, distance of 20mm between electrodes, and 600V. Contact angle data allowed
us to observe its dependence on the temperature and deposition pressure, resulting in
films with hydrophilic and hydrophobic characteristics. The analysis of the spectra
produced by Raman spectroscopy showed the intensity, full width at half maximum of D
and G bands, film characteristics of a-C: H and which indicate the structural and
topological disorder surface. From confocal microscopy allowed us to obtain roughness,
thickness and deposition rate of these films. The analysis in the scanning electron
microscope indicated the formation of hierarchical structures that influence the state of
wettability of these films, which can be related to Wenzel and Cassie and Baxter models.

Key-words: Hydrogenated Amorphous Carbon, Thin Films, Wettability, Temperature,
Pressure.
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1 INTRODUCAO

A escolha de materiais a aplicacdes especificas provém de critérios baseados em
caracteristicas desejaveis associadas a cada uso. Em diversas situacdes ndo € possivel
identificar um material com o conjunto completo de caracteristicas mecéanicas adequadas,
de tal forma que é necessério 0 uso de revestimentos para melhoria das propriedades do
material, embora ganhos em determinadas propriedades mecéanicas possam Vvir
associados a perdas em outras caracteristicas do material original (Callister, 2012).

O estudo e desenvolvimento de revestimentos sdo essenciais para melhorar as
caracteristicas dos materiais, de tal modo que, ao longo das duas ultimas décadas, tem-
se intensificado o estudo e desenvolvimento de técnicas para a caracterizacdo dos
revestimentos e dos conjuntos revestimento/substrato (Musil, 2000). Por exemplo, em um
motor, 0s pistdes estdo constantemente em atrito e devem ter alta resisténcia para
garantir a integridade do equipamento.

Filmes finos sdo revestimentos de espessura reduzida, da ordem de nanémetros a
micrometros, com padrdes organizacionais complexos e alta densidade de compactacéo,
permitindo seu uso em inlmeras aplicacdes, como prote¢cdo de componentes eletrdnicos,
recobrimento de vidros arquiteturais, de lentes de 6culos, painéis solares, entre outras
(Foll, 2009).

Um filme, além de acrescentar propriedades ao material que recobre, o protege e
pode vir a ser isolante, condutor, semicondutor, hidrofébico, hidrofilico, refletor, com baixa
adesao de poeira, aumentando assim a vida Gtil do componente ao qual recobre.

As lentes de cameras fotograficas e de 6Oculos sdo recobertas por uma pelicula
antirreflexo, os painéis solares sdo recobertos por filmes que absorvem os raios solares
auxiliando no processo de armazenando da energia. Discos rigidos e circuitos eletrénicos
s&o recobertos por filmes finos para protegao.

Deste modo, € grande a expectativa envolvendo os filmes com novas e inovadoras
caracteristicas, o que estimula pesquisas na area (Foll, 2009; Robertson, 2002; Martins et
al., 2007).

A capacidade de reter liquidos ou ndo, € uma propriedade muito importante dos
filmes e essa caracteristica leva o0 nome de molhabilidade, definida pelo angulo de contato
com a gota do liquido molhante. Quando o angulo for maior que 90°, a gota ndo molha a
superficie, caracterizando o estado hidrofébico; quando o angulo for menor que 90°, o
estado é hidrofilico, indicando maior afinidade com a superficie (Gao, 2009; Wenzel,
1936; Cassie e Baxter, 1944).
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Os filmes finos geralmente séo produzidos via CVD (Chemical Vapor Deposition) e
PVD (Physical Vapor Deposition), ambos realizados em camaras de vacuo.

Os processos em CVD consistem na introducao de gases no interior da camara em
vacuo. Esses reagentes sdo submetidos a diferenca de potencial (ddp) implicando na
quebra das moléculas gerando plasma, por meio de um campo elétrico que direciona
esses ions aos substratos. Os ions, por meio de nucleacdo, formam finas peliculas que
recobrem o substrato (Ohring, 1991). Os filmes depositados por este método s&o, por
exemplo, semicondutores de carbono e o silicio amorfo.

Os processos de PVD podem ser classificados conforme a técnica utilizada, como
por exemplo, evaporacao e pulverizacdo. A evaporacao térmica consiste no aguecimento
do material até que seja alcancada a fase vapor, essa evaporacao pode ser realizada por
efeito Joule, por feixe de elétrons, entre outros. Na pulverizagdo, o material do alvo sélido
€ bombardeado por particulas energéticas levando os atomos do alvo a serem ejetados e
direcionados para o substrato, através de um campo elétrico, formando o filme fino
(Ohring, 1991).

Neste trabalho, utilizamos a técnica de PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor
deposition), processo associado ao CVD, depositando filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) em substrato aquecido. Esses filmes de a-C:H possuem
hibridizacdes do tipo sp, sp? e sp?, variando a concentracao de hidrogénio. As ligacdes do
tipo sp3® sdo mais fortes, sendo caracteristicas de filmes com redes cristalinas mais bem
definidas do que os filmes com maior quantidade de ligacbes do tipo sp’ que possuem
deformacdes na rede cristalina.

A concentracdo de hidrogénio define o tipo de filme, com alto teor os filmes sdo
poliméricos (PLC), filmes com teor intermediario sédo do tipo diamante (DLC) ou do tipo
grafite (GLCH). Em cada um desses tipos de filmes predomina um tipo de ligacdo. No
DLC, dominam as ligagcbes sp3, ja nos GLCH’s predominam as ligacdes sp? (Robertson,
2002; Casiragui et al. 2004, Casiragui, et al. 2005).

Os filmes DLC possuem propriedades proximas as do diamante, ou seja, alta
dureza, alto nivel organizacional, ja os GLCH possuem caracteristicas parecidas com as
do grafite, como baixa dureza, condutividade elétrica, com aplicacdes na eletronica
(Robertson, 2002; Clay et al. 1998).

Tanto as concentracbes de ligagbes sp? ou sp® quanto as de hidrogénio,
influenciam na estrutura dos filmes depositados e podem ser atribuidas ao controle dos

parametros de deposicdo, como temperatura e pressao (Robertson, 2002).
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A temperatura pode influenciar a taxa de deposicao do filme no substrato, segundo
Mutsukura e Saitoh, o aumento da temperatura implica numa diminuicdo na taxa de
deposicdo. Sendo que esta influéncia € maior entre a temperatura ambiente e 200°C.
Porém, verificou-se que a mesma taxa de deposicdo aumenta com o aumento da pressao
(Mutsukura e Saitoh, 1996).

Por ouro lado, McCauley e seus colaboradores verificaram que a taxa de deposicao
aumenta com o aumento da temperatura, utilizando concentracbes de 1% de metano
(CH4) e 99% de Argbnio (Ar) (McCauley et al, 1996). Isso se deve ao fato da taxa de
deposicdo ter uma dependéncia maior com atmosferas ricas em hidrogénio (Capote,
2003).

Este trabalho tem por objetivo caracterizar filmes finos de a-C:H depositados em
substratos sob diferentes temperaturas e pressées em uma camara de PECVD, através
das técnicas de medida de molhabilidade, espectroscopia Raman, microscopia eletrénica
de varredura e a microscopia confocal. Essas técnicas e a revisao bibliografica serao
detalhadas no segundo capitulo.

No terceiro capitulo serdo apresentados os parametros e as técnicas experimentais
empregados para a realizagdo do presente trabalho, e em seguida, no quarto capitulo,

serdo apresentados o0s resultados e a discussdo com sua respectiva analise.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serd exposta uma revisdo da literatura sobre o carbono, filmes finos
de materiais carbonosos, métodos e técnicas de deposi¢cdo e caracterizacdo empregadas

no presente trabalho.

2.1 O CARBONO

O carbono é um dos elementos mais abundantes no universo, 0 is6topo mais
estavel *C, representa 98,892% do carbono terrestre, que é encontrado na fase sélida &
temperatura ambiente. Este elemento pode formar vérios tipos de compostos por conta da
sua facilidade em ligar com outros elementos e com ele mesmo por meio de ligagdes
covalentes (Quimica Viva, 2015).

O carbono pode ser encontrado na natureza em diferentes formas alotrépicas,
como grafite, diamante, fulerenos e nanotubos, que possuem estrutura molecular bem
organizada e cristalina. Entretanto, podem apresentar uma estrutura mais desorganizada
e com baixo grau de cristalinidade sendo este o carbono amorfo, sendo facilmente
encontrado em nosso cotidiano na composicdo de pneus, tintas, papel carbono e no
carvao comum.

Essa capacidade do carbono em formar uma variedade de estruturas tanto
organizadas quanto desorganizadas, se deve as ligacdes serem promovidas por ligacdes
covalentes hibridizadas. Sao trés as possiveis hibridizacdes: sp, sp? e sp3. Todas essas
hibridizacGes (Figura 2.1) sdo compostas por uma ligacdo sigma (o) e ligagdes pi (1),

sendo a quantidade de ligagdes 1 indicada pelo sobreindice na letra p.

Figura 2.1: Representacéo das formas de hibridizacdo do carbono.

n 1L

e

sp3 sp? sp
Fonte: Robertson, 2002.

O diamante possui estrutura cubica de face centrada (Figura 2.2) sendo, em sua
totalidade, formado por ligacbes do tipo sp® e caracterizado pela alta dureza,

inflexibilidade e por ser isolante térmico.
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Figura 2.2: Representacdo da estrutura do diamante.

//‘n\

,VL\

Fonte: Quimica Nova na Escola, 1996.

Ja o grafite € composto por ligacdes sp? que formam redes planas hexagonais
(Figura 2.3), cuja ligagdo entre os planos é fraca (tipo 1), permitindo que as redes
deslizarem umas sobre as outras, caracterizando o grafite como um 6timo lubrificante

solido (Ferrari e Robertson, 2004).

Figura 2.3: Representacéo da estrutura do grafite.

A C
B B
A A

Fonte: Quimica Nova na Escola, 1996.

O carbono amorfo é constituido pelas trés formas de hibridizacdo, formando uma

estrutura fina e desordenada.

2.2 CARBONO AMORFO HIDROGENADO

Estruturas amorfas sao definidas pela desorganiza¢ao na estrutura, ou seja, possuli
uma rede cristalina indefinida, que podem até apresentar aglomerados cristalinos, porém
em pequenas quantidades despreziveis.

O carbono amorfo é definido por meio de sua concentragcdo de ligagbes o e T,
dessa forma se ele possui maiores concentracbes de ligacOes sps, apresenta
caracteristicas semelhantes as do diamante e recebe o nome de Carbono tipo diamante
(Diamond Like Carbon - DLC). Da mesma forma, se ele possuir maiores quantidades de
ligacbes sp?, suas caracteristicas serdo similares as do grafite, sendo nomeado como
Carbono hidrogenado tipo grafite (Graphite Like a-C:H - GLCH) (Buijnsters, 2009).

Quando o carbono amorfo recebe concentracdes de hidrogénio, ele recebe o nome
de carbono amorfo hidrogenado. O carbono e o hidrogénio originam diferentes estruturas,
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como exposto no diagrama ternario do carbono amorfo (Figura 2.4).

Figura 2.4: Diagrama da fase ternaria do carbono, com os tipos de carbono amorfo em
funcao das hibridizag6es.

Carbono Grafftico X1
Vitreo

393 (Filme DLC)

/

ta-C

sputtered a-C(:H)

A

22

Sp

(Filme GLCH)

— aCH_~

> ta-C:H

4§

_ Filmes Poliméncos

g

Fonte: Produgéo do préprio autor, 2016, adaptado de Robertson, 2002.

_ Sem Filme

E possivel observar que o carbono amorfo se divide em grupos:

Carbono amorfo tetraédrico (ta-C);

Carbono amorfo polimérico (PLC).

Carbono amorfo hidrogenado tetraédrico (ta-C:H);

Carbono amorfo hidrogenado com baixo teor de hidrogénio;

Carbono amorfo hidrogenado com teor intermediério de hidrogénio;

A tabela 2.1, apresenta algumas caracteristicas desses grupos em que se divide o

carbono amorfo, tais como percentual de hidrogénio e de ligagbes do tipo sp®, densidade

e dureza.

Tabela 2.1: Comparacao das propriedades do carbono amorfo com as referéncias do
diamante, grafite e polietileno.

Tipo sp3 (%) H (%) | Densidade | Dureza
(g/cm3) (GPa)
Diamante 100 0 3,515 100
Grafite 0 0 2,267
ta-C 80 a 88 0 2,1 80
a-C:H Duro 40 30 a 40 16a22 |10a20
a-C:H Macio 60 40 a 50 12a1l,6 > 10
ta-C:H 70 30 2,4 50
Polietileno 100 67 0,92 0,01

Fonte: Produc¢éo do préprio autor, 2016, adaptado de Robertson, 2002.
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Apesar da alta concentracdo de ligagdes sp3 (em DLC) ou sp? (em GLCH), a
desordem estrutural caracteristica de estruturas amorfas ndo desaparece, pois esta
relacionada a imperfei¢cdes na estrutura cubico dos filmes DLC ou nos anéis dos filmes de
GLCH (Robertson, 2002).

2.3 TECNICAS PARA O CRESCIMENTO DE FILMES

Neste topico descreveremos as técnicas associadas ao crescimento de filmes finos
de forma resumida para termos uma visdo geral dos métodos, pois das técnicas que
discutiremos, utilizamos apenas o Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD) — reator CVD assistido por plasma neste trabalho.

Estruturas amorfas ou cristalinas séo obtidas por meio de deposi¢ao de filmes finos
sobre substratos de base, tal que suas propriedades dependem da concentracdo de
ligagbes sp? e sp® e do teor de hidrogénio incorporado ao filme. Essas concentragdes
dependerdo dos parametros escolhidos para a deposicdo: pressdo, temperatura do
substrato, tipo e concentracao dos gases, etc.

Desta forma, € possivel, por exemplo, obter filmes duros e com baixo coeficiente de
atrito, sendo possivel ainda a incorporacdo de outros atomos durante a deposicéo, sendo
o hidrogénio o mais utilizado.

A fabricacdo desses filmes acontece em camaras de deposicdo por diferentes
técnicas, as principais sdo a deposicdo quimica na fase vapor, do inglés Chemical Vapor
Deposition (CVD), e a deposicéo fisica na fase vapor, do inglés Physical Vapor Deposition
(PVD).

No processo via PVD &tomos de carbono séo arrancados de um alvo solido (de
grafite) por elevacdo da temperatura ou por atomos de alta energia, sendo que o material
ejetado adere ao substrato colocado em oposi¢céo ao alvo aquecido ou bombardeado. As
espécies com alta energia utilizadas para bombardear o alvo, geralmente ions de Argonio,
sdo gerados por plasma de descarga luminosa. Esse método permite ainda deposi¢cdes
multi-camada com a utilizacdo de multiplos alvos.

No processo via CVD, moléculas de gases precursores sao quebradas por plasma
e 0s ions restantes depositam-se sobre os substratos e formam os filmes finos. Esses
dois processos possuem cada um uma variedade de técnicas associadas, como vemos
na figura 2.5.
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Figura 2.5: Esquema com os sistemas de deposi¢cao e suas variantes.

| Crescimento de Filmes Finos |

| APCVD | LPCVD Evaporagéo m

PECVD RPCVD [oms ] [(ms ]

: - A Induthvo -
|Fen¢ee||m o I

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Onde, para os processos em CVD, temos:
e APCVD: Reatores CVD a pressao atmosférica;
e LPCVD: Reatores CVD a baixa pressao;
¢+ PECVD: Reatores CVD assistido por plasma;
¢+ RPCVD: Reatores CVD com plasma remoto.
Para os sistemas PVD:
e Evaporacao: Deposigéo via PVD por evaporagao;
+ Feixe e: bombardeio por elétrons de alta energia;
¢ Ag. Indutivo/Capacitivo: Aquecimento Indutivo/Capacitivo produzido por
uma fonte de radio frequéncia.
e Sputtering: Deposicédo via PVD por pulverizagdo catddica;
+ DMS: Diode Magnetron Sputtering;
¢+ TMS: Triode Magnetron Sputtering.

Tanto o DMS, quanto o TMS utilizam imas permanentes ou eletroimas a fim de
originar um caminho fechado nas linhas de campo magnético em frente ao catodo, assim
aprisionando elétrons secundarios implicando num aumento na taxa de ionizacdo do
plasma (Burakowski, 1999).

Em geral, filmes depositados por CVD séo uniformes, possuem alta aderéncia e
com baixa porosidade, tal que a velocidade de deposicdo € controlada pela presséo,
temperatura e atividade dos reagentes.

A caracteristica fundamental dos reatores CVD assistidos por plasma, ou
simplesmente PECVD, é que a energia € suprida tanto termicamente quanto por plasma
gerado por radio frequéncia. No plasma ocorre dissociacdo, ionizacdo e excitacdo das
espécies que sado direcionadas ao substrato por um campo elétrico gerado entre placas
paralelas. Geralmente o porta substrato encontra-se posicionado na parte superior da
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camara, assim o campo elétrico € direcionado para cima, garantindo maior qualidade aos
filmes decorrentes do processo, pois dessa forma minimiza-se a aderéncia de
subprodutos (espécies resultantes das reac¢des, mas que nao formam filme).

Entretanto, mesmo com o posicionamento do porta substrato na parte superior da
camara, pode ocorrer incorporacdo do filme por hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, por
exemplo, sendo que o excesso desses subprodutos pode acarretar em fissuras e ma
aderéncia do filme ao substrato (Tatsch, 2015).

O processo de crescimento de filmes de a-C:H e a descricdo do equipamento de
PECVD serdao comentados respectivamente no item 2.5 e no capitulo 3.

2.4 PLASMA

O aumento de temperatura de uma substancia implica em estados vibracionais
mais intensos das moléculas que compdem a substancia, fazendo com que a matéria
passe do estado com organizagdo molecular mais compacto até estados menos
organizados, como 0s que ocorrem nas transi¢des de fase do estado sélido para o liquido
e do liqguido para o gasoso. JA no estado gasoso e com 0O constante aumento do
aguecimento, o sistema adquire energia suficiente para romper as moléculas e ainda
ionizar o gas, formando o plasma (Ohring, 1991).

O plasma é um processo continuo de aquecimento, apresentando caracteristicas
distintas do gas. A premissa basica é que o aguecimento do gas provoca a dissociacao
das moléculas constituintes, ionizando-as e transformando esse gas em plasma contendo
particulas carregadas (Oliveira, 2008).

O plasma é eletricamente neutro, pois procura se manter na melhor condicdo de
estabilidade, e apesar de manter a geracado de ions e elétrons livres, ele se encontra em
uma condicdo de neutralidade de cargas o que significa que dentro do plasma
existe a mesma densidade de elétrons e ions em todos os pontos sob a influéncia do
campo (Sherman, 1987).

Embora as particulas ndo apresentem um limite, elas ndo estdo livres e essa
grande presenca de portadores de carga torna o plasma eletricamente condutor,
respondendo a campos eletromagnéticos, podendo formar estruturas como filamentos e
raios.

Na natureza, o plasma € observado por meio da aurora boreal, devido as particulas
eletricamente carregadas, constituintes de ventos solares, que colidem com a alta
atmosfera, sendo direcionadas pelo campo magnético terrestre. A colisdo entre as
particulas que compdem os ventos solares e as particulas dos gases da atmosfera faz
com que essas particulas atmosféricas figuem ionizadas devido as altas energias
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envolvidas. Com a ionizacéo, os elétrons sdo ejetados com energia suficiente para ionizar
outras particulas, formando um efeito cascata. Essas particulas excitadas emitem luz
guando retornam a seu estado fundamental, causando grande efeito visual denominado
de Aurora Boreal no hemisfério Norte e Aurora Austral no hemisfério Sul (Stern, 1995).

O plasma é gerado quando submetido a energias suficientemente altas para ionizar
as espécies constituintes. Em laboratério é possivel produzir plasma a temperatura
ambiente, utilizando uma fonte de energia elétrica para excitar as particulas. O plasma
gerado nestas condi¢cbes € chamado de plasma a frio ou plasma de baixa presséo
(Ohring, 1991).

As ondas eletromagnéticas transportam energia que é transferida ao sistema, que
estando em baixa pressao aceleram os elétrons livres aumentando sua energia cinética. A
energia desses elétrons livres € transferida por meio de colisbes as espécies constituintes
do gas, dando origem ao processo de ionizacdo. A exposicdo de um material a um
ambiente com espécies reativas e energéticas, altera suas propriedades fisicas e
guimicas de superficie formando uma pelicula, ou seja, um filme fino sobre o material
exposto.

2.5 FILMES DE a-C:H

Neste trabalho, foi utilizado PECVD para obtencdo dos filmes de a-C:H e a
necessidade de uma fonte de atomos e ions de carbono e hidrogénio que é suprida pelos
gases precursores. Apos a quebra das moléculas em ions, o processo de formacéo de
filmes é dividido em etapas:

e Adsorgdo: as espécies freiam por meio de interacdes eletrostéticas e
térmicas, aderindo ao substrato aquecido;

e Nucleacdo: atomos adsorvidos encontram-se e estabelecem ligagées;

e Formacado de llhas: as ligacdes realizadas na etapa anterior formam ilhas
isoladas;

e Coalescéncia: os nucleos formados na etapa anterior entram em contato;

e Formacdo dos Filmes: espécies ativas que compdem o filme adquirirem
estrutura formando uma pelicula recobre o substrato formando os filmes
finos.

No sistema PECVD, as fontes fornecedoras de energia necessaria para decompor
as espécies gasosas que serdo as precursoras do filme depositado, sédo o plasma e o
substrato aquecido. O plasma € originado por meio de um campo eletromagnético gerado
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por uma diferenca de potencial entre duas placas paralelas, gerando elétrons livres na
regido da descarga e sendo caracterizado por uma regiao luminescente.

Esses elétrons, sob influéncia do campo elétrico, ganham energia para dissociar e
ionizar as moléculas por meio de colisdes. O plasma procura se manter estavel, apesar
de conservar a geracao de ions e elétrons livres, mantém-se neutro sustentando dentro
de si a mesma densidade de elétrons e ions (Sherman, 1987).

As espécies ativas que irdo compor o filme podem adquirir estrutura antes ou
quando chegam ao substrato. Quando a estrutura é formada antes de chegar ao
substrato, a reacdo quimica é chamada de homogénea e os filmes apresentam baixa
aderéncia e densidade com alta concentragdo de defeitos. Em contrapartida, quando as
espécies ativas concluem a reacdo no momento em que alcancam a superficie do
substrato, a reacao quimica € dita heterogénea, resultando em filmes aderentes, com alta
pureza, mais uniformes, baixa porosidade, sendo este o processo desejavel.

Os radicais, dentre outras espécies que surgem, sdo muito reativos, desse modo
sao facilmente adsorvidos pelo substrato. Possuem ainda alta aderéncia e sdo capazes
de migrar sobre a superficie do substrato resultando em filmes uniformes e aderentes.

Ao mesmo tempo, o substrato sofre o bombardeamento de ions ocorrendo um
rearranjo dessas espécies e as reacodes fisico-quimicas com outras espécies favorecem o
crescimento dos filmes. O rearranjo das espécies esta relacionado com a temperatura do
substrato (Rocha, 2007).

Porém, ndo sdo apenas essas as espécies que compdem o filme, impurezas
devido a subprodutos e a formacdo de outras espécies durante o processo também
passam a compor a pelicula. Dependendo da concentracdo dessas impurezas, 0
resultado da deposicdo pode acarretar em filmes de pouca aderéncia e com trincas.
Embora seja uma situacdo comum, o controle dos parametros de deposicdo deve
melhorar a qualidade e as caracteristicas desejaveis aos filmes depositados.

2.6 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE A-C:H

As caracterizacoes de filmes finos em geral podem ser realizadas por diversas
técnicas que variam de acordo com o objetivo da pesquisa e finalidade de uso. Os filmes
de a-C:H utilizados neste trabalho, foram caracterizados de acordo com o objetivo do
trabalho e conforme a disponibilidade de equipamentos. As técnicas utilizadas foram a
medida de molhabilidade, microscopia confocal, microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) e espectroscopia Raman.
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2.6.1 Angulo de Contato e Molhabilidade

Uma gota apresenta diferentes formas para diferentes superficies em que se
espalha, uma vez que o modo como a gota se acomoda depende das interacdes entre ela
e a superficie. Por meio do angulo de contato entre a gota a superficie, podemos
determinar o grau de molhabilidade do material.

A molhabilidade de um material € obtida por meio das tensbes superficiais
associadas a sua energia superficial, pois sdo elas que produzem um maior
espalhamento ou aderéncia da gota na superficie. Este efeito das tensfes € investigado
por meio da medida do angulo de contato entre a gota do liquido e a superficie que pode
apresentar diferentes estados de molhabilidade (Ma e Hill, 2006).

Podemos entdo definir a molhabilidade como a capacidade da superficie de reter
ou ndo as moléculas de um liquido. Quando a gota se espalha na superficie, dizemos que
esta € hidrofilica, no caso oposto, quando a gota toma a forma de uma esfera, a superficie
€ chamada de hidrofébica. Tal distingdo € caracterizada pelo angulo de contato como

podemos verificar na figura 2.6.

Figura 2.6: Relacdo entre &ngulo de contato e estado de Molhabilidade dos filmes finos.

Angulo de Contato | Estado de Molhabilidade | Energia
0 <40° Superhidrofilico -
40° <6 <90° Hidrofilico ?%
90° <0 <120° Hidrofobico Tg
0 >120° Superhidrofébico }

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

O angulo de contato depende da relacdo entre as forcas adesivas e coesivas do
liguido, que respectivamente sdo a forca que faz com que a gota se espalhe e a for¢a que
faz com que a gota se mantenha no formato esférico com o menor contato possivel com a
superficie.

De acordo com o principio de menor energia, a natureza tende sempre a um
estado de menor energia. Na superficie dos materiais as moléculas de um liquido tende a
ocupar uma regido de menor energia, ou seja, procuram uma regido onde as forcas
atrativas e repulsivas estejam em equilibrio.

Entdo, quando uma gota é colocada em um uma superficie, sua area superficial
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deforma-se de acordo com a tensdo superficial de todas as interfaces envolvidas
chegando a um estado de equilibrio. Essas interfaces formam um sistema termodinamico,
considerando que tanto suas pressdes quanto as temperaturas sejam constantes, nesses
casos o estado de equilibrio corresponde ao estado de minimizagdo da Energia Livre de
Gibbs (Wainberg, 2014). Portanto, na superficie, as particulas estdo sob acdo de forcas
dirigidas apenas para dentro, conforme figura 2.7.

Figura 2.7: Representacédo das forcas agindo nas particulas da superficie.

IO

Fonte: Adaptado de Hofelmann, 2011.

Essas particulas na superficie estdo numa regido de maior energia, a essa energia
na superficie denominamos tensao superficial. Tais forcas descritas acima sao oriundas
das interfaces: liquido/sélido, liquido/vapor e sélido/vapor, onde o vapor geralmente € o ar

atmosférico, como na figura 2.8.
Figura 2.8: Tensdes superficiais e suas respectivas interfaces.

Vapor (V)

Liquido (L)

oicost Solido (S)
Fonte: Produgéo do préprio autor, 2016.

Em 1805, Thomas Young descreveu este fenbmeno, apresentando uma equacao
(2.8) que fornece as tensdes superficiais em uma situacédo de equilibrio no limite das trés

fases.

2.6.1.1 Equacéo de Young

Considerando a gota em uma superficie lisa, para calcularmos a Energia Livre de

Gibbs € necessario conhecermos a variagdo da area superficial de cada gota (A4,,) e a
variagdo do comprimento em cada uma delas (AL,,). Dessa forma, a gota que se espalha

pela superficie é descrita como:
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AA,, = AL, 2.1
y y

O comprimento da interface solido/vapor diminui na mesma taxa em que a interface

sélido/liquido aumenta:

ALg, = —ALgy = AL (2.2)

A variacao da interface liquido/vapor € calculada num pequeno intervalo de tempo
e aproximada como:

ALy, = AL cos 8 (2.3)

A Energia Livre de Gibbs é escrita como:

AG = O-SVALS'V + GLVALLV + O-SLALSL (24)
AG = _O-SVAL + O-LVAL COS 6 + O-SLAL (25)
AG = (_O-SV + O-LV COS 9 + O-SL)AL (26)

No equilibrio, a Energia Livre de Gibbs é zero, ou seja, AG = 0:

0 = (—asy + oy cos 8 + o5, )AL (2.7)

Chegamos entdo a Equacao de Young:

Osy — O.
cos by = =v__Sb (2.8)

OLy

O modelo de Young nado considera a rugosidade do material, entretanto seu
modelo é ainda muito utilizado, servindo inclusive de base para outros dois modelos, o de
Wenzel e o de Cassie e Baxter que consideram a rugosidade da amostra na analise da
molhabilidade. No modelo de Wenzel a gota penetra nos vales formados pela rugosidade
do material, jA no modelo de Cassie e Baxter a gota se assenta sobre 0s picos, nao
penetrando nos vales. A figura 2.9 representa os modelos de Cassie-Baxter.

Figura 2.9: Gota no estado de molhabilidade de: a) Wenzel e b) Cassie-Baxter.

Fonte: Watson, 2011.
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2.6.1.2 Modelo de Wenzel

Um dos primeiros trabalhos a fim de caracterizar a influéncia da rugosidade da
superficie na molhabilidade, foi publicado por Robert N. Wenzel em 1936. No modelo de
Wenzel a gota penetra nos vales da superficie rugosa, e segundo este modelo, a
rugosidade faz com que as propriedades de molhabilidade dos soélidos sejam
potencializadas, seja a superficie sendo hidrofilica ou hidrofobica (Wenzel, 1936).

Supondo uma superficie totalmente lisa, adicionando rugosidade a ela, sua area de
superficie aumentara para um valor Az. Uma gota avancando por uma superficie DAL,
percorrera uma area AALg;y, na interface solido/liquido. A interface liquido/vapor (AAL.yw)
estara sujeita & mesma variagcao do caso liso (AAL), entdo:

AALLVW = AALLV (29)

A variacdo da interface solido/vapor (AALgyy) aumenta com a diminuicdo da
variacao da interface solido/liquido (AALg;y), OU seja:

AALSVW = _AALSLW (210)

Considerando que a tenséo superficial de cada uma das interfaces nédo depende da
rugosidade, em termos da variacdo da Energia Livre de Gibbs, temos:

AG = osyALgyw + 01 4ALp gy + 05 ALy (2.11)
Substituindo as equacdes (2.9) e (2.10) em (2.11), temos:
AG = —0gyAALgy + 01y AALLy + 05, ALgyy (2.12)
AG = (05— 0sy)ALs w + oLy AALLy (2.13)

A relagdo entre ALgs;y, € AAL;, € obtida por meio da aproximacdo de Wenzel, que
supoe:

ALSLW AR
=—=r >1 2.14
Portanto, a equacéao (2.13), fica:
AG = (O-SL_ asv)rwALSL + O-LVAALLV (215)

Substituindo (2.1), (2.2) e (2.3) em (2.15), temos:

AG = [(O-SL_ O-Sv)rw + oLy COS Hw]DAL (216)

Novamente no equilibrio, a variacdo da Energia Livre de Gibbs é nula (AG = 0).

(O-SL_ O'SV)T‘W + oLy COS HW =0 (217)
Ocy — O
cos By, = Mrw (2.18)
OLy
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Utilizando a equagéo (2.8), temos:
cos By, = n,,cos Oy (2.19)

Lembrando que o angulo 6, é o angulo de contato real numa superficie lisa, ja 6,, é
0 angulo de contato aparente para o estado de Wenzel. Quando o parametro r,, € igual a
1, o Modelo de Wenzel equivale ao Modelo de Young, ou seja, descreve o angulo de
contato entre uma gota de um liquido e uma superficie lisa.

Quando uma superficie é hidrofilica (6 < 90°), temos que cos 6y, > cos 6 implicando
em um angulo de contato aparente menor que o angulo de contato real. Para uma
superficie hidrofébica (6 > 90°), vale a relacdo cos 6y, < cos 8, ou seja, 0 angulo aparente
€ menor que o angulo real. Esses resultados corroboram com a proposi¢cao do Modelo de
Wenzel que afirma que a rugosidade potencializa as caracteristicas de molhabilidade da
superficie de um material.

2.6.1.3 Modelo de Cassie e Baxter

Outro modelo que investiga a molhabilidade de superficies rugosas € de Cassie e
Baxter. Proposto em 1944, esse modelo propde que a gota ndo penetre nos vales, fique
suspensa formando bolsGes de ar sob a gota. Dessa forma, a area de contato entre
liguido e sélido diminui, matematicamente, temos a relaco:

Do =1-— 0 (2.20)

Nessa relagéo, @, representa a fragdo da area de contato da gota com os bolsbes
de ar e @, é a area de contato da gota com a superficie. A variacdo das areas das
interfaces representadas por AA, seguidas de seu subindice indicando a interface, entéo,
a partir da Energia Livre de Gibbs:

AG = asyAAgycp + oLyAALyce + 05 AAsicp (2.21)

Com o espalhamento da gota, a interface solido/vapor vai diminuindo com o
aumento da interface solido/liquido. Considerando um fator de rugosidade r, decorrente
da area da parte molhada ser igual ou maior que sua projecdo plana (Shirtcliffe et al,
2010). Sabendo que a gota avanca sobre uma area DAL, temos a relacéo:

—AAsycp = AAsicp = 150sDAL (2.22)

Devemos ainda, considerar a nova interface liquido/vapor proveniente dos bolsdes
de ar criados abaixo da gota, de forma que a variagao total de sua area é:

AALVCB = @aDAL + cos HCB DAL (223)

De acordo com as equacgoles (2.22) e (2.23), a equacédo (2.21) pode ser reescrita
como:

AG = Usv(_rs®sDAL) + O-Lv(QaDAL + cos HCB DAL) + O’SLTSQ)SDAL (224‘)
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AG = (O-SL - Usv)rs®sDAL + O'LVDAL(Qa + cos HCB) (225)

No limite equilibrio, AG = 0. Portanto:

(O-SL - USV)T‘S(Z)S + O-LV(@(I + cos QCB) =0 (226)
oy (@q + cos Ocp) = (osy — 051 )7:Ds (2.27)
(osy — 0s1.)
cosOcp = %rs(bs — 0, (2.28)

LV

Com as equacdes (2.8) e (2.20), reescrevemos (2.28) da seguinte forma:
cosOcp = 10scos 6y + O, — 1 (2.29)

Para uma superficie lisa r; = 1 (Shirtcliffe e outros, 2010) e @, = 1, pois a area de
contato da gota com a superficie (@) corresponde a 100% da area molhada.

Analisando a equacao de Cassie-Baxter (2.29), quando 6y > 90° e r; = r;,, entao
6.5 > 0y > 0y e a superficie torna-se mais hidrofébica. Quando @, = 0, entdo 8.5 = 6y,
mas somente se r; = 1, caso contrario deve-se calcular o angulo de contato por meio da
equacao de Wenzel (Banerjee, 2008).

2.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A principal caracteristica de um microscoépio € tornar visivel, objetos com pequenas
dimensdes que ndo podemos enxergar a olho nu, sendo a lupa e 0 microscopio optico os
instrumentos mais convencionais para este aumento.

Na microscopia Optica o objeto é iluminado com luz visivel ou luz ultravioleta e a
imagem é entdo formada, porém, possui um aumento maximo de 2000 vezes, tornando
imperceptiveis detalhes na escala micro e nanométrica. Na técnica de microscopia
eletrbnica de varredura utilizam-se feixe de elétrons ao invés da luz visivel.

Como descrito em 1925 no trabalho fundamental de De Broglie, o comprimento de
onda de um elétron € funcdo de sua energia, que pode ser transmitida para outras
particulas por meio de um campo elétrico acelerador, ou seja, aumenta a luminosidade.
Os elétrons podem ser focalizados por campos eletromagnéticos, podendo formar
imagens, torna-se entdo um G6timo instrumento para o aumento de imagens com oOtima
resolucao.

Isso torna o0 MEV capaz de obter imagens com ampliacées de até 300.000 vezes
de objetos solidos, sendo capaz de fornecer caracteristicas morfolégicas e identificar a
composi¢ao quimica da amostra. A figura 2.10 mostra um esquema para 0S componentes
do MEV.
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Figura 2.10: Esquema dos componentes do MEV.
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Fonte: Dedavid, 2007.

Nessa técnica, os elétrons sdo gerados a partir do aquecimento de filamentos de
tungsténio. O feixe de elétrons varre a superficie da amostra, e os elétrons secundarios
e/ou retro-espalhados sao captados e transmitem a imagem para 0 monitor. A
profundidade depende da energia com que as particulas atingem o detector e também da
natureza da amostra.

2.6.3 Microscopia Confocal

Nos anos 50, Marvin Minsky em seu pés-doutorado na Universidade de Harvard,
desenvolveu o conceito basico da microscopia confocal, o que passou despercebido em
funcéo das limitacdes tecnoldgicas da época, ja que nao existiam computadores capazes
de processar os dados e nem fontes de luz intensas apropriadas para formar as imagens.

Os microscopios confocais tornaram-se instrumentos cada vez mais utilizados com
o desenvolvimento tecnoldgico, porém seu principio de funcionamento continua sendo o
mesmo desenvolvido por Minsky.

A analise realizada pelo equipamento é nao invasiva, pois ndo ha contato com a
amostra, mantendo-a intacta. O equipamento faz a varredura da amostra por meio de um
laser e de um escéaner que fazem cortes épticos e montam as imagens, agrupando esses
cortes, em imagens 3D, gerando parametros de rugosidade e espessura.

2.6.4 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman € uma técnica que vem sendo utilizada nos varios ramos
da ciéncia para caracterizacdo de materiais. Foi concebida pelo fisico indiano
Chandrasekhar Venkata Raman, que descreveu seu principio fisico em um artigo
publicado na revista Nature em 1928 com Kariamanickam Srinivasa Krishnan, trabalho
que rendeu o prémio Nobel em Fisica de 1930 (Official Nobel Prize Biography, 2015).

O espalhamento ocorre quando os fotons advindos de um feixe laser interagem
com a matéria transferindo parte de sua energia para a mesma. A radiacao
eletromagnética se propaga como onda, mas interage com a matéria como particula, o
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féton. Neste caso, a radiacao pode ser reemitida integralmente ou absorvida parcialmente
e em seguida reemitida, ou seja, a interacdo pode ser do tipo elastica ou inelastica. Os
espalhamentos elastico e inelastico sdo chamados de Rayleigh e Raman,
respectivamente.

Para o caso inelastico, quando a radiacdo excita os atomos de certo nivel de
energia a outro, apos liberarem a energia excedente, os &tomos assumem um novo nivel
de energia, acima do nivel de energia de origem. Esse tipo de espalhamento recebe o
nome de Espalhamento Raman Stokes.

Ainda para o caso inelastico, quando a radiacdo excita os atomos de um nivel a
outro, apos a liberacdo da energia excedente, os atomos assumem um nivel de energia
abaixo daquele nivel originario. Esse espalhamento é o Espalhamento Raman Anti-
Stokes. A representacdo dos espalhamentos para uma melhor compreensdo encontra-se
na figura 2.11.

Figura 2.11: Representacdo para os espalhamentos: (a) Raman Stokes, (b) Rayleigh, (c)
Raman Anti-Stokes.

Fonte: Grupo de Espalhamento Raman — UFBA.

Entdo o espalhamento Raman ocorre quando um féton incidente recebe ou
transfere energia para a molécula. No primeiro caso a energia inicial € menor que a
energia final; j& para o outro caso, a energia inicial € maior que a energia final.

Para ocorrer o espalhamento Raman, dois fenébmenos devem acontecer:

e A frequéncia do féton incidente deve coincidir com a frequéncia de vibracao
dos modos normais da molécula;
e O foton incidente gerar um momento de dipolo elétrico variavel na molécula.

O espalhamento Raman mede o deslocamento no comprimento de onda e a
intensidade da radiacéo eletromagnética espalhada pelo material, o espectro gerado por
cada material € unico, como um tipo de “impressdo digital” da amostra. Para a
interpretacdo desse espectro, é necessario conhecer os modos normais de vibracdo da
substancia analisada, pois serdo estes modos que séo excitados pelo laser e formam o
espectro.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas e procedimentos utilizados neste
trabalho, tanto para o crescimento dos filmes quanto para sua caracterizagao.

3.1 DEPOSICAO QUIMICA EM FASE VAPOR ASSISTIDA POR PLASMA (PECVD)

Por conta da excitacdo das espécies atdbmicas e moleculares envolvidas no
processo que constituem o plasma e gera luminosidade, a técnica de PECVD também é
conhecida como descarga luminescente (glow discharge) (Fragalli, 1994).

Esta técnica nos permite crescer filmes de a-C:H a partir da ionizacdo de gases
precursores no reator, por meio da descarga elétrica entre dois eletrodos posicionados
paralelamente na horizontal. A descarga elétrica origina o plasma que dissocia e ioniza as
espécies moleculares, ions de carbono e de hidrogénio sdo formados no processo
aderindo ao substrato e formando os filmes de a-C:H. Na figura 3.1, temos um esquema
do equipamento de PECVD do Laboratério de Optica da UDESC:

Figura 3.1: Vista esquematica do sistema de deposicéo via PECVD utilizado no trabalho.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016 adaptado de Fragalli, 1994.

Os componentes do sistema de deposicdo estdo numerados de acordo com a
figura 3.1, sendo:

1. Janelas de vidro do reator;

2. Aquecedor e porta substrato;
3. Suporte do porta substrato;
4. Grades;

5. Suportes de ceramica,;
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6. Suporte de grades;

7. Registro de gaveta;

8. Bomba difusora Airco Termescal

9. Valvulas de liberagéo de gases;

10. Variac para o aquecedor do porta-substrato.

Os suportes de ceramica foram projetados especialmente para esta pesquisa
replicando os suportes isolantes de teflon utilizados em trabalhos anteriores (figura 3.2). A
substituicdo desses suportes de teflon pelos de ceramica foi incentivada pelo fato de que,
neste trabalho aquecemos a camara para as deposi¢coes, além do crescimento de filmes a
temperatura ambiente.

Figura 3.2: Suportes de ceramica a esquerda e de teflon a direita.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

O sistema possui ainda uma bomba mecéanica de vacuo Edwards E2M18, dois
medidores de presséo, de baixo e alto vacuo: Edwars Pirani e Baratron da marca MKS,
modelo 122A. Além desses componentes, temos o controlador de fluxo MKS de 4 canais,
uma fonte de tensé@o de corrente continua MDX-1K e um termopar de Chromel-Alumel
conectado a um mili-voltimetro.

Esse sistema possibilita o crescimento de filmes de carbono amorfo hidrogenado,
foco do nosso trabalho. Além disso, o sistema pode depositar outros tipos de filmes, mas
isso dependera do tipo de gas precursor.

3.2 DEFINICAO DOS PARAMETROS PARA O CRESCIMENTO DE FILMES FINOS

As temperaturas de operacdo foram definidas a partir do variac ao qual € possivel
controlar a corrente elétrica que atravessa a resisténcia acoplada ao porta-substrato. Na
montagem da camara, o termopar Chromel-Alumel era fixado no porta-amostra e
conectado ao mili-voltimetro, portanto a temperatura era medida em milivolts e entdo
convertida em graus Celsius por meio de uma tabela de conversdo. Além das
temperaturas controladas pelo variac, foram realizadas deposicbes a temperatura
ambiente. Na tabela 3.1 s&o discriminados os valores de corrente elétrica e suas
respectivas temperaturas em milivolt e em graus Celsius.
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Tabela 3.1: Temperatura do reator no crescimento de filmes finos.

- 0,8 22*
1,0 3,4 85
15 7,1 175
2,0 9,9 245

*Temperatura ambiente.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Um dos testes foi realizado a fim de obtermos o tempo necessario para que a
temperatura estabilizasse, ja que esse foi um parametro inserido neste trabalho e de vital
importancia. Uma curva de temperatura (figura 3.3) foi obtida para a maior temperatura,
onde o tempo foi medido de 5 em 5 minutos.

Figura 3.3: Curva de temperatura em fungéo do tempo.
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Fonte: Produc¢éo do préprio autor, 2016.

A temperatura demorou cerca de 4 horas para estabilizar, como se pode observar
no grafico acima, os testes e as deposicdes que se seguiram foram feitos apés a
temperatura estabilizar para garantirmos o controle desse parametro.

Outro parametro que foi definido nos testes pré-deposicao, foi a distancia entre os
eletrodos do reator e os testes foram realizados para diferentes distancias, de 20mm,
25mm e 30mm.

A distancia utilizada foi a de 20mm, pois foi a distancia com menor tensédo de
ruptura dielétrica, o que nos garantiu melhor estabilidade do plasma. O efeito da tensdo
de ruptura em gases em funcdo da pressédo e da distancia dos eletrodos paralelos a
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temperatura constante foi estudado por Frederichi Paschen em 1889 (Paschen, 1889;
Lisovskiy et al, 2000).

Paschen descobriu que essa tensdo de ruptura dielétrica dos gases era fungéo do
produto da distancia entre os eletrodos e da pressao, desse modo obtivemos uma curva
de tenséo para diferentes pressdes, mantendo constantes o percentual de gases (30% de
argonio e 70% de acetileno), e a temperatura do reator, como mostra a figura 3.4.

Figura 3.4: Curva de Paschen para a distancia de 20mm entre os eletrodos para uma
mistura de 30% de argbnio e 70% de acetileno.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Os substratos utilizados na pesquisa sao de aco carbono 1020 de uma polegada,
por 2,5mm de espessura que foram lixados com auxilio de uma lixadeira metalogréafica
com diferentes granulacbes, de 100, 240, 400, 600 e 1200. Depois de lixados, os
substratos eram lavados com agua deionizada e secados em um secador elétrico.
Posteriormente eram polidos com um pano apropriado e com uma solucéo de alumina de
0,3um. Entéo, os substratos eram lavados novamente com agua deionizada e levados ao
ultrassom, onde eram aquecidos em um banho de acetona. A condi¢cdo dos substratos
antes e depois da deposicao pode ser conferida na figura 3.5.

Figura 3.5: Condic&do dos substratos: a) de ago carbono 1020 usinado; b) polido; c) com
filme de a-C:H ja depositado.

Fonte: Particheli, 2015.
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O material escolhido para o substrato foi baseado nos estudos feitos em trabalhos
anteriores (Particheli, 2015), onde foi constatado que as bandas caracteristicas do
carbono amorfo ndo eram obtidas no espectro Raman no substrato de silicio, pois 0 pico
do silicio ocultava o pico do carbono amorfo que possui menor intensidade.

Os substratos eram fixados no porta-substrato, a camara era selada e evacuada,
sendo que para a deposicdo o sistema era evacuado pela bomba mecéanica, chegando a
uma pressao de 2,4x107 torr (3,20 Pa), e entdo a bomba difusora era ligada baixando a
pressdo para 1,9x107 torr (2,5x10°2 Pa).

As condicdes para o crescimento dos filmes quanto a presséo, tempo, temperatura
e tensdo podem ser conferidas na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros adotados para o crescimento dos filmes finos de a-C:H.

Parametros de Deposicédo

Press&o de Base (torr) 1,9x107° (2,5x10°° Pa)

Presséo de Trabalho (torr) 04-08-12-14-16

Presséo de Trabalho (Pa) 53,3 -106,6 — 160,0 — 186,6 — 213,3
Percentual de Gases Ar: 30% e CyHy: 70%

Tempo (min) 60

Temperatura (°C) 22 — 175 - 245

Tenséao (U) 600

Distancia entre Eletrodos (mm) 20

Fonte: producéo do préprio autor, 2016.

3.4 PROCESSO DE DEPOSICAO

Apo6s definidos os parametros e a preparacdo das amostras, 0 préximo passo € 0
processo de deposicdo, que apesar de simples, deve ser realizado com extrema cautela.
Com a camara preparada e limpa, os substratos eram fixados no porta-amostra e este
posicionado dentro da camara, apoiado sobre os suportes de ceramica, os cabos da
resisténcia sdo entdo parafusados na saida apropriada dentro da camara. O termopar era
parafusado no porta-amostra para que nado houvesse risco de escapar durante o
procedimento.

Em seguida, a camara era selada e a bomba mecanica ligada até a presséo interna
da camara atingir 2,4x107 torr (3,20 Pa), maximo permitido pelo equipamento, para que
entdo pudéssemos ligar a bomba difusora para obter uma pressdo maxima de 1,9x107
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torr (2,5x10° Pa). Em paralelo a isso, o sistema de resfriamento e o de aquecimento do
porta-amostra eram ligados.

O sistema de aquecimento é ligado fixando a corrente de acordo com a
temperatura desejada. Por exemplo, com a corrente de 2,0 ampeéres se tem 245°C. ApoOs
esses procedimentos, € necessario esperar aproximadamente quatro horas para que o
sistema estabilize presséo e temperatura.

Com o sistema estabilizado, os gases sao liberados, primeiro o argénio e depois 0
acetileno, entdo € aplicada uma diferenca de potencial entre os eletrodos para iniciar o
processo de deposi¢cédo com duracado de 60 minutos. Com o processo de crescimento de
filmes finos finalizado, ainda € necessario esperar ao menos duas horas para que o
sistema resfrie para entdo desligar totalmente o equipamento. Feito isso, a camara era
aberta, as amostras séo retiradas e embaladas, iniciando o procedimento de limpeza para

uma nova deposigéo.
3.5 METODOS DE CARACTERIZACAO

Apbs o crescimento dos filmes via PECVD, eles foram caracterizados quanto ao
angulo de contato e molhabilidade em um tensidmetro Optico; quanto a rugosidade,
perfilometria e taxa de deposi¢cdo no microscopio Confocal; mapeamento superficial no
microscopio eletrénico de varredura; e quanto as suas caracteristicas estruturais e
quimicas por Espectroscopia Raman.

3.5.1 Angulo de Contato e Molhabilidade

A molhabilidade das amostras foi estudada via angulo de contato utilizando o
tensiébmetro 6ptico da marca KSV Instruments, do modelo Attension Cam 101, permitindo
obter imagens da gota de um liquido sobre a superficie da amostra por meio do software
do equipamento, assim como vemos na figura 3.6.

Figura 3.6: Angulo de contato obtido por meio do tensiémetro 6ptico.
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As imagens eram registradas imediatamente apds a gota incidir sobre a superficie
da amostra até assentar, ou seja, até o angulo de contato estabilizar. Foram registradas
30 imagens com uma diferenca de 1 segundo entre elas para cada gota, sendo que o
software retornava dois valores para o angulo de contato, o direito e o esquerdo, e 0
angulo de contato dessa gota era obtido pela média aritmética desses dois valores.

Para cada amostra, 4 gotas de um liquido eram incididas por vez, de forma que o
resultado final para o angulo de contato, era obtido por meio da média aritmética dos 4
resultados.

O numero de imagens foi assim determinado, pois foi verificado que apds esse
tempo, a gota se assentava na superficie, ndo alterando seu angulo de contato.

3.5.2 Rugosidade

A caracterizacdo quanto a rugosidade, perfilometria e taxa de deposicdo foram
realizadas no microscopio confocal Leica DCM 3D, operando com a lente objetiva de 40X.
Foram obtidas quatro medidas para cada uma das amostras tanto para a rugosidade
guanto para a espessura do filme. Essas medidas foram realizadas em diferentes partes
da superficie do filme, sendo que o valor da rugosidade, e da espessura, eram uma media
aritmética das quatro medidas.

A varredura realizada pela objetiva de 40X formava imagens topograficas em 3
dimensdes da amostra, por meio do software do equipamento, como na figura 3.7.

Figura 3.7: Imagem topogréfica gerada pela objetiva de 40X do microscépio confocal.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Apés as medidas de rugosidade, foi retirada uma porcao do filme a fim de expor o
substrato formando um degrau, possibilitando a caracterizacdo da espessura do material.
Em seguida, as amostras foram posicionadas de tal forma que a objetiva deveria captar o
degrau, assim sendo possivel formar uma imagem como na figura 3.8 e um gréfico como
na figura 3.9.
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Figura 3.8: Imagem gerada pelo microscopio confocal do degrau entre substrato e filme.

Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

Figura 3.9: Grafico do degrau do filme. A diferenca entre as linhas tracejadas em
vermelho representa a espessura do filme.
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Fonte: Producéo do Préprio autor, 2016.

Com os valores da espessura foi calculada a taxa de deposicdo do filme sobre o
substrato, dividindo o valor da espessura pelo tempo de deposicdo, ao qual utilizamos 60
minutos como padréo.
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3.5.3 Espectros Raman

A andlise e caracterizacdo do espectro Raman das amostras foram realizadas no
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (Inmetro) em
parceria com a Universidade Federal do Rio de Janeiro — Polo Xerém (UFRJ). O
equipamento utilizado foi um Horiba T64000 com comprimento de onda préximo ao azul
em 488nm.

Os dados colhidos geraram um curva com formacao de picos no centro dela, figura
3.10, por isso foi necessario tratar esses dados no software PeakFit para corrigir a linha
de base e identificar a faixa de deslocamento adequada e selecionar a curva com melhor
ajuste da curva experimental, fixando o niumero de picos, a fim de evidenciar e analisar as
bandas D e G, caracteristicas dos filmes de a-C:H, como podemos observar na figura
3.10.

Figura 3.10: Curva caracteristica dos dados colhidos por meio da espectroscopia Raman.
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Fonte: producédo do préprio autor, 2016.

Figura 3.11: Espectro das bandas D e G.
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3.5.4 Andlise da Estrutura Superficial

A analise da superficie das amostras foi realizada no Laboratério de Microscopia
Eletronica de Varredura do CCT/UDESC. As imagens obtidas por meio do MEV nos
possibilitou comparar a superficie de amostras cujos filmes foram depositados a
diferentes pressodes e temperaturas.

O operador inseria quatro amostras por vez no porta-amostra focando o
microscépio para obter as primeiras imagens com aproximacfes de 2.000 vezes e
posteriormente obtendo imagens com aproximacdes de 5.000, 10.000 e 20.000 vezes,
como pode ser observado na figura 3.12.

Figura 3.12: Comparacao entre imagens com diferentes aproximacdes (a da esquerda
com 5.000X e da direita com 10.000X) da amostra depositada a temperatura ambiente
com pressao de 1,4 torr.

UDESC >3 10.0kV X5000 WD85mm 1um
Fonte: Producao do préprio autor, 2016.

UDESC SEI 100kvV  X10,000 WD 85mm 1um

Com este equipamento, podemos ainda medir o tamanho dos gréos dispostos na
superficie, sendo que a formacéo de estruturas aglomeradas ou ndo na superficie pode
influenciar no estado de molhabilidade da amostra caracterizando-a segundo os modelos
de Wenzel e de Cassie e Baxter.
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4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO CRESCIMENTO DE FILMES FINOS

Neste capitulo os resultados da caracterizacdo dos filmes s&o apresentados e
discutidos. Primeiramente serdo avaliados os resultados quanto a topografia e
perfilometria obtidos por meio do microscépio confocal. Em seguida, examinaremos 0s
dados resultantes dos angulos de contato e estado de molhabilidade dos filmes. Por fim
analisaremos os resultados obtidos por meio da espectroscopia Raman.

4.1 TOPOGRAFIA E PERFILOMETRIA

A analise topografica e perfilométrica foram realizadas no microscépio confocal,
equipamento que foi descrito no item 2.6.3 e 0 procedimento para a obtencdo dos dados
foi detalhado no item 3.5.2.

A figura 4.1, mostra um comportamento que se repetiu para a espessura e a taxa
de deposicao dos filmes de a-C:H. A curva em preto representa as medidas relativas aos

filmes crescidos a temperatura ambiente (22°C) e as curvas em vermelho e azul
representam, respectivamente, os filmes depositados as temperaturas de 175°C e 245°C.

Figura 4.1: Comportamento da espessura e da taxa de deposicdo com a pressao para
diferentes temperaturas.
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E possivel observar que & temperatura ambiente, os graficos apresentam um pico
que se destaca do restante e esté situado na faixa de presséo de 1,6 torr. A temperatura
de deposicao parece deslocar este pico para a esquerda, situando-se agora na faixa de
1,4 torr. Este comportamento de queda apds o maximo nao foi observado a temperatura
ambiente em funcao da instabilidade do plasma durante a deposi¢do para pressées muito
elevadas.

A taxa com que os filmes aderem ao substrato, ou seja, a taxa de deposicao
depende da energia cinética com que as espécies sdo geradas pelo plasma, que por sua
vez depende da presséo de deposicéo e da diferenca de potencial aplicada nos eletrodos.

Depois de formadas, as espécies percorrem um caminho até chegarem ao
substrato, e nesse percurso elas podem colidir com outras espécies perdendo parte da
energia, entretanto este processo facilita a adesdo ao substrato. As particulas que
percorrem um livre caminho médio maior possuem maior energia e ao chegarem ao
substrato acabam arrancando as particulas que estdo se acomodando, dessa forma
diminuindo a taxa de deposi¢cdo (Chapman, 1980). Portanto, nas deposi¢cfes a baixas
pressdes, onde o livre caminho médio das particulas é maior, o filme deve ser menos
espesso quando comparado a outro depositado a maiores pressoes.

Isso explica os picos apresentados na figura 4.1, pois observamos claramente que
a baixas pressdes a espessura e consequentemente a taxa de deposicédo sdo menores. O
aumento da pressdo e temperatura implica no acréscimo da energia cinética das
espécies, aumentando o numero de colisbes e por consequéncia, diminuindo o livre
caminho meédio. Isso proporciona uma maior adesdo das espécies ao substrato,
resultando em filmes mais espessos.

Entretanto, 0 aumento da energia cinética em virtude do aumento da temperatura,
pode ocasionar o arrancamento das espécies ainda em acomodacdo na superficie do
substrato (Chapman, 1980). Isso pode explicar o fato de a altas temperaturas a espessura
do filme diminuir expressivamente na faixa de pressédo de 1,6 torr em relagcéo aos valores
para 1,4 torr.

Os filmes depositados apresentam um padrdo de rugosidade, que independe da
temperatura, exceto quando a pressdo aumenta para 1,6 torr a temperatura ambiente de
22°C, apresentando um pico muito evidente como se pode observar na figura 4.2. A esta
presséo, a temperatura manteve a rugosidade sem grandes alteragdes, ndo apresentando
um pico destacado.

42



Figura 4.2: Gréfico da rugosidade em funcdo da pressao de deposicao.
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Fonte: Produgéo do préprio autor, 2016.

A elevacédo na curva destacada pelo pico apresentado pela amostra depositada a
temperatura ambiente e a pressao de 1,6 torr pode ser relacionada novamente com o livre
caminho médio das particulas que proporciona maior aderéncia, entretanto isso néo
garante a uniformidade do filme. As amostras depositadas a elevadas temperaturas,
apresentam um filme mais compacto.

A rugosidade das amostras esta relacionada ao processo de deposi¢do. Nos filmes
depositados a temperatura ambiente e a altas pressdes, foi observada a formacéo de
estruturas aglomeradas muito proximas e umas sobre as outras, elevando a rugosidade e
implicando no aumento do valor do angulo de contato.

Com auxilio do microscopio eletrénico de varredura, obtivemos imagens como a da
figura 4.3, que mostram com clareza como estdo dispostas essas estruturas formadas a
partir de nano clusters que se assemelham as estruturas encontradas por Particheli em
seu trabalho desenvolvido neste mesmo grupo de pesquisa (Particheli, 2015).

Figura 4.3: Imagem gerada em uma analise do MEV de um filme crescido a temperatura
ambiente e 1,4 torr de pressao.

SEI 10.0kvY  X10,000 WD 8.5mm 1um

Fonte: Produc¢éo do préprio autor, 2016.
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Com a elevacdo da temperatura, a superficie da amostra ja ndo apresenta mais a
mesma caracteristica, pois apesar de apresentarem estruturas, estas se encontram
dispersas na superficie. Portanto, podemos afirmar que com o aumento da temperatura o
filme fica distribuido de forma mais uniforme no substrato, novamente indicando uma
estrutura mais compacta. Na figura 4.4, apresenta-se uma imagem obtida também pelo
MEV.

Figura 4.4: Filme depositado a 1,6 torr de pressao e 175°C de temperatura, analisado no
MEV apresenta uma estrutura isolada na superficie da amostra.

UDESC SEI 100kV  X10,000 WD 9.3mm 1um
Fonte: Produgéo do préprio autor, 2016.

Os nano clusters se aglomeram formando estruturas maiores, da ordem de
micrometros, como na figura 4.5, entretanto, deve-se esclarecer que o tamanho desses
gréos de aglomerados ndo implica no valor da rugosidade. O MEV calcula o diametro da
base desses aglomerados, ja o microscopio Confocal calcula a rugosidade média da area
varrida, considerando picos e vales, diminuindo consideravelmente o valor quando
comparado a medida do pico.

Figura 4.5: Tamanho dos gréos formados na amostra depositada a 1,6 torr e a 175°C.

UDESC SEI 10.0kV X5,000 WD 9.3mm 1um
Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.
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4.2 ANGULO DE CONTATO E ESTADO DE MOLHABILIDADE

O padrao de rugosidade e a afinidade quimica entre o liquido e a superficie da
amostra definem o estado de molhabilidade de um filme fino, que pode ser obtido
diretamente da medida do angulo de contato entre o liquido e a amostra.

A rugosidade do filme foi analisada por meio do microscépio Confocal e discutida
no topico anterior enquanto a composicao quimica sera discutida no préximo topico.

Observando a figura 4.6, podemos constatar que o angulo de contato cresce com a
pressdo para as amostras obtidas a temperatura ambiente, entretanto quando a
temperatura aumenta o comportamento ndo € o mesmo. Os valores de angulo de contato
ndo se mantém estaveis em torno de um valor fixo, ha uma oscilacdo desses valores,
porém ndo ultrapassam o valor de 90° para o angulo de contato, caracterizando as
amostras como hidrofilicas.

Figura 4.6: Grafico do comportamento das medidas de angulo de contato com a variacao
de pressao e temperatura.
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As amostras obtidas a altas temperaturas (175°C e 245°C) apresentam, sem
excecao, carater hidrofilico, pois os valores de angulo de contato sao inferiores a 90°. J&
os filmes depositados a temperatura ambiente apresentam uma curva que cresce com a
presséo, apresentando caracteristicas hidrofilicas para as pressdes de 0,4 torr e 0,8 torr;
e caracteristicas hidrofobicas para as amostras depositadas com pressao acima de 0,8
torr.

O padrao de rugosidade observado por meio do MEV com estruturas hierarquicas,
ou seja, aglomerados se formando sobre aglomerados apresentada pelos filmes obtidos a
altas pressdes e a temperatura ambiente, explicam esse salto do estado hidrofobico (filme
de 1,2 torr) para superhidrofébico (filmes de 1,4 e 1,6 torr). O mesmo pode ocorrer com
filmes hidrofilicos em que a rugosidade pode modificd-lo para um estado superhidrofilico
(Roach, 2007).
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Durante a andlise das amostras com caracteristica hidrofébica, notou-se que a gota
aplicada sobre a superficie rolava com extrema facilidade, entretanto no restante das
amostras a gota se espalhava pela superficie.

Essas observacfes vao de encontro com os modelos de Wenzel e de Cassie e
Baxter descritos respectivamente nos topicos 2.5.1.2 e 2.5.1.3. O modelo de Wenzel
propde que quando a gota se espalha na superficie, ha uma grande area de contato, pois
a gota penetra nos vales formados na superficie determinados pelo padrdo de rugosidade
do filme.

Segundo o modelo de Cassie e Baxter, a gota ndo molha os vales ficando retida
nos picos na superficie do filme, apresentando um carater hidrofébico e uma area de
contato menor se comparado ao modelo de Wenzel. O padrdo de rugosidade
apresentando estruturas hierarquicas favorece o ndo molhamento.

4.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro do espalhamento Raman para estruturas grafiticas amorfas apresenta
duas bandas, D e G, variando de 1200 a 1400cm™ e de 1500 a 1600cm™,
respectivamente. Contudo, alguns fatores podem alterar a posi¢cdo dessas bandas, como
o comprimento de onda do laser de excitacdo e mudangas na microestrutura. A figura 4.7
apresenta um esquema dos fatores que alteram a altura e largura dos picos das bandas D
e G para o carbono amorfo.

Figura 4.7: Fatores que deslocam os picos das bandas D e G.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016; modificado de Ferrari e Robertson, 2000.

Esse esquema descreve o comportamento da posicdo do pico G e da razao das
intensidades dos picos D e G, conhecida como Razéo Ip/lg, esses dois fatores estao
associados com o tamanho dos aglomerados dos sitios de sp2. O deslocamento para
valores maiores de comprimento de onda da Banda G indica diminuigéo dos aglomerados
grafiticos e da quantidade de hidrogénio, enquanto que deslocamentos para valores
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menores de comprimento de onda indicam aumento nas quantidades de aglomerados e
de hidrogénio (Robertson, 1999; Casiraghi, 2011).

4.3.1 Razao ID/IG

O tamanho dos aglomerados grafiticos nos filmes de a-C:H, esta relacionado a
razado Ip/lg, sendo que nossos resultados mostram que essa razdo diminui com a
temperatura implicando na diminuicdo desses aglomerados, como podemos observar na
figura 4.8.

Figura 4.8: Evolucéo da Razao Ip/lc com a temperatura.
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Fonte: Produgéo do préprio autor, 2016.

Apesar da diminui¢cdo da Razéo Ip/lc com 0 aumento da temperatura, é importante
observar que os valores sao todos abaixo de 1,0, o que implica em dizer que em todos 0s
espectros analisados, a intensidade do pico da banda D é inferior a intensidade do pico da
banda G. Temos ainda que o decréscimo na Razéao Ip/lg implica no aumento da fracédo de
ligacdes sp® (Tamor e Vassel, 1994), entretanto nossos resultados apenas apontam para
essa tendéncia, ja que a variacdo desses valores tanto em relagdo a temperatura quanto
a pressao sao muito pequenas.

Contudo, somente o conhecimento sobre a relagdo Ip/lc ndo sdo informacdes
confiaveis no que diz respeito aos tamanhos de clusters em filmes de carbono, devemos
conhecer, além da Razao Ip/lg, a largura da banda G, o que permite uma estimativa
aproximada do tamanho dos clusters dos filmes de carbono amorfo hidrogenado.

4.3.2 Largura da Banda a Meia Altura - FWHM

A desordem estrutural e topologica € relacionada com a largura a meia altura (full
width at half maximum — FWHM) das bandas D e G. A redugdo no FWHM da banda G
implica na reducdo da desordem estrutural que estd relacionada as quantidades de
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ligacdes sp? e sp?, ja a desordem topoldgica pode ser indicada pela banda D e estédo
ligadas a imperfeicbes nos aglomerados (Casiraghi, 2005).

Nossos resultados, apresentados na figura 4.9, indicam que independente da
presséo de trabalho, ha uma queda na desordem estrutural nas amostras depositadas a
temperatura de 175°C. A medida que a temperatura aumenta, apds 175°C, a desordem
aumenta, exceto a pressao de 0,4 torr, onde a desordem continua diminuindo.

Como ja discutimos, a altas temperaturas e com o aumento da pressdo, as
condicdes de acomodacdo das espécies ao substrato sdo alteradas. A energia cinética
aumenta com a temperatura, aumentando a espessura e rugosidade do filme, por conta
da melhor acomodacédo das espécies ao substrato. Entretanto, 0 aumento da rugosidade
implica em um filme mais inomogéneo, ou seja, com uma desordem estrutural maior.

Figura 4.9: Evolugdo do FWHM das bandas D e G com a temperatura.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2016.

A desordem topologica, indicada pelo FWHM da banda D, cresce com a
temperatura e a pressao, apresentando seu maximo em 175°C, e posteriormente voltando
a valores préximos aos iniciais, ou seja, a desordem apresentada nos filmes crescidos a
22°C e a 245°C é muito préxima. Todavia, as amostras depositadas a pressao de 1,2 torr
apresentam uma inversdo, pois o ponto de menor desordem foi obtido justamente na
amostra depositada a 175°C.
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As propriedades mecanicas e Opticas dos filmes de a-C:H apresentam
dependéncia com a posicdo e a largura das bandas D e G, assim como com a Razao
Ip/ls. A variacdo na largura das bandas € muito pequena, mas as amostras depositadas a
temperatura de 175°C apresentam diminuicdo no alargamento da banda G, nos levando a
concluir que isto esta diretamente relacionado a diminuicdo no tamanho dos aglomerados
grafiticos e da menor distribuicdo dos aglomerados nas amostras (Schwan et al, 1996).
Em relacdo as figuras 4.8 e 4.9, observamos que o decréscimo na largura da banda G
implica num acréscimo da Razao Ip/lg nas amostras depositadas a 175°C, essa relacao
inversa foi também obtida por Schwan e seus colaboradores (Schwan et al, 1996).

Os decréscimos do FWHM da banda G e da Razéo Ip/lg, obtidos com o aumento
da temperatura, indicam um aumento na cristalinidade das amostras e ainda uma
diminuicdo dos nano clusters, sendo que esses resultados estdo de acordo com os
resultados apresentados por Schwan (Schwan et al, 1996).

4.3.3 Deslocamento Raman

Os dados analisados (contidos no Anexo deste trabalho) de nossas amostras
indicam que ha diminuicdo de aglomerados grafiticos e da quantidade de hidrogénio na
medida em que a temperatura aumenta como demonstrado na figura 4.10.

Figura 4.10: Deslocamento da Banda G em fun¢&o da temperatura.
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Fonte: Produc¢éo do préprio autor, 2016.

Podemos inferir que a maior quantidade de hidrogénio de nossos filmes concentra-
se nas amostras depositadas a temperatura ambiente de 22°C, diminuindo gradualmente
com o aumento da temperatura. Essa observacao vai de encontro com os estudos de
Schwan e seus colaboradores, onde apresentam um grafico da posicdo da banda vs
percentual de hidrogénio das amostras. Em seu trabalho, estabelecem uma relacdo entre
o decréscimo do deslocamento da banda G, com o acréscimo do percentual de hidrogénio
nas amostras de a-C:H (figura 4.11).
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Figura 4.11: Posicdo da Banda G vs quantidade de hidrogénio em um filme de a-C:H.
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Fonte: Schwan et al, 1996.

Nossos resultados apontam um aumento, ou seja, um deslocamento da posi¢ao da
banda G para a direita, dessa forma, obtivemos a relacdo inversa da encontrada por
Schwan, indicando a diminuicdo nas concentracdes de hidrogénio. Esse deslocamento
indica ainda o aumento na quantidade de ligacdes sp°, portanto o aumento da

temperatura leva a um deslocamento positivo da banda G implicando em filmes mais
cristalinos (Robertson, 2000).
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5 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho € caracterizar filmes de a-C:H crescidos via PECVD,
variando dois parametros: pressao e temperatura..

Os resultados para a molhabilidade mostraram que a temperatura ambiente, o
angulo de contato cresce com a pressdo, passando do estado hidrofilico em filmes
depositados a pressoes inferiores a 0,8 torr para o estado hidrofilico e avancando para o
estado super-hidrofébico para uma pressao de 1,6 torr. Com o aumento da pressdo ha
ainda a formacao de estruturas hierarquicas, observadas por imagens geradas por MEV,
mostrando uma dependéncia do estado de molhabilidade com a estrutura da superficie do
filme. Esses dados empiricos sao apoiados pelos modelos de Wenzel e de Cassie e
Baxter.

As amostras obtidas com elevacéo da temperatura apresentam uma estrutura mais
uniforme, sem o0 agrupamento dos gréos formados pelas estruturas aglomeradas e
somente com caracteristica hidrofilica. Pelas imagens obtidas pelo MEV, observa-se uma
estrutura plana com poucos picos e estes ficam bem espagados, fazendo com que a gota
se espalhe pela superficie do filme, corroborando com o modelo de Wenzel.

A andlise da estrutura superficial realizada no MEV mostrou que com o0 aumento da
pressdo e a temperatura ambiente, os filmes passam a ter carater hidrofébico e super-
hidrofébico apresentando estruturas hierarquicas agrupadas na superficie do filme
indicando que a gota assenta-se sobre os picos formados pelas estruturas Isso mostra
uma dependéncia do estado de molhabilidade com a estrutura da superficie do filme de
tal forma que essas amostras podem ser associadas ao modelo de Cassie e Baxter.

Essas superficies mais uniformes podem explicar muitos eventos de delaminacao
gue aconteceram no decorrer do trabalho, impossibilitando a analise das superficies.

A figura 4.6 deixa claro o comportamento das amostras, sendo que a baixas
pressdes as curvas sao muito semelhantes para todas as temperaturas, mas com o
aumento da pressdo, as amostras depositadas a temperatura ambiente respondem
aumentando o valor do angulo de contato e apresentando as estruturas aglomeradas
discutidas anteriormente. No entanto, as curvas das amostras com temperaturas elevadas
ndo sofrem influéncia da pressdo, continuando a apresentar carater hidrofilico sem a
formacédo dos aglomerados.

A elevacdo tanto da pressédo quanto da temperatura, separadas, parecem nao
influenciar nas medidas de taxa de deposicdo das amostras. Porém, com o aumento
desses dois parametros juntos, altera-se o comportamento das curvas de taxa de
deposicdo. Os graficos obtidos na figura 4.1, mostram que até a pressao de 1,2 torr,
aproximadamente, a taxa de deposicdo das amostras depositadas a temperatura
ambiente e a temperaturas superiores, comportam-se de maneira muito semelhante.
Contudo, com o aumento da pressado esse comportamento é modificado, sendo diferente

para cada temperatura, apresentando um pico destacado em 1,4 torr para a temperatura
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de 245°C, o que ndo acontece para o mesmo valor de pressdo com temperatura de
175°C.

Por meio dos dados obtidos por espectroscopia Raman foi possivel chegar a
conclusdes muito importantes quanto a estrutura dos filmes crescidos. O decréscimo da
razdo Ip/lc com o aumento da temperatura indica que h4 um aumento na quantidade de
ligagbes do tipo sp? indicando maior cristalinidade.

O FWHM da banda G indica o grau de desordem estrutural, sendo que a curva do
grafico da figura 4.9 apresenta uma diminuicdo dos valores dessa grandeza com o
aumento da temperatura, o que indica que ha uma reducdo nas estruturas aglomeradas.
Isso significada que com o aumento da temperatura, as estruturas possuem um grau de
organizacdo maior, caracteristica de estruturas cristalinas.

Analisando a curva da figura 4.10, observa-se que os picos da banda G
apresentam valores maiores a medida que a temperatura sofre um acréscimo, isso
implica na diminuicdo da quantidade de hidrogénio nas amostras, novamente indicando

aumento na cristalinidade das peliculas.

Os resultados obtidos por meio da andlise das amostras no microscépio Confocal
indicam estruturas mais compactas com a elevacéo da temperatura. Assim, a temperatura
ambiente as amostras sofrem notavel influéncia da pressdo de deposi¢cdo, como indica a
mudanca no estado de molhabilidade e a topologia dos filmes com o aumento da presséao.
Entretanto, quando a pressdo cresce junto com a temperatura, esta influéncia ja néo é
observada, sendo que as amostras apresentam grande dependéncia com a temperatura.

E importante resaltar que o angulo de contato entre a gota de um liquido e a
superficie da amostra sofre grande influéncia da estrutura topologica, implicando
diretamente no estado de molhabilidade do filme.

Com a elevacdo da temperatura, os dados obtidos revelam que a estrutura das
amostras apresenta carater mais cristalino, justificado pelo decréscimo da razao ID/IG e
do FWHM da banda G e pelo deslocamento positivo da banda G.

Como perspectiva para futuros trabalhos, ha a necessidade de ampliar as
configuracdes da camara de deposicdo a fim de obter um ajuste mais fino de presséo e
temperatura, além de uma faixa mais ampla de press&o. E necessario ainda, a melhora
nas pecas ceramicas para isolamento, podendo estas ser usinadas para manter o padrao.
Para que dessa forma possamos obter resultados em faixas de pressdo maiores que
corroborem com os resultados obtidos neste trabalho.

Deve-se ainda analisar minuciosamente o tamanho dos aglomerados formados a
partir das estruturas hierarquicas, retornando valores de largura e altura dos picos a fim
de relacionar com as equacgdes dos modelos de Wenzel e de Cassie e Baxter.

Ha ainda a possibilidade de analisar a tensdo superficial com diferentes liquidos,
gue apesar de termos tentado, ndo obtivemos valores numéricos, pois todos os liquidos
espalharam sobre a gota, sendo impossivel de realizar as medidas, pois a gota avangou

para além da area de cobertura da camera do tensidémetro.
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Outra analise a ser realizada, é diagnosticar as quantidades de hidrogénio e da
razdo das ligacdes sp® e sp®, por meio da Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
raios X (XPS), o que pode levar a conclusdes mais precisas em comparagdo com as
realizadas neste trabalho.
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Anexo A: Resultados Experimentais
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Pressdo | Temperatura Angulp de Contato: | Angulo de Contato: | Tens&o Superficial Rugosidade Espessura (nm) | Taxa de Deposicédo
(torr) (°C/mV) Agua (°) Glicerina (°) (mJ/m?) (nm) (nm/min)
0,4 22/0,8 70,10 + 0,56 72,79 +£0,74 35,68 + 1,06 110,60 + 39,33 | 486,70 +17,10 8,11+ 0,28
0,4 85/3,4 - - - 67,08+1,19 | 567,69 + 75,01 9,46 + 0,31
0,4 175/7,1 7447 + 2,16 74,13 £ 2,59 32,41 + 3,48 80,53+ 3,00 | 257,70 + 24,85 4,30+ 0,16
0,4 245/9,9 77,39 £0,70 74,06 + 0,65 34,30 + 4,52 80,56 £ 7,65 | 355,59 + 15,42 593 +0,26
0,8 22/0,8 82,68 +1,21 72,98 + 1,54 26,76 + 1,29 135,78 £ 11,25 | 599,53 + 17,99 9,99 +0,30
0,8 85/3,4 84,01 + 3,85 81,70 + 2,83 26,54 + 8,99 48,58 £ 6,04 | 240,44 + 18,76 4,01+0,31
0,8 175/7,1 84,37 +0,88 70,12+ 4,31 31,39 + 6,60 133,38 + 24,51 | 809,06 + 46,35 13,48 £ 0,77
0,8 245/9,9 84,14 + 0,78 71,60 £ 1,55 28,54 + 1,97 131,74 £ 27,72 | 616,02 + 21,20 10,27 + 0,36
1,2 22/0,8 102,41 £ 5,13 81,93 + 3,56 38,42 + 12,63 92,42 +10,57 | 296,10 + 3,78 4,94 + 0,06
1,2 85/3,4 77,26 + 4,04 82,84 +5,98 36,36 + 9,63 74,36 £ 3,12 | 529,97 + 33,71 8,83+ 0,56
1,2 175/7,1 79,30 £ 2,90 75,06 + 4,18 10,22 + 4,54 78,59 + 8,52 224,90 + 7,59 3,73+0,11
1,2 245/9,9 83,66 + 3,11 82,52 + 3,31 24,63+ 2,71 44900+7,24 | 734,86 +43,81 12,24 + 0,72
14 22/0,8 141,0 + 3,30 80,20 £ 2,12 183,4 + 10,8 68,54 + 10,54 | 115,95+ 3,01 1,93+0,05
1,4 175/7,1 88,37 +£3,14 74,66 + 2,36 28,63 +4,12 76,99 £ 8,17 | 700,97 = 16,60 11,68 + 0,28
1,4 245/9,9 90,68 +1,14 72,24+ 2,72 33,88 +£ 3,84 113,08 £ 14,40 | 3162,7+21,4 52,71 £ 0,36
1,6 175/7,1 70,96 £ 0,72 69,07 + 1,68 33,58 £ 0,60 123,89 + 15,07 | 445,26 + 20,69 7,42 £ 0,34
1,6 245/9,9 68,84 + 2,84 70,46 £ 0,77 37,31 +4,32 151,14 + 20,49 | 1662,1 + 149,2 27,70 £ 2,49
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Pressdo | Temperatura | FWHM — Banda FWHM — Raz3o ID/IG | Deslocamento Raman Deslocamento Raman
(torr) (°C) D (cm™) Banda G (cm™) —Banda D (cm™) —Banda G (cm™)
0,4 22 25,28 29,45 0,59 1432,1 1461,4
0,4 175 26,08 26,70 0,58 1434,2 1463,4
0,4 245 25,80 25,42 0,57 1434,6 1463,8
0,8 22 26,21 28,07 0,58 1433,4 1462,7
0,8 175 27,78 25,50 0,62 1435,4 1463,8
0,8 245 26,76 26,92 0,57 1434,9 1464,4
1,2 22 26,38 28,42 0,60 1433,2 1462,3
1,2 175 25,32 27,10 0,59 1433,8 1463,2
1,2 245 25,78 27,53 0,57 1433,3 1463,1
1,4 22 25,99 28,46 0,61 1432,2 1461,9
1,4 175 28,45 23,94 0,62 1436,2 1463,6
1,4 245 25,59 29,78 0,60 1433,9 1462,7
1,6 175 25,46 27,72 0,59 1434,0 1462,9




