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Conceitos Fundamentais

2.1.
O atomo de Carbono

O carbono foi conhecido pelo homem pré-histérico nas formas de carvao
vegetal e negro de fumo que foi o material utilizado em pinturas das cavernas. O
carbono se apresenta também em dois estados elementares cristalinos: diamante,
provavelmente conhecido desde 1200 a.C segundo textos hindus antigos e que € a
forma mais preciosa, e o grafite [7].

O nome de carbono foi dado por Lavoisier em 1789, do latim “carbo” carvéo.
No mesmo ano, A.G. Werner e D.L.G. Harsten propuseram o0 nome grafite (da
palavra grega para ‘escrever’) para uma das formas alotrépicas. Embora
conhecido de longa data, o carbono s0 veio a ser reconhecido como elemento

quimico pelo trabalho de muitos pesquisadores [7,8].

O carbono é um elemento quimico de grande abundancia na natureza e
importante para a formacdo de muitos materiais tanto organicos como
inorganicos, é o sexto elemento da tabela periddica, apresenta dois is6topos
estaveis com um nimero de massas 12 (98.892%) e 13(1.108%). A massa atdmica
do isétopo mais abundante é igual a 12.0111 + 0.0005 u.m.a. O carbono possui
seis elétrons das quais quatro elétrons sdo de valéncia, em seu estado fundamental
possui uma configuracdo eletronica do tipo 1s® 2s® 2p? e essa configuracdo
normalmente forma quatro ligacGes, sendo duas ligacdes covalentes com dois
orbitais 2p semi-preenchidos. Um dos primeiros estados excitados corresponde a

configuracdo 2s' 2p® onde um elétron ocupa o orbital 2s e os outros trés o orbital

2p (px, Py, P2) [9].
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2.2.
Formas Cristalinas do Carbono

O carbono pode ser encontrado em diferentes formas alotrdpicas estaveis tais
como: grafite, diamante, fulerenos e nanotubos, que apresentam uma estrutura
cristalina bem definida figura 2.1, e nas fases amorfas, podemos encontrar ao
carbono amorfo [9]. As propriedades fisico-quimicas sdo consequiéncia a essa
diversidade de estruturas, que esta relacionada com a capacidade do &omo de
carbono em se apresentar em trés diferentes estados eletronicos hibridos sp, sp? e
sp®. As ligacdes quimicas ocorrem de duas formas: Ligacdes o interacdo forte e
frontal de dois orbitais hibridos, e que apresentam alto grau de localizacdo e
coordenacdo. Ligagdes . interacdo fraca paralela de orbitais ndo hibridos p,
originadas a partir de fungdes de onda px, py ou ainda p, ndo apresentam
localizacdo nem coordenacgéo ver figura 2.2.

e Hibridacdo sp® Ocorre em cristais de diamante onde as posicdes mais
provaveis dos orbitais eletrdnicos sdo localizadas no Vvértice de um
tetraedro com um atomo de carbono no centro. Esse tipo de hibridizacéo
ocorre quando as quatro ligagdes covalentes sdo de tipo sigma (o) e as

ligacGes com os quatro vizinhos formam angulos de 109° 28 [9,10]

e Hibridizac&o sp? Ocorre no grafite cuja geometria molecular é um plano
triangular formando um angulo entre os eixos dos orbitais de 120°. Das
quatro ligacdes de tipo covalente, trés sdo do tipo sigma (o) € a outra
ligacao do tipo pi (w), as ligagdes tipo sigma (o) situam-se no plano basal
da estrutura, e as ligagdes do tipo pi (1) encontram-se entre dois orbitais

adjacentes[8,9].

e Hibridizacdo sp: Ocorre em compostos carbono-carbono de geometria
linear, das quatro ligacdes de tipo covalente, duas ligacGes sdo de tipo

sigma (o) e duas de tipo pi (), por exemplo: CoH»
Em resumo:

e As propriedades fisicas do material dependem de tipo de estrutura
geométrica, além disso, existe uma dependéncia forte do tipo de ligacdo

quimica, ou seja, ligacbes o e 7.
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e As propriedades mecénicas estdo relacionadas as ligacbes o e as
propriedades eletronicas relacionam as ligagdes z. O primeiro devido a
forte interacdo dos elétrons, assim como o seu carater localizado e
coordenado e as ligacdes x responsaveis pela propriedade eletronica devido
a sua fraca interagdo entre elétrons e o caréater de ndo localidade espacial.

) doidoid P

Figura 2.1. Formas alotrépicas do Carbono (a) grafite (b) diamante (c) fulereno (d)

nanotubos
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sp3 sp2

sp!

Figura 2.2. Orbitais eletrdnicos dos estados hibridos do carbono (a) sp® (b) sp” (c) sp.

2.3.
Propriedades fisico-quimicas do grafite e do diamante

O grafite estd constituido por camadas planas de atomos de carbono com
hibridizacdo sp® organizado em anéis ordenados. O conjunto destes anéis forma
laminas conhecidas como grafeno, que se sobrepdem ligados entre si por ligacGes
covalentes, formando uma rede infinita de tipo hexagonal [9], como mostrado na
figura (2.3).

Figura 2.3 Esquema em trés dimensfes da estrutura do grafite [11].

Na estrutura do grafite, os elétrons deslocalizados, podem mover-se
facilmente de um lado da camada plana para o outro, mas ndo pode facilmente
passar de uma camada para outra. Como resultado, a rede cristalina do grafite é

anisotrdpica, isto torna o grafite um mineral de propriedades fisicas interessantes:
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e Resistividade elétrica de 5.10° ohm.m no sentido perpendicular aos planos

(grafeno) faz que o mineral seja um semimetal.

e Resistividade elétrica de 5.10° ohm.m no sentido paralelo ao plano, faz

que o mineral seja um bom condutor elétrico

e Nas camadas planas do atomo de carbono (grafeno) apresentam uma forte
ligacdo covalente entre elas, e as ligacOes presentes entre os planos sdo
fracas, ligagbes do tipo Van der Waals, podendo ser mecanicamente
quebradas dando assim ao grafite uma caracteristica de maciez e
lubricidade [12].

e Uma folha de grafeno retirado do cristal de grafite proporcionara um filme
resistente e altamente lubrificante, que de forma efetiva, preenchera

espacos e diminuira o atrito entre as superficies de contato.

e Baixa densidade, alta temperatura de sublimacéo, resisténcia mecénica sob
alta temperatura, baixo coeficiente de dilatacdo térmica, alta
condutibilidade térmica, quimicamente inerte porque nao € dissolvido por
solventes organicos ou inorganicos, ndo reage com acidos e sais. Pode ser
utilizado na construcdo de revestimentos refratarios e cadinhos para a
industria de fundicdo e na fabricacdo de pontas para lapiseiras, eletrodos
para diversos fins, escovas de motores e ainda lubrificacdo e tintas

anticorrosivas [9,13].

O diamante apresenta uma forma alotropica, com ligacdo quimica covalente
simples mais forte da natureza formando assim uma estrutura rigida
tridimensional. O diamante consiste em &4tomos com hibridizaces sp® formando
uma rede cubica de face centrada figura (2.4), formando uma ligacao o devido a
esta caracteristica é que o diamante apresenta alta densidade 3,51 g/cm® [9,13]. Do
ponto de vista fisico-mecanico o diamante € um material muito atrativo ja que
possui alta dureza de 100 GPa, condutividade elétrica muito baixa. Estas
caracteristicas sdo devido a forma da sua estrutura cristalina assim como também
devido as fortes ligagbes interatbmicas covalentes, possuindo ademais

condutividade térmica alta, acima de 18 W/cm.°C em 25°C que é cerca de cinco
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vezes superior & do cobre. Ele é oticamente transparente em luz visivel e
infravermelho, tem elevado indice de refracdo, elevado modulo de elasticidade
aproximadamente de 700 GPa, coeficiente de atrito equivalente ao do teflon,
baixo coeficiente de expansdo térmica (2,8 ppm/°C entre 0 e 400°C) apesar de ser
muito resistente ao ataque quimico oxida-se rapidamente acima de 600°C e
apresenta alta resistividade elétrica (10'° Q.cm a 25°C). Quando dopado, funciona

como um material semicondutor [12,14].

0o = 0,357 nm

Figura 2.4. Esquema da estrutura cristalina do diamante [11]

2.4.
Carbono amorfo (a-C)

O carbono amorfo é uma forma metaestavel do carbono, devido a que em
neste filme existem ligacdes sp? e sp® podendo-se obter filmes com propriedades
fisicas intermediarias entre o diamante e o grafite. Estas propriedades véo
depender da quantidade relativa de ligaces tipo sp® ou sp®, além disso, da forma
como elas se arranjam no interior do material oferecendo uma ampla gama de
aplicacBes possiveis para os filmes carbono amorfo, isto ndo seria possivel se ndo
se tivesse um controle sobre o tipo de ligacdo que predominaria ao formar este
filmes. [9,13,14-18].

Os filmes de carbono amorfo, apresentam uma forma desordenada de
carbono, ou seja, ndo apresentam uma ordem de longa distancia, podendo

apresentar uma estrutura ordenada a distancia média ou curta. J& foi demonstrado
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que os filmes de carbono amorfo apresentam um nimero atraente de propriedades
mecanicas e tribologicas como baixo atrito, alta resisténcia ao desgaste, dureza
elevada, etc. No entanto, estudos demonstram as propriedades tribologicas dos
filmes de DLC podem ser afetados por uma variedade de métodos de deposicéo,
parametros e condicdes de ensaio [19].

2.5.
Carbono Amorfo Hidrogenado (a-C:H)

Os filmes (a-C) podem conter uma quantidade significativa de hidrogénio
dependendo do material precursor e da tensdo do trabalho. Desta forma, os filmes
a-C se dividem em filmes hidrogenados e filmes ndo hidrogenados, dependendo
do método de deposicdo. Esta concentragdo de hidrogénio pode variar entre 5%
até 70% [1]. Estes filmes consistem de cluster grafiticos ligados por sp? (ligagéo o
e m) ou ligagao Sp3 (ligagao o) formando uma rede interconectada de carbono
[11,21], ver figura (2.5). Esta figura, foi proposta por Robertson, a qual explica o
modelo da estrutura molecular do a-C:H, modelo conhecido como “cluster”
descrevendo a estrutura do filme como uma matriz inicial de carbonos com
hibridizacdo sp®, formando elos de ligaces entre aglomerados de carbono com

hibridizacBes sp®, anéis grafiticos ou aromaticos distorcido[9].

A quantidade de carbono com hibridizac&o sp® é, em geral, a responsavel pela
dureza deste filmes. De fato, com o aumento de hibridizaces sp® em relacéo as
hibridizaces sp® é possivel obter filmes mais duros. Para obtermos um maior
percentual de formacdo de hibridizagdes sp® temos que jogar com a energia de
bombardeamento dos ions. A energia que maximiza a formacdo de carbono com
hibridizacdo sp® é tipicamente de 100 eV, sendo que para energias menores se
obtém filmes poliméricos, porque existe dificuldade de criar a matriz de carbono
sp® [21].
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Figura 2.5. Estrutura do filme a-C:H [9].

Um diagrama de fase ternario das ligagdes dos filmes de a-C:H e ligas
carbono-hidrogénio é mostrado, este diagrama foi mostrado pela primeira vez por
Jacob,1998 e Moller,1993 [22,23], apresentando varias formas possiveis de
mistura amorfas do carbono em funcdo da composicdo do material, em relacéo a
hibridizacdo e a concentracdo de hidrogénio [20]. Na figura (2.6) observa-se o
diagrama de fase: na parte superior temos o diamante, na parte inferior direita
encontram-se as fases poliméricas como o polietileno (CH2)n e poliacetileno
(CH)nassim como também as ligagdes C-C que nao formam filme, e o hidrogénio.
Na parte inferior esquerda encontra-se os filmes de a-C que relne estruturas de
grafite desordenadas, nesta regido também encontram-se o carbono vitreo e 100 %
de ligacBes sp? podendo encontrar-se o carbono puro e observar-se também outras
areas, como do a-C:H no centro do diagrama de fase ternario. Temos ainda o
carbono tetraédrico (ta-C), estruturas que se aproximam mais ao diamante, porque
possuem mais de 70% de 4tomos sp®, o carbono amorfo hidrogenado tetraédrico

(ta:C:H) que contém pelo menos do que 70% de ligacdes sp®.
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sp?
Tipo diamante

ta-C

Polimeros HC
Sputtering a-C{:H)

Semformacao

Carbono Vitreo de filmes

Carbono Grafitico

Figura 2.6. Diagrama de fases para o carbono amorfo- hidrogenado [9]

Estes filmes apresentam varias aplicacfes. Na inddstria da microeletronica,
onde é empregada como camada de isolacdo elétrica, devido a baixa constante
dielétrica, alta isolacdo elétrica e alta resistividade, na fabricacdo de sensores,
utilizados como camada para 0 mascaramento, como camada de passivacao
porque reduz a incorporacdo de contaminantes quimicos, em dispositivos
eletrénicos utilizado como cobertura em estrutura poliméricas evitando o desgaste
e a protecdo contra a corrosdao, como camada lubrificante em ferramentas de corte,
discos rigidos, lixas e abrasivos, CDs, pode ser utilizado como cobertura em
ferramenta de corte e como material anti-desgaste, variando-se a sua espessura se
obtém uma variedade de cores que sdo aproveitadas para aplicacOes estéticas
como artigos de decoracdo e fabricacdo de joias. E usado também em valvulas
cardiacas e proteses ortopédicas devido a sua alta lubrificacdo, como inter-camada
entre estruturas em agos e polimeros para melhorar a aderéncia evitando o
deslocamento dos plasticos utilizados na isolacdo térmica de propulsores de

avides e motores a combustdo [23-30].
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2.5.1.
Processos de obtencé&o dos filmes a-C:H

Todas as técincas apresentadas na figura 2.7 podem ser utilizadas na producao
de filmes de a-C:H, mas a técnica rf-PECVD foi a empregada para a deposicdo
dos filmes em estudo que foi gerado por radio freqiiéncia, formando plasma a
partir de gases como metano (CHy), acetileno (CzHz), benzeno (CgHs).

Esta técnica apresenta vantagens como a baixa temperatura de deposicdo
quando comparados com outros processos de CVD convencionais. Esta baixa
temperatura favorece a formacéo de filmes amorfos ou policristalinos com gréos
muitos finos. Com o aumento do bombardeamento idGnico no processo de
deposicdo de filmes estes podem obter propriedades mais proximas as do

diamante.

2.6
Fluoracdo da Superficie de a-C:H e deposic¢éo do a-C:F:H

O estudo da incorporacdo de flior em filmes de a-C:H teve comeco nos finais
dos anos 1980s onde tém sido reportado que a fluoracdo da superficie de a-C:H
significa substituicdo dos atomos de hidrogénio pelos atomos de flGor na rede

estrutural do material reduzindo significativamente a energia superficial[31,32].

As propriedades dos filmes a-C:H podem ser modificadas através do controle
da incorporacdo de dopantes, nesta tese se realizou o estudo através da dopagem
com flaor tanto em filmes de a-C:H tratados superficialmente com CF, como pela
deposicdo do filme de a-C:F:H a primeira, corresponde acrescentar a
funcionalizacdo de fldor para a superficie, e a segunda, corresponde ao
crescimento do filme que contenha flior em grandes quantidades, ou seja, além de
apresentar mudanca na sua propriedade superficial, também mostra interessantes

propriedades no seu volume.

Na literatura relatam que filmes de a-C:H com quantidades moderadas de
fldor em sua estrutura podem apresentar resisténcia ao desgaste mecanico aliado a
reducdo do coeficiente de atrito em comparagéo aos filmes de a-C:H nédo dopados.
Além disso, a presenca de flior promove & um relaxamento no filme, diminuindo

a tensdo interna normalmente elevada em filmes de a-C:H [9,25,33-40].
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No processo de deposicdo dos filmes de a-C:H, o hidrogénio cria ligagdes
terminais ja que possui a possibilidade de realizar s6 uma ligacdo quimica, por
tanto as ligagdes pendentes estdo relacionadas a dtomos de carbono. Em uma
atmosfera precursora rica em flior, a quantidade de ligacbes pendentes na
superficie dos filmes em crescimento sera reduzida porque o fldor ira a passivar
estas ligacOes, de outra maneira, no filme a-C:H, o uso de alta energia de
bombardeio libera o hidrogénio da rede estrutural do filme devido ao fato de que a
ligacdo C-H é mais fraca do que a ligacdo C-F [32,41].

Os filmes de a-C:H apresentam modificacdo devido a incorporagdo de fluor,
modifica¢bes na estrutura das ligagdes quimicas do material. Os filmes a-C:F:H
(carbono amorfo fluorado) apresentam fortes ligagdes C-F o que faz que diminua
a constante elétrica em relacdo as ligagdes C-C, na sua estrutura apresentam uma
rede estrutural composta por ligagdes C-C (incluindo ligacdes sp® e ligacdes sp? de
carbono), C-H, C-F, ligadas ao grupo C-F, terminadas pelo grupo C-F; em uma
matriz de hibridizacdes sp® [42,43].

O grande interesse nesta tese pelo estudo do filmes de a-C:H tratados
superficialmente com CF, e a deposicdo de filmes de a-C:F:H é devido, a mudanca
que ocasiona o fldor na superficie do filme, dando origem a uma variedade de

propriedades e expansdo de aplicacdes. Entre suas aplicacdes podemos citar:

Lubrificacdo solida: este estudo se ajusta na ciéncia chamada de tribologia
(ciéncia que estuda o atrito, desgaste, e lubrificacdo, promovida por movimentos
inter-atdmicos e intermoleculares para diversas estruturas e materiais, também
interacdes entre as superficies) exemplo de lubrificacdo sdélida, articulagcdes
protéticas, a problematica que apresenta estas articulac@es reside no seu desgaste e
corrosdo apos um longo prazo de uso, os detritos deixados (restos ou residuos)
como conseqliéncia do desgaste deixam como resultado uma inflamacdo dos
tecidos que leva a um afrouxamento dos implantes, além do fato de que o material
entra em contato com fluidos do corpo humano. Por causa de essas indmeras
problematicas € necessario que o material que reveste, um desses implantes seja
um material duro, inerte o suficiente para evitar o desgaste e a corrosdo, além
disso, ter boa aderéncia sobre substratos, especialmente na presenca do fluido do

corpo humano. Outros exemplos estdo na area espacial, onde se deseja que a vida
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atil do satélite seja a mais longo possivel, 0 que leva a crescente demanda por
materiais lubrificantes sélidos que garanta a durabilidade e confiabilidade entre
juntas mecéanicas em ambientes de ultra alto vacuo, levando a procura de materiais
solidos com caracteristicas de baixo coeficiente de atrito. Na inddstria petrolifera:
como revestimento interno dos oleodutos de petroleo, com a finalidade de poder
revestir as paredes internas, criando uma camada antiaderente contra a deposigéo

da parafina, impedindo entupimentos futuros [44-50].

2.7.
Deposicdo quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD)

Na figura 2.7 mostramos esquematicamente 0s varios sistemas de deposicdo
na qual os filmes DLC podem ser preparados, como pode ser observado na figura
abaixo, a) deposicdo por ion; b) sputtering assistido por ions; c) sputtering; d) arco
de vacuo catddico; e) deposicao por plasma; f) deposicéo por laser pulsado.

Focaremos em detalhes o sistema de deposicdo por plasma através da técnica
PECVD do inglés que significa “Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition” que foi a técnica utilizada para a obtencéo dos filmes em estudo nesta

tese.
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Figura 2.7. Esquema que mostra os diferentes sistemas de deposi¢cdo por DLC (a)
Deposigéo por ion; (b) Sputtering assistido por fons; (c) Sputtering; (d) Arco de vacuo

catodico; (e) Deposicao por plasma; (f) Deposicéo por laser pulsado [9].

A configuracdo do sistema RF-PECVD consiste em um reator com dois
eletrodos de diferentes areas. A fonte de radiofrequéncia é usualmente acoplada
ao eletrodo pequeno por meio de um acoplamento capacitivo, neste eletrodo fica
montado o substrato, no eletrodo de maior area em muitos casos fica incluido nas
paredes do reator que € ligada a terra. A fonte de radiofreqliéncia é a que produz o
plasma entre os eletrodos criando colisdes dos elétrons acelerados [9,13,51], uma
tensdo de autopolarizagdo negativa surge no eletrodo de menor area (V4;) como
consequéncia da grande diferenca entre as mobilidades dos elétrons e dos ions,

Vg4 € usada como um parametro de controle do processo de deposicdo; Estes
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elétrons apresentam maior mobilidade em comparacdo com o0s ions, devido a
utilizacdo de uma fonte de radiofreqiiéncia, e como consequéncia da maior
mobilidade dos elétrons teremos uma bainha de plasma, préxima do eletrodo
menor, com um excesso de ions, observando-se uma diferenca de potencial entre
eles, a bainha apresenta um espaco de carga positivas ou polarizado positivamente
com respeito ao eletrodo [6,9,52]. A diferenca das areas dos eletrodos A; e A,
implicam voltagem das bainhas V; e V; sobre os eletrodos, como seguem:

V1/Vo= (AadAr)?

Com isto se conclui que o eletrodo menor adquire uma tensdo de
autopolarizacdo maior tornando-se negativo com respeito ao eletrodo de maior
area 0 que o faz ser escolhido como porta-substrato. Os ions positivos sdo
acelerados na direcdo deste eletrodo, que é constantemente bombardeado durante
o crescimento do filme. Este bombardeio pode provocar a formacéo de regides de
carbono com hibridizacdes de tipo sp®, um exemplo da dependéncia existente da
tensdo de autopolarizacdo do substrato, nas propriedades dos filmes DLC. Na
figura (2.6) mostra a distribuicdo do potencial médio no tempo entre o eletrodo
acoplado capacitivamente a fonte de RF e as partes aterradas do reator do plasma
[6,9,53]. O acoplamento capacitivo cumpre a funcédo de evitar o fluxo de corrente
com isto se consegui manter o plasma, e gerar uma tensdo de autopolarizacédo de
outra maneira casar as capacitancias do plasma e da fonte, evitando a reflexdo da
poténcia aplicada, o que impediria a propagacdo das ondas de radiofrequiéncia na

camara de deposicéo.
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Figura 2.8. Distribuigdo do potencial médio no tempo entre o eletrodo acoplado a fonte

de RF e o eletrodo que se encontra aterrado [7].

2.8.
Sistema Experimental para a deposicao dos filmes

A deposicdo dos filmes em estudo € ilustrada na figura (2.9), mostrando-se a
montagem experimental. Os filmes foram crescidos através da técnica de rf-
PECVD no laboratorio de Revestimento Protetores do Departamento de Fisica da
Puc-Rio, tendo como fonte gasosa o metano(CHy,), argénio(Ar), tetrafluorometano
(CF,). O sistema esta constituido por uma peca cilindrica de aco inoxidavel de 35
cm de altura e 30 cm de diametro que encontra-se aterrado, e funciona como
anodo. O céatodo resfriado a agua, é o lugar onde sdo fixados os substratos,
consiste de uma peca cilindrica feita de cobre acoplada por meio de um sistema
casador de impedancia a uma fonte de radiofrequéncia de 13,56 MHz para a
producdo de plasma. O sistema de vacuo esta constituido de duas bombas
mecanicas e uma bomba difusora. O controle da pressdo no interior do reator é
realizado por meio de sensores tipo Pirani, Baratron e Penning. Controladores de
fluxo de massa (mass flow-MKS) regulam a entrada dos gases (CF4, Ar, CH,),

calibrado para cada gas.
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Figura 2.9. Fotografia do sistema PECVD utilizado na deposi¢éo e tratamento de filmes.

2.9.
Mecanismos de Deposicéo

Durante a deposicdo por PECVD existe uma grande dependéncia com a
energia de bombardeamento dos ions, que nos leva a analisar melhor o que
acontece na etapa de crescimento dos filmes de a-C:H sendo que os dois
processos estdo envolvidos simultaneamente: Processo fisico de sub-implantacéo

ibnica e o processo quimico de camada adsorvida.

2.9.1
Processo de subimplantacéo Iénica:

Associada ao bombardeio da superficie do substrato ou filme com ions que
foram gerados pelo plasma, estes ions chegam com uma energia suficiente

colidindo com a superficie penetrando em algumas camadas atbmicas abaixo da
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superficie, depois da primeira colisdo ocorrem novas colisdes, colisdes binarias,
entre atomos do filmes, desencadeando um rearranjo estrutural ou provocando um
processo de erosdo (sputtering) da superficie. Na figura 2.10 observa-se o
esquema de processo basico de subimplantacdo idnica temos figura 2.10.a entrada
direta dos ions incidentes; figura 2.10.b entrada indireta ou por colisdo com recuo
“Knock-on”, onde, 0 ion que chega a superficie do filme desloca um ion da
superficie, para dentro do filme, este ion implantado ocupa posi¢cdes metaestaveis
formando hibridizacdes sp? na superficie do filme, caso o fon possua energia
suficiente, penetra entre 0s espacos intersticiais, aumentando a densidade o que
favorece a formacdo de hibridizagdes sp®, os fons com energia menor, que nio
participam da densificagdo contribuem com o crescimento do filme mediante o
processo de relaxacdo, este relaxamento ocorre por difusdo térmica. O modelo do
pico térmico propde que todo excesso de energia do ion é convertido a energia
térmica em um ponto ou ao longo de uma linha (trajetoria do ion) entéo a energia
se difunde para fora por difusdo térmica, este pico térmico permite que 0s atomos
se difundam em volta a superficie para relaxar a densidade, da menor densidade
sp? estavel [10,24].
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Figura 2.10. Esquema do processo basico de subimplantacédo, (a) penetragéo direta

(b)indireta ou knock-on [7].
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2.9.2
Mecanismo de camada adsorvida

Os radicais neutros produzidos pelas reagbes que ocorrem no plasma
(dissociacdo, ionizacdo, etc.) sdo adsorvidos na superficie do filme na etapa de
formacdo. Os radicais produzidos podem ser adsorvidos com menor ou maior
probabilidade dependendo de seu coeficiente de adeséo nas ligaces pendentes na
superficie do material [15]. As ligacBes pendentes sdo criadas pela remocao de um
atomo na superficie do filme esta remog¢do ocorre por erosao quimica, ou por o
processo de bombardeio na etapa de deposicdo. Em filmes de a-C:H o hidrogénio
cria ligacBes terminais porque possui a possibilidade de realizar s6 uma ligacao
quimica, as ligacOes pendentes estdo relacionados a atomos de carbono[16].

2.10.
Interacdes Plasma Superficie

As interacdes fisicas que ocorrem em toda a superficie exposta ao plasma tém
um efeito significante no resultado do tratamento com plasma afetando suas
reacOes quimicas, ou as superficies tratadas. As varias particulas no plasma

interatuam com a superficie exposta do sélido como mostrado na figura 2.11.
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Figura 2.11. Interacdo das particulas presentes no plasma com a superficie no plasma

O plasma contém elétrons energéticos, ions positivos, atomos, radicais neutros
e radicais energéticos. O bombardeio da superficie do solido com estas particulas
pode propiciar energia ao solido ou seja um ion energético colide com a superficie
do solido a energia deste € transferida a rede atdmica da estrutura criando colisées
em cascata de 4&tomos com um tempo de vida curta (10™* -10%s), esta cascata de
breve duracdo pode promover reacdes quimicas. Na parte superficial os ions
podem liberar uma parte significativa de sua energia produzindo tensdo e pontos
térmicos. Estes pontos energéticos obviamente afetam os resultados dos processos
na superficie em contato com o plasma, e pode ser a razdo para a formacédo de
materiais metaestaveis, tais como silicio hidrogenado amorfo, carbono tipo
diamante. Uma descricdo detalhada do fenémeno plasma-superficie foi dada por
H.F.Winter et. al. [15], que descreveu a interacdo plasma superficie dividida em
duas categorias:

Primeiro tipo: a interacdo ocorre relativamente longe da superficie na qual a

energia de excitacdo eletrdnica das particulas domina.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721248/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721248/CA

Capitulo 2. Carbono Amorfo: Conceitos Fundamentais 41

Segundo tipo: a interacdo exige uma proximidade maior a superficie, ou mesmo a
penetracdo das particulas do plasma, na estrutura do material, envolvendo

consequientemente a energia cinética das particulas.

A interacdo seguida da ionizacdo de 4&tomos pode transferir energia perto de uma

superficie metélica, através de diferentes mecanismos:

1. Desexitagdo através da emissdo de radiacdo para a energia dos ions encontrados
no plasma, a perda de elétrons é muito pequena em compara¢do com a perda
nuclear, quando um ion colide com a superficie sélida, um movimento em cascata
de 4tomos alvos movimenta-se dentro do sélido na chamada colisdo em cascata. A
perda nuclear acontece principalmente através de colisbes em cascata que causa:
sputtering, radiacdo por difusdo, retro-espalnamento do ion incidente, reacGes
quimicas induzidas por ions, ou na producdo de dano na rede. A transferéncia de
momento de um ion energético ou neutro ao substrato causa aquecimento, geragéo
de defeitos e a interagdo do fonon com a camada superficial. Como consequiéncia,
a difusdo ou a mobilidade da superficie do atomo adsorvido € aumentada.
Sputtering é outro importante fenbmeno que acontece no plasma, significa a
ejecdo do material desde a superficie de um solido causado pelo impacto dos ions
energético. O rendimento do sputtering é definido como numero de atomos
ejetados por sputtering, por cada ion incidente, que depende entre outros
parametros da energia dos ions incidentes, e a relacdo entre as massas dos ions

incidentes e a&tomos de sputtering.

2. Processo de ressonancia pelo qual um elétron é transferido do metal para um nivel

equivalente no ion.

Requer tempos muitos mais longos 107s, por tanto, a probabilidade que aconteca
uma désexcitacdo através da emissdo de radiacdo, € pequena, mesmo assim a
probabilidade de neutralizacdo perto de uma superficie em contato com o plasma
é muito elevada, como resultado dos processos Auger e ressonancia. Pesquisas
tedricas indicam que quase todos os ions incidentes serdo neutralizados dentro de
um raio de alguns atomos de um substrato por elétrons produzidos através de
processos de emissdo Auger, como resultado as particulas que finalmente colidem

no substrato no plasma sendo na sua maioria espécies neutra
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