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Resumo

Neste trabalho, filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foram
depositados usando uma técnica simples, de baixo custo e eficiente de deposicdo em fase
vapor assistida por plasma DC pulsado melhorada por confinamento eletrostatico através de
uma geometria de catodo oco segmentado. Foram utilizados metano e acetileno como
precursores gasosos. A microestrutura e a espessura dos filmes depositados foram estudados
por Microscopia Eletrénico de Varredura (MEV). A composic¢do quimica foi caracterizada
por Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX, Energy Dispersive X-ray
spectroscopy) e ERDA. A estrutura dos filmes foi investigada por Espectroscopia Raman. As
propriedades mecéanicas foram estudas por nanoindentacdo. Os filmes finos de carbono
amorfo hidrogenado obtidos a 600V e 800V sdo homogéneos em termos de conteldo de
carbono e hidrogénio. Segundo a Espectroscopia Raman, a dureza do filme fino evolui de
maneira linear com ambos a posicdo do pico G e a razdo Ip/lg e pode vir a estar associado a
diminuicdo do tamanho de agregados grafiticos na matriz de a-C:H. Além disso, a dureza
depende com as condi¢des de trabalho como a tensao e a pressdo total de trabalho. A amostra
com maior dureza (14,38 GPa + 1,44GPa) foi obtida em uma tensdo de 800V e uma pressao
de 15Pa. Ndo ha mudanca significativa da dureza quando a proporc¢do de metano for variada.
O uso de acetileno rendeu filmes finos com durezas menores aquelas obtidas com metano. Por
fim, um modelo fisico de espalhamento € proposto para avaliar a energia média de chegada
dos ions carbonetos no filme fino de a-C:H como uma fun¢do dos pardmetros de processo
como pressdo e tensdo. Esse modelo permite estabelecer uma relagdo entre a energia média
dos ions carbonetos e a dureza dos filmes finos, e fornece uma ferramenta simples e eficaz
para estimar a dureza final dos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado, em particular os

com propriedades de DLC, como uma funcdo dos pardmetros de processo.



Abstract

In this work, amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) thin films were deposited
using a simple, low cost and efficient pulsed DC - plasma-enhanced chemical vapor
deposition technique improved by electrostatic confinement provided by a segmented hollow
cathode arrangement. Methane and acetylene were used as gaseous precursors. The
microstructure and the thickness of the deposited films were studied by Scanning Electron
Microscopy. The chemical composition was characterized by Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy and Elastic Recoil Detection Analysis. The structure of the films was
investigated by Raman Spectroscopy. Mechanical properties were studied by
Nanoindentation. Hydrogenated amorphous carbon thin films obtained with 600V and 800V
are homogenous in terms of carbon and hydrogen contents along the film. According to
Raman spectra, the thin film hardness depends linearly on both G peak position and Ip/Ig ratio
and can be associated to a diminution of clusters size in the a-C:H matrix. Moreover, the
hardness linearly depends on the working conditions such as power supply voltage and total
working pressure. The sample with the highest hardness (14GPa + 1,44GPa) was obtained by
a voltage of 800V and a pressure of 15Pa. There are no significant changes on hardness when
the proportion of methane is varied. The use of acetylene led to thin films with hardness lower
than those obtained with methane. Finally, a physical scattering model is proposed to estimate
the mean ion energy of carbonaceous species arriving on a-C:H thin films as a function of
processing parameters as pressure and voltage. This model allows to develop a relationship
between the mean ion energy of carbonaceous species and the hardness of thin films, and
provides a simple and powerful tool to estimate the final hardness of amorphous
hydrogenated carbon thin films, in particular those with properties of DLC, as a function of

processing parameters.
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1 Introducéo

A competitividade industrial atual e o desenvolvimento continuo de novas aplicaces
exigem uma constante melhoria das propriedades e da durabilidade das pecas produzidas.
Para responder as necessidades da industria no que se referem as propriedades dos materiais,
os tratamentos de superficie sdo, hoje em dia, umas das etapas fundamentais do processo de
transformacdo do material e sdo aplicados no aperfeicoamento, funcionalizagdo e
diversificacdo de materiais. Um tratamento de superficie € uma operacdo mecanica, quimica,
eletroquimica ou fisica que tem por consequéncia a mudanca do aspecto ou da fungdo da
superficie do material, de maneira a adapté-lo as condicGes de utilizacdo [1]. As propriedades
superficiais dizem respeito aos primeiros nanémetros ou micrdmetros (dependendo da
aplicacdo) e sdo obtidas modificando a estrutura das camadas superficiais, adicionando
energia e/ou matéria [1]. Os tratamentos de superficie a plasma sdo versateis e permitem a
deposicdo de compostos com propriedades diferenciadas (dureza, modulo de elasticidade,
coeficiente de atrito, inercia quimica, etc.) para as necessidades atuais da industria.

Este trabalho consiste na deposicdo de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado
(@-C:H) em substratos de aluminio, pela técnica de PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) em um arranjo experimental do tipo catodo oco segmentado (COS) onde o
plasma é intensificado por confinamento eletrostéatico, para uma posterior avaliacdo, desde
pontos de vistas tedricos e praticos, da influéncia dos pardmetros de processo nas
propriedades do revestimento e, em particular, na dureza. O carbono amorfo hidrogenado é
um material que possui propriedades mecanicas distintas, até semelhante aquelas do
diamante, porém a custos mais baixos de producdo e melhor adequagdo a superficie do
substrato. Este material apresenta dureza elevada, baixo coeficiente de atrito, além de ser
qguimicamente inerte. A técnica utilizada (PECVD) é uma técnica de deposi¢édo por plasma de
relativamente facil execucéo, rapida e econdmica, quando comparada com outras técnicas de
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deposicdo tais como magnetron sputtering ou arco catodico. De fato, publicacdes anteriores
demonstram um grande potencial e simplicidade de uso [2, 3]. Dessa maneira, a obtencdo de
filmes de carbono amorfo via PECVD por confinamento eletrostatico através de geometria
COS pode vir a ser uma alternativa interessante para a indastria. Finalmente, o modelo fisico
desenvolvido visa vincular parametros macroscopicos de processo com uma propriedade

mecanica do filme fino como a dureza.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Carbono amorfo

2.1.1 Estrutura e Propriedades

O carbono amorfo tipo diamante (Diamond-Like Carbon, DLC, em inglés) é uma
forma metaestavel de carbono amorfo com uma estrutura cristalina desordenada como mostra
a Figura 1. O termo DLC agrupa: o carbono amorfo (a-C), o carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H), o carbono amorfo tretraédrico (ta-C) e o carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-

C:H) [4].

Figura 1 - Estrutura atdmica do carbono amorfo [5]

E uma rede aleatéria de carbonos com hibridizacdo sp? e sp®, onde as ligacdes
quimicas entre estes atomos de carbono tém diferentes angulos e comprimentos. Certas
formas de carbono amorfo podem apresentar propriedades extremas semelhantes as do
diamante (alta dureza, alto modulo de elasticidade e inércia quimica), mas sendo um filme
amorfo isotropico sem contornos de grdos. Dessa maneira, é possivel se aproximar das

propriedades mecanicas do diamante de forma mais simples e barata. Quando comparado ao
16



diamante: as formas de DLC mais duros apresentam uma dureza em torno de 80GPa
(~100GPa para o diamante) [4]. O carbono pode formar estruturas cristalinas muito variadas,

por causa da existéncia de suas trés formas hibridizadas sp*, sp? e sp® [4], como mostra a

%§
sp2

Figura 2 - Ligac@es hibridizadas sp*, sp® e sp® [4]

Figura 2.

4

sp3 sp!

Um 4tomo de carbono hibridizado sp* pode formar duas ligacdes onde uma é tripla (2
do tipo m + 1 do tipo o) e a outra é uma simples do tipo . O carbono hibridizado sp®pode
formar trés ligacbes onde uma é dupla (1 do tipo m + e 1 do tipo o) e as outras duas sdo
simples do tipo o, ja um carbono hibridizado sp* vai formar quatros ligacdes simples o. As
diferentes formas de DLC tém vérias proporcdes de ligacBes sp? sp® e de hidrogénio, que

implicam propriedades muito diferentes como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Comparacéo das propriedades do carbono amorfo com os materiais de referéncia
diamante, grafite, Cg, € polietileno [4]

sp° (%) H (%) Densidade (gcm ™) Gap (eV) Dureza (GPa)
Diamante 100 0 3.515 55 100
Grafite 0 0 2.267 0
Ceo 0 0 1.6
Glassy C 0 0 1.3-1.55 0.01] 3
C Evaporado 0 0 1.9 0.4-0.7 3
C Pulverizado 5 0 22 0.5
ta-C 80-88 0 3.1 25 80
a-C:H duro 40 3040 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20
a-C:H menos duro 60 40-50 1.2-1.6 1.74 <10
ta-C:H 70 30 24 2.0-25 50
Polietileno 100 67 0.92 6 0.01
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De fato, a proporcdo de ligaces sp” e sp® influencia diretamente as propriedades
finais do filme de carbono amorfo [4-6]. Por exemplo, o diamante, consiste de 100% de
ligacdes sp>, ou seja, ligacdes covalentes fortes. Sendo assim, um carbono amorfo de tipo
DLC tera propriedades mecanicas, tais como dureza e médulo de elasticidade, melhoradas
com o aumento do nimero de carbonos com hibridizacdo sp* [4]. Porém, alguns autores
indicam que a origem da dureza do DLC n&o se deve somente & proporcéo de ligacdes sp*[7].
Devendo considerar as proporcdes de ligacbes sp®, de ligacBes sp®, a quantidade de
hidrogénio e, sobretudo, a natureza e a energia das ligacdes entre essas diferentes espécies
(por exemplo, as ligacdes sp® hidrogenadas possuem uma energia de ligacdo menor e
implicam numa dureza menor). A distribuicdo das diferentes ligacGes, o tamanho de eventuais
clusters (dominios grafiticos hanométricos) de carbono hibridizados sp? e razdo de ligacdes
sp®/sp® também influenciam as propriedades mecanicas [7, 8].

Segundo a teoria de densidade de entalpia [9], a dureza de um material homogéneo é
proporcional a soma das energias das ligacGes atdmicas locais por unidade de volume. O
diamante tem uma alta dureza nio somente pelo fato que possui apenas ligacdes sp®, mas
sobretudo pelo fato que a energia dessas ligacdes € alta, devido a serem ndo hidrogenadas (em
torno de 7,02eV) [7]. O termo DLC agrupa diferentes tipos de carbono amorfo com varias
proporcdes de ligagdes sp? sp’, de hidrogénio, e apresentam propriedades mecanicas
diversificadas [4, 7].

O diagrama de fase ternario proposto por Jacob e Moller [9] na Figura 3, mostra em
que faixa se encontram os filmes de carbono amorfo, do ponto de vista da quantidade de
ligacBes sp? e sp’e da quantidade de hidrogénio. A presenca de hidrogénio nos filmes de
carbono amorfo é devida ao precursor gasoso utilizado no processo de fabricacédo
(hidrocarboneto). Conteudos elevados de hidrogénio podem vir a formar um filme polimérico

podendo prejudicar as propriedades mecanicas do filme de carbono amorfo. As principais
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propriedades do carbono amorfo de tipo DLC séo: alta dureza, alto médulo de elasticidade,
baixo coeficiente de atrito e inércia quimica [4, 6].
sp?

Tipo diamante

ta-C ta-C:H

Polimeros HC

a-C:H
pulverizado
Ausénciade
Carbono e
grafitico glassy /
2 &
sp H

Figura 3 - Diagrama de fase ternario das liga¢des para ligas carbono amorfo — hidrogénio [9]

2.1.2 Mecanismo de deposicdo

A formacdo de filmes de carbono amorfo consiste em bombardear a superficie da
amostra com espécies carbonosos e/ou hidrocarbonosos ionizadas tendo uma energia
especifica. De fato, foi demonstrado por varios autores [4, 10-13] que o processo fisico de
bombardeamento idnico favorece diretamente a formacdo de ligagdes sp?, devido as
interacdes entre ions e &tomos superficiais da amostra.

Existem trés etapas na deposicdo por plasma destes filmes: as reacGes no plasma
(dissociacdo, ionizacdo, etc.), as interacdes entre o plasma e a superficie (processo de camada
adsorvida) e as reagdes de “sub-superficie” no filme [4]. As espécies do plasma que chegam
na superficie da amostra sdo espécies neutras ou ions. Sao principalmente as espécies neutras
gue sdo responsaveis pela espessura final do filme depositado, devido a serem adsorvidas pela

superficie. De fato, os radicais neutros produzidos ndo possuem uma energia suficiente para
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penetrar a superficie do material e participam do processo de camada adsorvida [4]. Ao
contrario, os ions produzidos chegam na superficie da amostra com uma energia maior que as
espeécies neutras, pois ganham energia cinética devido a diferenca de potencial elétrico.

De um ponto de vista energeético, os ions carbonosos/hidrocarbonosos precisam de
uma determinada energia para conseguir penetrar a superficie. Essa energia é chamada de
energia de penetracdo na rede, Ep. A superficie do solido atua como uma barreira de potencial
e tem uma energia chamada energia de ligacdo de superficie, Eg. Finalmente a energia minima
de um ion incidente necessario para deslocar um atomo de um sitio ligado e para formar um
par lacuna-intersticio permanente, se chama energia de deslocamento, E4. Entdo a energia de

penetracdo na rede expressa-se desta forma:

Equacéo 1 - Energia de penetragédo na rede

Ep""Ed - EB

Os ions carbonosos/hidrocarbonosos devem ter uma energia maior do que Ep para
penetrar a superficie e participar na densificacdo do filme. Os ions que tém uma energia
insuficiente ficam na superficie contribuindo com a hibridizag&o sp®.

Lifshitz et al. [14, 15] desenvolveram uma teoria de implantacdo de baixa energia
denominada  sub-implantacdo segundo a qual, no caso que 0s ions
carbonosos/hidrocarbonosos que bombardeiam a superficie da amostra possuam uma energia
suficiente, existe uma probabilidade de penetrar na superficie e de ocupar um sitio intersticial
da sub-superficie. Robertson [4] propds que essa sub-implantacdo aumenta a densidade local
de maneira metaestavel e causa uma reorganizacdo das ligacGes atdbmicas. O crescimento do
filme sob a superficie num dado volume vai promover a formagao de ligagdes sp*. O processo
de sub-implantacdo €, principalmente, responsavel pela densificacdo do filme, ou seja, pelas

propriedades mecanicas como, por exemplo, a dureza [4]. Sendo que a dureza ¢é a propriedade
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mecanica na qual este trabalho focaliza, os resultados do presente estudo serdo interpretados
basicamente através do processo de sub-implantacdo. Robertson [4] apresenta a hipotese que,
nas condicBes de alta energia de bombardeamento ibnico que existem durante o crescimento
do filme, as hibridizacdes atdmicas serdo majoritariamente sp? para uma baixa densidade e
majoritariamente sp® para uma alta densidade. De fato, ja foi demonstrado que a densidade do
carbono amorfo aumenta de maneira linear com a fracdo de ligacdes sp* [16]. A Figura 4
ilustra o fendmeno de densificacdo por sub-implantacdo: uma pequena fracdo da energia dos
ions é utilizada para penetrar a superficie, em torno de 30 % da energia é dissipada por causa
dos deslocamentos atdémicos e o resto € dissipado como calor. Alguns ions que penetram a
superficie profundamente migram em direcdo da superficie por causa de um fendmeno de

relaxacdo e ndo participam na densificacao do filme.

Feixe incidente

Fracdo de ions

Camada de sp? em crescimento

Superficie * : +
original i Fragdo sofrendo
' relaxagdo
Alcance ! |
Fracdo penetrando
Camada densa Y Intersticiais

Figura 4 - Densificacao por sub-implantacéo: uma fracao dos ions incidentes penetram a
superficie e densificam o filme, os outros ficam na superficie e contribuem na espessura do filme

[4]

As Figura 5 e Figura 6 mostram a evolucio da fracdo de sp® como uma funcdo da
energia de chegada dos fons, e evidenciam que a fragdo de ligacdes sp>de um filme de DLC

pode ser maximizada para um fluxo de ions carbonos com uma energia especifica. De acordo

21



com varios autores [4, 13, 16, 17], este valor de energia encontra-se em torno de 100eV por

atomo de carbono.

o
(o)}
e

o©
.h —r

Fragdo de sp®

0 100 200 300 400 500

Figura 5 - Fraco de ligacdes sp® em carbono amorfo tetraédrico em funcéo da energia dos fons

[4, 13]
A Hakorvita et al [18]| e Fallon et al.[21]
< Hofsass et al [19]| O McKenzie et al. [22, 23]
3% Xu et al [20] + Lifshitz et al. [24]

O Lossy et al [25]

Fracao de sp3

10 30 100 300 1000
Energia dos ions (eV)

Figura 6 — Fragéo de sp* como uma funcéo da energia dos ions [11] obtido por Hakovirta et al.
[18], Hofsass et al. [19], Xu et al. [20], Fallon et al. [21], McKenzie et al. [22, 23], Lifshitz et al.
[24] e Lossy et al. [25]
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A Figura 5 mostra, num primeiro momento, que a fragdo de carbonos sp*® aumenta
com a energia dos ions e diminui quando a energia aumenta acima de 100eV. Esse fenémeno
é descrito assim: o aumento da fragdo de carbonos sp® para uma baixa energia dos fons esta
controlado pela probabilidade de penetracdo. Ao passo a diminuicdo da fragdo de carbonos

sp® para energias maiores esta governada pelo fenomeno de relaxagéo [4].

Além disso, existe uma relacio entre a fracio de ligacdes sp* e a dureza [7]. Para
energias de bombardeamento baixas (<100eV), o carbono amorfo serd composto de uma
mistura de ligac&es hidrogenadas sp® e sp®. Isso implica numa estrutura proxima aquela de um
filme polimérico e implica numa baixa dureza. O valor da energia que maximiza a fracdo de
ligagdes sp® ndo hidrogenadas esta em torno de 100eV por atomo de carbono. Para energias
de bombardeamento altas (>300eV), o carbono amorfo sera composto de uma alta proporcéao
de ligacdes sp? e de menos hidrogénio. Nesse caso, a dureza também é baixa [7]. Ligac6es
pendentes também (dangling bonds) podem ser formadas neste processo de bombardeamento.
De fato, os 4&tomos de hidrogénio, por causa do seu tamanho, podem penetrar profundamente
no substrato e podem abstrair &tomos de hidrogénio de ligacbes C-H para formar ligagdes
pendentes e moléculas de H,. Essas moléculas podem desadsorver do filme e a presenca

dessas ligacOes pendentes entdo favorecem que radicais se liguem ao filme. [4]

2.2 Crescimento dos filmes de carbono amorfo sobre substrato de aluminio

De acordo com um estudo realizado por H.Q. Zhang em 2003 sobre o crescimento de
filmes de DLC sobre aluminio, a deposicdo e o crescimento do filme ndo acontecem de
maneira homogénea na superficie da amostra de aluminio [26]. Este estudo foi realizado para
uma deposicdo por arco catdédico (VAC - Vacuum Arc Deposition) e a Figura 7 ilustra o

crescimento do filme:
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Figura 7 - Crescimento de um filme de DLC depositado por VAC [26]

Segundo essa publicacdo, destacam-se varias etapas:

- O crescimento comeca num ponto situado a beira do substrato.

- O filme se espalha na superficie a partir do ponto de origem e na direcdo oposta,

depositando assim uma primeira camada sobre o substrato.

- As camadas seguintes se formam da mesma maneira, a partir do mesmo ponto de

origem da primeira camada.

Durante o crescimento do filme, observam-se frentes de ondas de diferentes cores e a
cor final do filme entdo depende da espessura do mesmo. A Figura 8 apresenta algumas
amostras realizadas com varias condi¢Ges de tratamento. Os filmes obtidos apresentam
espessuras diferentes e, logo, cores diferentes: a cor evolui de transparente para amarelo, de

amarelo para roxo e de roxo para, finalmente, preto.

Figura 8 - Algumas de nossas amostras com diferentes espessuras de filme DLC

24



As propriedades finais do filme e sua adesdo também dependem da interacéo
substrato / filme fino. Na interface substrato / filme fino, forma-se um elemento composto e
tensdes mecanicas sdo geradas. Essas tensdes podem ser separadas em dois tipos: tensdes
térmicas e as tensfes intrinsecas. As tensdes térmicas existem por causa da diferenca de
coeficiente de expansdo térmica entre o substrato e o filme fino. A origem das tensbes
intrinsecas nem sempre sdo conhecidas, porém provavelmente dependem mais das
imperfeicdes dentro do filme, ou seja, das condicbes de deposicdo. As tensdes dentro do filme
podem ser do tipo compressivas ou extensivas. Uma tensdo compressiva importante pode
gerar fraturas em cadeias no filme e no caso mais extremo, o seu descolamento. Uma tensdo

extensiva pode causar a ruptura [27].

2.3  Técnicas de deposicao

Os filmes finos de carbono amorfo podem ser depositados por técnicas de deposicao
fisica em fase vapor (PVD: Physical Vapor Deposition) e técnicas de deposicdo quimica em
fase vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition). Existem varios métodos de deposicdo de
filmes finos. A escolha da técnica deve ser efetuada em funcdo do material depositado, da
natureza do substrato, das propriedades desejadas pelo filme fino e da escala de trabalho
(laboratério ou industria) [27].

Os principais méetodos de deposicdo fisica em fase vapor sdo: evaporacdo resistiva
em véacuo, pulverizacdo catodica, vaporizacdo térmica por canhdo de elétrons, deposicao por
ablacdo a laser. As principais técnicas de deposicdo quimica em fase vapor sdo: deposicao a
baixa pressdo (LPCVD: Low Pressure CVD) e deposi¢do assistida por plasma (PECVD:

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).
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N&o serdo detalhadas todas as técnicas de deposicdo existentes, mas sera dado foco
as técnicas mais comuns como: a pulverizagdo catddica e a deposicao quimica assistida por

plasma (PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).

2.3.1 Pulverizacgao catddica

A pulverizagdo catddica € um processo de deposicdo de carbono amorfo muito
utilizado na industria. O principio consiste em criar um feixe de ions carbonos, ou
hidrocarbonetos, que tem uma energia em torno de 100eV por atomo de carbono. O impacto
desses fons sobre o filme que est4 crescendo pode gerar a formacao de ligacées sp>. Esse feixe
de ions é criado por pulverizacdo catodica de um catodo de grafite usando um plasma de

argonio (Figura 9).

Alvo de
grafite

Substrato

Plasma
de Ar

Figura 9 — Exemplo de uma técnica de pulverizacéo catddica (magnetron sputtering) [4]

Para recordar: um plasma é um estado da matéria particular que existe somente para
um nivel de energia elevada, geralmente alcancado por criacdo de uma grande diferenca de
potencial. Plasma € um gas ionizado que contém espécies positivas, negativas e neutras
(atomos ou moléculas); ¢ um tipo de “sopa” de particulas de energia alta [4].

Existem dois tipos principais de fonte para a pulverizacdo catodica: o DC (Direct

Current) e o RF (Radio Frequency). No sputtering RF, o plasma é gerado por um sistema sem
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eletrodos, com ajuda de um campo magnético varidvel com acoplamento capacitivo ou
indutivo de frequéncia 13,56 MHz. No sputtering DC, o plasma é gerado por diferenca de
potencial entre um catodo e um anodo via uma fonte de corrente continua. A técnica usando
uma fonte RF é mais simples de usar e limita a acumulacdo de cargas elétricas no filme. A
técnica da pulverizacdo catddica € amplamente utilizada pela industria, mas ndo produz os
filmes de DLC com as durezas mais elevadas [4].

A velocidade de deposicdo pode ser aumentada utilizando a pulverizagdo catodica
magnetronica (magnetron sputtering) que consiste em colocar imas atras do alvo de grafite
criando assim um campo magnético que forca os elétrons formarem um espiral. Isso permite
aumentar o percurso dos elétrons, aumentando assim o grau de ionizacdo do plasma. O campo
magnético também pode ser criado de maneira a passar através do substrato. Assim os ions de
argonio bombardeiam o substrato favorecendo a formacdo de ligacdes sp®. As condices de
deposicdo sdo controladas pela poténcia do plasma e pela pressdo de gas (parametros
relacionados ao livre caminho médio).

A pulverizacdo assistida por feixe de ions usa um feixe de ions (de argbnio, por
exemplo) para bombardear um alvo de grafite (Figura 10). Os ions carbonos extraidos do alvo

sdo acelerados por diferenca de potencial e projetados no substrato [4].

Substrato Feixe de
ions de C

Alvo de
grafite

Feixe de
ions de Ar

Figura 10 - Pulverizacao assistida por feixe de ions (IBAD: lon beam assisted deposition)

[4]
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2.3.2 Deposicao quimica assistida por plasma

A deposicdo quimica assistida por plasma ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical

Vapor Deposition) é a mais utilizada em escala de laboratério. Ela usa geralmente uma fonte

RF (Figura 11).
Precursor
gasoso
¥
r v Anodo
Substrato |
p— ~ Catodo
Fonte RF

Figura 11 - Deposicéo por plasma para uma fonte RF [4]

O principio consiste em criar um plasma entre o catodo (ligado na fonte) e o anodo
(ligado no terra). A camara esta alimentada com um precursor gasoso do tipo hidrocarboneto.
A diferenca de potencial criada entre o catodo e o0 anodo ioniza o gas e € assim que é criado 0
plasma. Para esse sistema, € preferivel trabalhar com pressbes menores por duas razdes:
maximizar a fracdo de ions que existe no plasma e minimizar as colisdes entre os ions. Assim,
podem-se evitar as perdas de energia devidas as colisdes e manter uma distribuicdo estreita de
energia. O uso de uma fonte pulsada, RF ou MW (Micro Wave), é importante para evitar o
acumulo de cargas. No caso do uso de uma fonte RF, se produz uma tensdo de auto-
polarizacdo que € um dos responsaveis pela aceleracdo dos ions através da bainha do plasma.
Para aumentar a eficacia do processo, pode ser interessante confinar o plasma (por exemplo,
usando um campo magnético). 1sso permite aumentar o percurso dos elétrons e aumenta a

eficacia de ionizagdo. A técnica de PECVD permite produzir filmes finos a baixa temperatura
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e baixa pressdo (<260Pa). O plasma aumenta a dissociacdo do gas e assim facilita a reacéo na
superficie [27].

O precursor gasoso usado influencia diretamente as propriedades do filme de
carbono amorfo, pois essas propriedades dependem da energia por ion de carbono. O gas
usado também influencia a velocidade de crescimento do filme. Segundo as propriedades
desejadas, podem-se usar varios precursores [4]:

- Para obter uma velocidade de crescimento do filme elevada, pode-se usar benzeno
(CsHe), pois ele tem um potencial de ionizagéo baixo.

- Para aplicacbes mecanicas, em que 0 objetivo é maximizar a dureza e minimizar o
coeficiente de atrito, se usa preferencialmente acetileno (C,H,). O objetivo nesse caso
¢ de minimizar a incorporacdo de hidrogénio no filme, entdo é melhor usar um
precursor gasoso com uma propor¢do H/C baixa. O Acetileno também tem uma taxa
de deposicdo bastante elevada (Figura 12)

- Para aplicacGes eletrnicas, a escolha comum € o metano, pois ele é facilmente
disponivel com um grau de pureza alto. A taxa de deposi¢cdo é menor mas permite um

efetivo controle da espessura do filme crescido.

1,000 ——————
® benzene

| acetylene
. *. cyclohexane

I . g
300 n-hexane
e PENtane

i butane ® - Jropane

ethene e “~. ethane
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~ _methane
®

Taxa de deposigao (A/min)
n
8
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Potencial de ionizacdo (eV)

Figura 12 - Velocidade de crescimento para um filme a-C:H depositado por PECVD em
funcéo do potencial de ionizagdo do precursor gasoso [4]
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A Figura 12 também mostra que existe uma relacdo entre a velocidade de
crescimento do filme e o potencial de ionizacao de cada precursor gasoso.

Ao nivel molecular, o uso dessa técnica pode implicar num aumento dos sitios sp®
que vai junto com o aumento da quantidade de hidrogénio no filme (devido ao precursor
gasoso). Os atomos de hidrogénio podem saturar as ligacdes C=C e podem converter 0s sitios

sp® em sitios sp® =CH, e =CH, em vez de aumentar o nimero de ligacées C-C [4].

2.4  Técnicas de caracterizacao

Essa secdo descreve as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas para

caracterizar as amostras de carbono amorfo.

2.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV

O microscopio Optico pode aumentar até 2000 vezes, mas € limitado pelo
comprimento de onda da radiacdo incidente (a luz visivel). Para aumentar a resolugdo, o
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) utiliza uma radiagdo com comprimento de onda
menor que a luz visivel: um feixe de elétrons possibilitando aumento de até 300.000 vezes ou
mais [28]. O MEV possibilita a anélise da microestrutura, da morfologia, da topografia e da
composicao de uma amostra.

O principio do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro.
Os elétrons sdo gerados através de um filamento que esta aquecido em alto vacuo, eles estdo
em seguida acelerados pela alta tenséo criada entre o filamento e o anodo e focalizados em
um ponto da amostra por uma serie de trés lentes eletromagnéticas. A superficie da amostra
estd assim analisada, ponto a ponto, por linhas sucessivas. A interacdo do feixe incidente com

a superficie do material produz elétrons retroespalhados, elétrons secundarios ou emissdo de
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fotons X, que sdo coletados por detectores e que permitem a formacdo da imagem da amostra

[28]. Abaixo descrevemos sucintamente estes processos:

Elétrons secundarios: resultam da interacdo inelastica do feixe eletrénico com a
amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50eV), e no limite da

técnica podem formar imagens com alta resolucédo (3 a 5nm).

Elétrons retroespalhados: possuem uma energia que varia entre 50eV até o valor da
energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados de alta energia sao resultantes
de uma colisdo elastica com os nucleos dos atomos constituintes das camadas mais
superficiais da amostra e formam a maior parte do sinal. A imagem gerada por esses
elétrons fornece diferentes informacdes referentes a topografica (contraste em fungéo
do relevo) e a composicdo (contraste em funcdo do numero atbmico dos elementos

presentes na amostra). O detector destes elétrons fica situado logo acima da amostra.

Raios X: o impacto de um elétron primario de alta energia na amostra pode ejetar um
elétron de uma orbital de baixo nivel de energia. Uma vez esse elétron removido, a
vaga pode ser ocupada por um elétron de uma orbital de maior nivel de energia. No
momento da desexcitacdo (transicdo de um elétron que passa de um nivel de energia
maior para um nivel de energia menor) ocorre a emissdo de raios X. Quando coletados
e analisados por Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX, Energy
Dispersive X-ray spectroscopy), eles fornecem uma informacéo sobre a composicéao

quimica da amostra [28].

31



2.4.2 Nanodureza

A nanoindentacdo é uma técnica bastante versétil, pois pode ser utilizada para medir
as propriedades elasticas e pléasticas em escala de forca ou de profundidades muito pequenas.
Sua caracteristica fundamental esta na possibilidade de estudar as primeiras camadas, sendo
que podem ser realizadas medi¢des que atinjam de 1800nm até 10nm de profundidade. Esta
técnica é utilizada para determinar as propriedades mecénicas dos materiais com superficies
modificadas, filmes finos ou revestimentos.

As duas propriedades mecénicas medidas mais frequentemente usando a técnica de
indentacdo sdo: a dureza (H) e o médulo de elasticidade (E) de filmes finos ou de camadas
superficiais de s6lidos onde os dados sdo obtidos em um ciclo completo de carga e descarga
[29].

A técnica de nanoindentacdo consiste em penetrar uma ponta de diamante no
material, controlando a carga e a profundidade de penetragdo. O valor de dureza, na técnica de
nanoindentacdo, é calculado a partir da curva de carga e descarga, segundo o modelo de
Oliver and Pharr [29], como ilustrado na Figura 13. Essas curvas fornecem as informagoes
sobre um determinado ensaio servindo para caracterizar a amostra.

Durante todo o processo de indentacdo a profundidade de penetracdo da ponta é
medida em func¢do da carga aplicada P como visto na Figura 14. Quando a carga é removida
do indentador, 0 material tende a retornar a sua forma original. Todavia, muitas vezes ele é
impedido de fazé-lo devido a deformacdes plasticas sofridas durante o processo de carga.
Entretanto, devido a relaxacdo das tensdes elasticas do material, pode ocorrer certo grau de
recuperacdo. As andlises desta recuperacao elastica apos a retirada da carga fornecem uma

estimativa do médulo de elasticidade da amostra [29].
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Carga, P

Deslocamento, h

Figura 13 - Representacdo esquematica de uma curva de carga e descarga [29]

Perfil da superficie apés a P
retirada do carregamento
Forma do indentador
Superficie inicial
| AN
L) "
h a superficie
p
v <+— sob carregamento

Figura 14 - Representacdo esquematica de uma se¢do em dois momentos de uma
penetracao e a interpretacao gréafica da profundidade do contato [29]

2.4.3 Espectroscopia Raman

O principio da espectroscopia Raman consiste em enviar um feixe de luz
monocromatica, mediante o uso de um laser, na amostra. A energia desses fétons excita 0s
atomos do material em uma determinada frequéncia causando vibragdes nos &tomos em torno
das suas posicOes de equilibrio. A interacdo entre a radiacdo eletromagnética incidente e o
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material provoca um aumento ou diminui¢ao de energia AE. Um foton de mesma energia e de
frequéncia v entao ¢ emitido ou absorvido. A Equacdo 2 descreve esse fendbmeno, com h a
constante de Planck (h = 6,63.10*J.s) [4]:

Equacéo 2 - Energia de um foton

AE =hv

Essas interacBes radiacdo — matéria causam vibragdes e provocam uma mudanca de
polarizabilidade da molécula. Essa mudanca de polarizabilidade causa uma difuséo inelastica
dos fétons incidentes. Por conseguinte, a espectroscopia Raman mede a variagdo vibracional
quando a molécula esta sob a interacdo de uma onda eletromagnética A secdo transversal de
choque (Raman cross-section) se expressa segundo a Equacéo 3 [4]:

Equagdo 3 - Secdo transversal de choque Raman

dy 2
c=k(—)
Jw

Sendo:

C: Secdo transversal de chogue (m?2)

k: Vetor de onda do féton incidente (m™)
x : Polarizabilidade (C2mz2.J™)

w : Frequéncia do foton incidente (Hz)

Analisando a frequéncia e a intensidade desses fétons difundidos, através de um
detector, pode-se determinar a estrutura cristalina do material estudado e o tipo de ligacGes
quimicas. De fato a frequéncia de vibracdo dos atomos é especifica por cada elemento
quimico. Além disso, existem varios modos de vibragdo que correspondem a diferentes

frequéncias, como ilustra a Figura 15 [30].
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Figura 15 - Exemplo de diferentes modos de vibracédo por uma molécula de CO, [30]

Na espectroscopia Raman, alguns desses modos sdo ditos «ativos», ou seja, que eles

vao gerar uma linha espectral Raman. Outros modos sdo ditos «inativos» e ndo vao gerar

linha espectral. A espectroscopia infravermelho é uma técnica geralmente complementar da

espectroscopia Raman pois na maioria dos casos 0s modos ativos em Raman sdo inativos em

infravermelho e reciprocamente. Os modos ditos ativos em Raman sdo os modos de vibracéo

gue geram uma mudanca de polarizabilidade da molécula [30].

Intensidade Raman

Diamante J
Grafite } l,

D G
pm Grafite

a-C pulverizado

a-C:H

ta-C

Deslocamento Raman (cm™)

500 1,000 1,500 2,000

Figura 16 - Espectros Raman para diferentes estruturas do carbono [4]

O espectro Raman recolhido através da analise da luz difundida mostra a intensidade

da luz coletada em fungdo do deslocamento Raman expressado em cm™ (nGimero de onda,
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diretamente proporcional ao comprimento de onda da luz recolhida pelo detector). A Figura
16 apresenta o espectro Raman para diferentes estruturas de carbono [4].

No caso do carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), pode-se observar duas
contribuicdes chamadas D e G. O pico ou banda D, denominada como desordem, corresponde
a "respiracdo” dos sitios sp> somente para os anéis aromaticos e geralmente esta associada a
um ndmero de onda em torno de 1350 cm™. O pico ou banda G, denominada grafite,
corresponde ao alongamento de um par de sitios sp? (anéis aromaticos e em cadeias
olefinicas) e esta associada a um nimero de onda em torno de 1580 cm™. A Figura 17 mostra

0 Autovetor (modo de vibracdo) dos modos G e D [4]:

L J

&
v

a. Modo G

7N

Figura 17 — a. Autovetor dos modos G e b. Autovetor dos modos D [4, 31]

b. Modo D
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A espectroscopia Raman ndo permite conhecer diretamente a quantidade dos sitios
sp®, mas sim os sitios sp?. De fato as ligacdes sp? s&o ligagdes m de energia mais baixa que as
ligacdes o, elas entdo sdo mais facilmente polarizaveis. Os sitios sp2 possuem uma Ssecao
transversal de choque 50 & 230 vezes maior daquela dos sitios sp®, entdo sdo os sitios sp*que
dominam o espectro Raman [4].

O numero de onda do pico G e a razdo de intensidade dos picos D e G, Ipy/l), &0
caracteristicos do grau de amorfizacdo do carbono amorfo. A fracéo de ligacdes sp® diminui
qguando a desordem cristalina aumenta como ilustrado na Figura 18. Esse modelo de trés
estagios/regides € desenvolvido, entre outros fatores, a partir da dependéncia existente entre a
intensidade do espalhamento Raman e a densidade de estados vibracionais (fénons) de

compostos baseados em carbono [31].
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Figura 18 - Variacdo do namero de onda do pico G e da razéo I py/lc) em funcéo do grau
de desordem, segundo o modelo de Ferrari e Robertson [4, 31]
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2.4.4 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

E uma técnica onde um feixe de fons (usualmente He™) com energia conhecida, na
ordem de 1 a 2 MeV incide sobre a amostra. Alguns ions sdo retroespalhados pela colisao
com o nucleo dos atomos da amostra o que torna possivel sua deteccdo e a determinacdo de
sua energia conforme ilustrado na Figura 19. O espalhamento pode ser considerado eldstico,
devido a energia do ion incidente ser muito maior que a energia de ligacdo dos atomos no
alvo. Portanto, pode-se tratar o espalhamento como uma colisdo classica entre dois corpos
[32].

A técnica de RBS consiste em medir a energia das particulas retroespalhadas pelos

atomos de uma amostra submetida a analise (Figura 19).
Amostra

Feixe

A& Angulo eblido 2

Detector

Figura 19 — Arranjo experimental para RBS [33]

O processo de perda de energia ocorre através da transferéncia de momento do ion
incidente com o nucleo do alvo durante a colisdo e através das diversas interacdes com 0s
elétrons que ocorrem pela passagem da particula através do alvo antes e depois de uma
colisdo com um atomo. Portanto, uma particula que é retroespalhada a uma profundidade d
dentro do alvo, é detectada com uma energia menor do que uma particula retroespalhada na
superficie do alvo, devido ao maior nimero de interacfes realizadas. Assim, € possivel

determinar a espessura e o perfil de profundidade em filmes finos. [34].
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A informacéo da composicado da amostra € obtida atraves do espectro em energia das

particulas retroespalhadas por nucleos no alvo (Figura 20).

nimero de particulas espalhadas

E, Energia

1
Massa M Magse M’ Massa do
1 1

| | elemento alvo
I I

Profundidade de M Profundidade de M’

Figura 20 — Espectro esquematico de RBS de uma amostra com dois elementos de
massas M e M’ (M<M”’). Adaptado de [35]
A capacidade do RBS em realizar andlise elementar qualitativa é através do fator
cinematico K. Este fator cinético depende da razdo entre as energias do projétil imediatamente

depois (E) e antes (Eo) do espalhamento. Onde:

Equacéo 4 — Defini¢do do fator cinematico

K =E/Ey

K pode ser determinado através das conservacdes de energia e de momento na
colisdo elastica entre duas particulas. Para projétil e alvo de massas respectivamente iguais a

M; e M, e com um angulo de espalhamento & (definido na Figura 19), tem-se [36]:

Equacéo 5 — Determinacao do fator cinematico

2
v _ [Macose + (M2 — M25in?0) /2
B M, + M,
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Conhecendo Ey e E, determina-se K. Conhecendo K, M; e 6, determina-se M.

A resolugdo em massa da técnica é relevante para analisar amostras compostas. Esta
resolucdo depende das massas do projétil e dos alvos, da energia dos ions incidentes, do
angulo de espalhamento em que é feita a deteccdo e da resolugdo em energia do sistema de
deteccdo.

Em RBS muitas vezes é necessario utilizar o processo de canalizacdo. Este fendmeno
ocorre ao coincidir a direcdo de incidéncia do feixe de ions com um eixo cristalografico do
alvo. Quando os ions incidem no sélido em uma direcdo cristalografica, pequenas deflexdes
sucessivas guiam 0s ions em uma trajetéria ondulatéria através do canal (Figura 21). Essas
deflexdes tém origem em espalhamentos com grandes parametros de impacto com os atomos
do cristal. Esse processo previne colisdes de pequeno parametro de impacto que resultariam

no retroespalhamento dos ions [32-37].

__» cone de sombra
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Figura 21 — Esquema das trajetdrias das particulas incidentes no solido canalizadas ao
longo de um eixo cristalografico [37]

2.4.5 Analise por deteccdo de recuo elastico (ERDA)

A técnica de anélise por detecgdo de recuo elastico ERDA (Elastic Recoil Detection
Analysis) é usada para detectar os elementos leves (no caso, o hidrogénio) presentes nas
camadas superficiais de um material. O principio dessa técnica é baseado no espalhamento

Rutherford. A técnica é semelhante a espectrometria RBS (Rutherford Back Scattering), mas,
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em vez de coletar as particulas retroespalhadas, a técnica ERDA recolhe os atomos ejetados,
mais leves que as particulas incidentes.

O principio consiste em bombardear a amostra com um feixe de ions hélio com uma
energia de alguns MeV. Com o fenémeno de espalhamento Rutherford, se o nucleo incidente
é mais pesado que o atomo-alvo com o qual interage, é o atomo-alvo que sera ejetado para
frente. Colocando a amostra em incidéncia rasante (baixo angulo de incidéncia do feixe de
ions, geralmente em torno de 15°), os atomos de hidrogénio podem escapar-se da amostra e
podem ser detectados (Figura 22). De fato, durante a colisdo entre uma particula incidente de
massa M, de energia Eo, e um atomo do alvo de massa M,<M; inicialmente em repouso, 0
atomo-alvo adquire uma energia E;, chamada de energia de ejecdo e definida da maneira
seguinte [38]:

Equacéo 6 - Energia de ejecdo

_ 4M; M,cos(8)? .
T o My+M,  °

Sendo:
0: angulo entre a direcdo de ejecdo e a diregdo inicial da particula incidente

E.: Energia de ejecdo da particula-alvo

Amostra
Absorvedor
He™ incidentes EHE
He retroespalhados Detector ERDA

Detector RBS

Figura 22 - Principio da técnica ERDA [39]
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No caso da dosagem de hidrogénio, o feixe incidente gera protons ejetados, mas

também um importante niumero de particulas espalhadas do feixe incidente. Entdo se separa

contribuicdes que se sobrepdem energicamente. Quer usando filtros para parar as particulas

elasticamente espalhadas do feixe incidente, e deixar passar os protons (técnica baseada na

diferenca de poder de parada do filtro para cada particula), quer usando um campo magnético

e um campo eletrostatico, orientados de maneira a separar 0 hélio dos protons gracas a suas

diferencas de massa [38, 39].

As principais caracteristicas desse método séo:
Uma avaliacdo quantitativa da concentracdo de hidrogénio, numa profundidade de
alguns nandmetros até alguns micrémetros dependendo do poder de freamento do
material, e a obtencdo de um perfil de concentracéo
Um limite de deteccdo em torno de 0,1% atémico
No entanto, a amostra deve ter uma baixa rugosidade e uma superficie plana

A superficie analisada é de alguns mm?

A Figura 23 apresenta um exemplo de um espectro ERDA onde se vé o perfil de

concentracdo de hidrogénio.
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Figura 23 - Espectro ERDA da amostra S02AM12
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2.5  Aplicagdes do carbono amorfo

O carbono amorfo tipo DLC é principalmente utilizado como revestimento de
superficie para aumentar a dureza superficial, a resisténcia ao desgaste das pecas tratadas e,
ainda, diminuir o atrito de uma superficie especifica. Os revestimentos de carbono amorfo sdo
utilizados, por exemplo, para revestir: eixos de pistdo, ferramentas de corte (laminas de
barbear, por exemplo), discos rigidos de computadores, janelas para infravermelho, ou para
aumentar a durabilidade e a resisténcia ao desgaste dos reldgios. Também é utilizado para
aplicacbes biomédicas por causa da sua biocompatibilidade (inércia quimica). Mais
recentemente, aplicacbes no campo da industria aeroespacial foram desenvolvidas devido ao

DLC apresentar um coeficiente de atrito baixo no vacuo. [6, 40]
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3. Métodos e técnicas

Embora alguns artigos tenham sido publicados no campo da deposicdo de filmes
finos de a-C:H por PECVD utilizando plasma DC pulsado [2, 8] esta técnica ndo esta
estabelecida em escala comercial no mundo inteiro. Mais barata e/ou mais versatil e/ou mais
simples do que as técnicas de magnetron sputtering, de arco catodico, e técnicas baseadas em
fontes RF, o processo de plasma DC pulsado surge como uma tecnologia capaz de produzir
filmes finos de a-C:H em grande escala. No entanto, o plasma se torna instavel para pressoes
inferiores a 40Pa na configuracdo padrdo anodo-catodo simples deste tipo de cémara
industrial, como mostrado pelas curvas de Paschen para as descargas luminescentes de
diferentes gases [41].

Recentes publicacbes sugeriram que o confinamento eletrostatico do plasma pode
aumentar a densidade de elétrons de maneira a estabilizar e focalizar a descarga luminescente
para aplicacdes Opticas como lasers [42, 43]. Segundo esses autores, 0s arranjos de tipo gaiola
recentes confinam os elétrons por meio de um campo eletrostatico. Em particular, a gaiola
catddica proposta por Arslanbekov et al. [43] é uma colecdo de multi-catodos e multi-anodos
onde a descarga luminescente pode ser mantida estavel e homogénea em pressées mais baixas
do que nas camaras convencionais para plasma DC pulsado. Um trabalho anterior [41]
mostrou que é possivel aplicar um confinamento eletrostatico para aumentar o plasma para
tratamentos de superficie, como por exemplo, a nitretacdo a plasma e a deposicdo de filmes

finos [44].

3.1  Catodo Oco Segmentado (COS)
Para realizar a deposicdo a plasma, entdo foi utilizada uma geometria particular
mediante um dispositivo chamado “Catodo Oco Segmentado” (COS) (Figura 24.a) que se

enquadra como técnica de PECVD [43, 44]. Este dispositivo possui barras catddicas e
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anodicas de aco inoxidavel, alternativamente dispostas em um arranjo cilindrico e a descarga
luminescente se expande em direcao do centro (Figura 24.b) e a aplicacdo deste dispositivo na
modificacdo de superficies foi publicada pelo nosso grupo anteriormente [44]. Assim o
plasma é confinado através de um campo elétrico que afeta a trajetdria dos elétrons,
aumentando entdo a probabilidade de colisdo entre as moléculas do gas e estes elétrons. 1sso
afeta os parametros do plasma (densidade dos elétrons n., temperatura dos elétrons T, e
funcdo de distribuicho da energia dos elétrons (EEDF: Electron Energy

DistributionFunction)) e aumenta assim a eficiéncia do plasma [4, 43, 44].

(a) Barras
anddicas
Suporte (+) (b) o &€ @i
do catodo P ¢ * .
r Regido de ¢
/ Anodos /; degscar i .
Suporte ———e g o
(+) luminescente
do anodo B .

Catodos ——° _ o
() *en s N

Barras catédicas (-)
Figura 24 - a. Geometria COS, b. Esquema da secdo transversal da regido de descarga [44]
A Figura 25 apresenta o dispositivo utilizado pela realizacdo dos ensaios: o porta-
amostra catédico (Figura 25.a); 0 porta-amostra com as barras catodicas (Figura 25.b) e o

equipamento em funcionamento com o plasma ligado de cor roxa e as barras anddicas

encaixadas entre as barras catodicas (Figura 25.c).
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Figura 25 — Geometria COS utilizada para realizar a deposicéo a plasma

Alguns parametros influenciam o confinamento do plasma. De fato a perda do
confinamento acontece quando [44]:

- O diametro do dispositivo COS aumenta
- A presséo de trabalho aumenta

- O numero de barras diminui

A Figura 26 mostra a diferenga entre o plasma confinado (Figura 26.a) e o plasma

onde h4 perda de confinamento (Figura 26.b).
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Figura 26 - a. Confinamento nas condic¢des apropriadas; b. Perda de confinamento resultante de
um aumento da pressao de trabalho [44]

3.2 Preparagao do substrato

Ensaios preliminares demonstraram a péssima adesao dos filmes de carbono amorfo
em substrato de aco. Aluminio puro comercial demonstrou melhores resultados de adeséo e
foi utilizado como substrato nesse trabalho. Amostras de aproximadamente 1,5cm por 0,8cm
foram lixadas, seguindo técnicas metalograficas convencionais, com diferentes
granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1000) e posterior limpeza. Porém foi observado o
descolamento do filme depositado nas primeiras amostras. Para melhorar a adesdo do filme,

as seguintes amostras foram lixadas até 600, de maneira a apresentar uma maior rugosidade.

3.3  Amostras realizadas

Foi demonstrado por varios autores que as variaveis de processo, tais como tensdo e
pressao, influenciam a dureza dos filmes de carbono amorfo [3, 8, 45-47], e também, a
energia dos ions tem um efeito significativo na composi¢do e na morfologia dos filmes de
DLC depositados por plasma [7, 16, 48, 49]. A fracdo, a natureza e a distribuicdo das ligacdes
sp® e sp® determinam algumas das propriedades do carbono amorfo (dureza, por exemplo) e

dependem da energia dos ions que bombardeiam o material. A energia e o fluxo destes ions
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dependem do numero de colisbes que eles sofrem para chegar até a superficie da amostra
[50]. A pressdo influencia esse nimero de colisbes (que depende do livre caminho médio
[51]) e que provoca uma mudanca na distribuicdo energética das particulas carregadas devido
aos fendmenos de espalhamentos. A tensdo influencia diretamente a energia potencial das
particulas devido ao ganho de energia cinética das particulas carregadas imersas numa
diferenca de potencial elétrico.

Por isso, a proposta desse trabalho € mudar os parametros de processo (presséo,
tensdo) para modificar a energia de chegada dos ions e avaliar as consequéncias nas
propriedades dos filmes de carbono amorfo hidrogenado.

PublicacBes também indicam que a fracdo de ligacdes sp> nos filmes de DLC
depende da percentagem de argdnio no precursor gasoso [52, 53]. Nesse trabalho, foi
utilizado uma mistura de metano e de argonio, e foi variada a composicdo dessa mistura
gasosa para avaliar o efeito desse parametro nas propriedades dos filmes finos de carbono
amorfo.

Uma fonte DC pulsada bipolar foi utilizada (referéncia: CVD 041000P) para 0s
ensaios, onde publicaces anteriores demonstram um grande potencial e simplicidade de uso
[2, 3]. O pulso positivo neutraliza as cargas que se formam durante o crescimento do filme
devido a sua propriedade de isolante elétrico. Foi variada a frequéncia da fonte DC pulsada
para as primeiras amostras, de maneira a avaliar um eventual efeito nas propriedades dos
filmes depositados.

Uma primeira série de amostras foi realizada com metano (CH,4) e uma segunda série
com acetileno (C,H,), sendo que s@o os dois precursores mais utilizados para deposicéo de
carbono amorfo na literatura.

A Tabela 2 resume a faixa de parametros utilizados para depositar os filmes de

carbono amorfo nesse trabalho.
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Tabela 2 - Parametros de processo utilizados para deposicéo a plasma de carbono amorfo

Pressdo de base (Pa) 20
Pressdo de trabalho (Pa) de 5a40
Tempo de deposicdo 3h para CH,— entre 20min e 1h para C,H,
Precursor gasoso utilizado CH, e C,H,
Percentagem de precursor (%) de 25a 100
Tenséo (V) 400 — 800
Frequéncia (kHz) dela?20
Fonte DC pulsada
Duracéo do pulso (%) 40
Pulso positivo constante (V) +30V

O detalhe das condicdes de deposicdo de cada ensaio estd no Anexo 1.

A cada deposicdo, apos colocar as amostras no porta-amostra, montar a geometria
COS e fechar a cdmara de vacuo, a camara é bombeada com a bomba mecénica até chegar em
uma pressdo de base em torno de 2Pa. A camara é limpa antes de comecar a deposi¢do com
uma pressdo de 8Pa, com um plasma de argbnio (fonte DC pulsada com pulso assimétrico
positivo ligado, 400V, 10 kHz) por 30 minutos. Em seguida, € aplicado o procedimento para
deposicdo: os fluxos de argdnio e de metano devem ser ajustados para alcancar a pressdo de
trabalho e a mistura gasosa desejada, a tensdo da fonte deve ser ajustada a tensdo de trabalho.
Apbs ligar a fonte, se da o inicio da deposicdo. Durante todo o processo de deposicdo, é feito
o controle e monitoramento dos parametros de processo (tensdo, intensidade, fluxos,
temperatura) e feito ajustes se necessario. A tensdo, a intensidade e a temperatura na camara
devem ser registradas a cada meia hora. Apds a deposi¢do, mantém-se o0 bombeamento com a
bomba de vacuo por mais uma hora para deixar a cdmara resfriar. O equipamento é desligado
e é feito a quebra de vacuo na camara para a retirada das amostras. Apds tirar as amostras
revestidas, o equipamento deve ser limpo: lixar a cAmara, o porta-amostra e as barras anddicas
com lixa 320, esfregar as barras catddicas com uma escova, detergente e dgua e em seguida

limpar com acetona. E feito o armazenamento das barras em um lugar seco e limpo e ap6s o
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fechamento da cdmara, a bomba de vacuo é ligada e é feito um bombeio por alguns minutos

para deixar a cAmara em VAcuo.

3.4  Caracterizagdo

As amostras foram caracterizadas através de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para estudar a microestrutura e a morfologia da camada depositada e por
Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX) para avaliagdo da composicéo
quimica. O equipamento utilizado para as analises de MEV é um microscépio eletronico de
varredura Shimadzu SSX-550 equipado com um dispositivo de Espectroscopia de raios X por
Dispersdo de Energia (EDX), no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais | da
Universidade de Caxias do Sul (UCS).

Nanoindentacdo foi realizada com o equipamento de Nano-Test 600 da
MicroMaterials do Laboratério de Caracterizacdo de Superficies em NanoEscala da
Universidade de Caxias do Sul para medicdo da nanodureza dos filmes finos de carbono
amorfo. Foram realizadas indentacGes para trés profundidades diferentes: 30nm, 50nm e
100nm (20 indentacdes a cada profundidade). Sé apresentaremos os resultados de realizados
numa profundidade de 50nm, numa velocidade de 0,03mN/s e com uma carga inicial de
0,03mN.

Espectrocopia Raman foi realizada no Laboratério de Revestimentos Protetores da
Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), com o Raman
ConfocalNTegraSpectra, NT-MDT (laser com comprimento de onda de 473nm), para analisar
a estrutura dos filmes finos de carbono amorfo.

Medidas de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford foram realizadas em
um acelerador de ions tipo Tandem de 3MV, utilizando feixe de ions monoenergético de

He+ de 2MeV e um angulo de deteccdo de retroespalhamento de 165° no laboratério de
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implantacédo i6nica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul em
Porto Alegre (UFRGS).

Para avaliar o conte(do de hidrogénio, medidas foram realizadas através da técnica
de analise por deteccdo de recuo elastico (ERDA, Elastic Recoil Detection Analysis) no
acelerador Tandem 3MV no Laboratorio de Implantacdo I6nica do Instituto de Fisica da
Universidade do Rio Grande do Sul em Porto Alegre (UFRGS). Foi utilizado, como padréo,

uma amostra de silicio no qual foi implantada uma quantidade conhecida de hidrogénio.
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4. Resultados

Ap0s deposicdo, as amostras apresentaram um filme fino opaco e preto com excecao
das amostras depositadas com metano com 800V (pressdes de 5Pa e 8Pa) (S02AM14 e
S02AM21) e da amostra depositada com metano com 400V (pressdo de 10Pa) (S02AM18)
apresentaram uma leve coloracdo superficial com o substrato ainda visivel.

Consequentemente, essas amostras, ndo serao discutidas nesse trabalho.

4.1  Identificacdo do filme fino depositado (amostras realizadas com metano)

Para observar no MEV os filmes depositados, as amostras foram cortadas no meio
com um disco abrasivo, e em seguida embutidas a frio com uma resina e um catalisador. As
amostras embutidas foram lixadas, polidas com alumina e em seguida, a resina foi dissolvida
com acetona para liberar a amostra.

As Figura 27 e 28 mostram imagens em secdo transversal das amostras SO02AMO02 e
S02AM12 respectivamente, realizadas com o0 MEV. Nessas imagens observa-se o filme fino
depositado, permitindo a medicdo direta da espessura desse mesmo. De acordo com as

medidas realizadas (Tabela 3), a espessura do filme fino depositado varia entre 1,7um e

2,5um.
Tabela 3 — Lista das amostras analisadas e espessuras medidas
Amostra Presséao (Pa) Tensao (V) Tempo (h) | Espessura média do filme (um)
S02AMO02 40 800 2,5 18
S02AMO05 25 800 3 2,5
S02AMO06 20 800 3 1,7

A partir dessas medigdes, a taxa de deposicdo pode ser avaliada: ela varia entre

0,6um/h e 0,9um/h para as amostras medidas.
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Filme fino de
carbono amorfo

Substrato de
aluminio

AccY Probe Mag WD Det I 1 2um
15.0kV 3.0 % 7000 18 SE

Figura 27 - Imagem MEV do filme fino depositado na superficie da amostra SO2AMO02

Filme fino'dess

Substrato de
aluminio

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 3.0 x5000 16 SE

Figura 28 - Imagem MEYV do filme fino depositado na superficie da amostra S02AM12

Para varias amostras, a medicdo de espessura ndo foi possivel por causa da
impossibilidade de observar o filme. De fato, o filme depositado delaminava facilmente
(Figura 29).
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Substrato de Substrato de
aluminio aluminio

Figura 29-a. Imagem MEV da amostra S02AM12; b. Imagem MEV da amostra S02AM15

A Figura 29.a parece mostrar que o filme fino depositado esta para trds comparado
com o substrato (parece que ndo esta no mesmo plano). E possivel obter uma imagem de
frente (Figura 28), mas a espessura medida seria distorcida pela distancia entre a borda do
substrato e o filme depositado. A Figura 29.b mostra o filme delaminado.

Essa dificuldade na preparacdo das amostras que permitiria medigdes de espessura
reprodutiveis e na obtencdo de boas imagens MEV, pode ser devida a uma baixa adesdo do
filme depositado com o substrato. Também é provavel que o filme esteja estressado, devido as

condigdes de deposicao.

C S02AMO02
©
3
[72]
C
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Figura 30 — Espectroscopia EDX da amostra S02AM02
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A analise de Espectroscopia de raios X por dispersédo de energia (EDX) (Figura 30)
mostra que o filme fino depositado esta principalmente composto de carbono. A presenca do

aluminio é devida a influéncia do substrato.

Os espectros Raman de todas as amostras mostram a contribui¢do do pico G (posigéo
variando entre 1543cm™ e 1562cm™) e do pico D (posicdo variando entre 1336cm™ e
1382,73cm™) e mostram a forma tipica dos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-

C:H) [4]. Um exemplo esta dado na Figura 31:

800
S02AM12
G 800V
600 - 15Pa

400

200

Intensidade

0 1
1000 1500 2000

-1
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 31 - Bandas D e G da amostra S02AM12

Os picos D e G sdo obtidos por deconvolugcdo gaussiana, 0 que possibilita a
determinacéo das intensidades Ip € Ig.

A Figura 32 apresenta 0s espectros Raman das amostras realizadas com uma tenséo
de 800V e para vérias pressdes de trabalho. Nessa Figura, observa-se uma linha de base
positiva que pode ser relacionada a um fenbmeno de luminescéncia. Esse fendmeno esta
associado a presenga de carbono polimérico (carbono amorfo com alto conteido de
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hidrogénio), que pode prejudicar a dureza dos filmes finos [4]. Esse fendmeno € mais intenso

para as amostras realizadas com tensdes menores (400V e 600V).

®

800V

O

i

40Pa

25Pa

W/

I
W/

MM/

500 1000 1500 2000 2500

20Pa

Intensidade

15Pa
10Pa

-1
Deslocamento Raman (cm' )

Figura 32 — Espectros Raman das amostras realizadas com uma tensédo de 800V e pressao
variavel.

Os detalhes dos resultados de Espectroscopia Raman encontram-se listados no Anexo 2.
Através das analises de MEV, de EDX e da Espectroscopia Raman, o filme fino

depositado nesse trabalho foi identificado como um filme de carbono amorfo hidrogenado,

com uma espessura da ordem de alguns micrémetros.
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4.2  Caracterizacgao dos filmes de carbono amorfo

4.2.1 Analises de dureza
4.2.1.1 Amostras realizadas com metano

A Figura 33 mostra a dureza das amostras de a-C:H em funcdo dos parametros de
processo utilizados (tensdo e pressdo). A maior dureza alcancada, 14,4GPa (amostra
S02AM12), foi obtida para uma tenséo de 800V, uma pressédo de trabalho de 15Pa e com 50%
de metano. Desconsiderando as amostras S02AM14, S02AM18 e S02AM 21, a menor dureza
alcancada foi de 4,4GPa (amostra SO2AMO03) e foi obtida para uma tensdo de 400V, uma
pressdo de trabalho de 25Pa e com 50% de metano.

A dureza dos filmes finos de carbono amorfo é fortemente influenciada pela tenséo.
Observa-se que, quanto maior a tensdo utilizada, maior a dureza do filme de a-C:H. Também
existe uma influéncia da pressdo na dureza dos filmes finos. Mesmo esta ndo seguindo uma
relagdo linear, nota-se que as maiores durezas foram atingidas para uma faixa de pressao entre
10Pa e 20Pa. Para pressdes menores que 10Pa, ou maior que 20Pa, a dureza cai de maneira
significativa.

A Figura 34 mostra a evolucdo da dureza em funcdo da percentagem de metano
utilizado. A percentagem de metano utilizado no precursor gasoso nao parece ser um

parametro de grande influéncia, sendo que ndo ha mudanca significativa da dureza.

Os detalhes dos resultados de dureza encontram-se listados no Anexo 3.
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4,4GPa - 5GPa

Figura 33 — Dureza em funcéo da tenséo e da pressao de trabalho (50% de CH,)
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Figura 34 — Variagdo da dureza em fungédo da percentagem de metano
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4.2.1.2 Amostras realizadas com acetileno

A maior dureza alcancada, 13,1GPa (amostra SO3AM11), foi obtida para uma tensao
de 800V, uma pressdo de trabalho de 10Pa e com 75% de acetileno. A menor dureza
alcancada foi de 2,9GPa (amostra SO3AMO7) e foi obtida para uma tensdo de 600V, uma
pressdo de trabalho de 5Pa e com 50% de acetileno.

A Figura 35 apresenta os resultados de dureza para as amostras realizadas com 50%
de acetileno por uma hora. A presséo varia entre 5Pa e 25Pa para tensdes de trabalho de 800V

e de 600V.

12 + I
10 % S
§ % ’
® 6 ,,
S ’
()] .l % ,,' o 800V
! --4--600V
X
a 1h, 50% C H,
5 10 15 20 25

Pressao (Pa)

Figura 35 — Dureza em funcéo da pressao de trabalho para 600V e 800V

As durezas obtidas com o acetileno sdo menores que as obtidas com o metano. A

Figura 36 indica que o uso de mais de 50% de acetileno favorece o aumento da dureza, mas

ndo permite concluir sobre a fracdo de acetileno que permite maximizar a dureza.
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Figura 36 — Variacdo da dureza com a percentagem de acetileno

4.2.2 Quantidade de hidrogénio

A técnica de ERDA permite calcular o nimero de &tomos de hidrogénio contidos nos
primeiros nandmetros ou micrémetros de uma amostra, dependendo do poder de freamento do
material (o poder de freamento é relacionado a perda de energia por unidade de comprimento

percorrida por um ion em um meio material).

4.2.2.1 Amostras realizadas com metano

A Figura 37 mostra os resultados de analise por deteccdo de recuo elastico para as
amostras realizadas com 400V, 600V e 800V. O numero de contagens (proporcional a
quantidade de hidrogénio contida no filme fino, dado em nimero de atomos por cm?) esta
apresentado como uma funcdo do canal (que pode ser relacionado a energia dos ions

detectados por essa técnica). E importante destacar que, de acordo com a Figura 37, o
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conteddo de hidrogénio é homogéneo nos filmes de carbono amorfo realizados com uma
tensdo de 600V e 800V. Analisando os espectros de ERDA de todas as amostras, a quantidade

de hidrogénio varia entre 0,5.10'® atomos/cm? e 1,3.10*® 4&tomos/cm2.
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i = 800V
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Canal

Figura 37 — Espectros ERDA das amostras realizadas com 400V, 600V e 800V e para uma
pressdo de trabalho de 15Pa (S02AM17, S02AM20 e S02AM12 respectivamente)

4.2.2.2 Amostras realizadas com acetileno

Analisando os resultados de ERDA de todas as amostras, a quantidade de hidrogénio
varia entre 0,6.10%? &tomos / cm? e 2,9.10% 4tomos/cm2.

As quantidades de hidrogénio encontradas nas amostras realizadas com acetileno sao
significativamente mais altas que as encontradas nas amostras realizadas com metano (10000
vezes mais). Tambem foram observadas durezas menores. Sendo que a dureza é o foco desse
trabalho, as amostras realizadas com acetileno consequentemente ndo serdo caracterizadas
com outras técnicas e ndo serdo discutidas na proxima secéo.

Os detalhes das medi¢des de ERDA encontram-se listados no Anexo 4.
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5. Discussao
5.1. Discussao dos resultados

Para comecar a entender o sistema de ligacdes nos filmes de a-C:H, € preciso uma
analise detalhada dos espectros Raman. O pico G esta relacionado as vibracGes dos carbonos
sp® tanto em estrutura aromaticas quanto em estruturas olefinicas. O pico D est4 relacionado &
presenca de desordem estrutural, seja pelo aumento no tamanho ou pelo ndmero de clusters de
carbono com hibridizacdo sp? (clusters de tipo arométicos) na matriz de carbonos com
hibridizacdo sp® [4, 54]. As intensidades desses picos podem ser analisadas como a raz&o
Ip/lg, € no caso das amostras caracterizadas nesse trabalho, a razdo Ip/lg varia entre 0,27 e
0,43. Essa razdo esta relacionada ao grau de amorfizacdo da nanoestrutura do carbono amorfo
[4]. Além disso, 0 pico G é devido & contribuicdo de todos os carbonos hibridizados sp?
enquanto que o pico D é devido aos carbonos hibridizados sp? dos anéis aromaticos somente.
Segundo o modelo de 3 etapas/regifes, 0 nosso sistema material de a-C:H situa-se na regido
2, onde a razdo Ip/lg € proporcional ao nimero e a organizacdo de clusters de anéis
aromaticos e a fracdo de cadeias carbonicas e, por exemplo, Ip/lg aumenta com o aumento do
numero de clusters de anéis aromaticos e quando a fracdo de cadeias aumenta [4, 31].

A Figura 38 mostra a evolucdo da razdo Ip/lg em funcdo da pressao de trabalho: a
razdo Ip/lg permanece estavel para baixas pressdes (entre 10Pa e 20Pa) e essa razdo diminui
guando a pressdo aumenta acima de 20Pa para estabilizar-se num valor Ip/lg menor. Para
explicar essa transicdo na faixa de pressao 20Pa — 25Pa, é importante lembrar que o pico D é
caracteristico para a presenca de clusters. Se o nimero de clusters, ou se o tamanho desses
aumenta, a intensidade do pico D, e consequentemente a razao Ip/lg, também aumenta. A
evolucdo da razdo Ip/lg aponta que o0 nimero de anéis aromaticos por cluster € maior para

pressdes menores e que a fracdo de cadeias aumenta para pressdes maiores. A evolugéo
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observada na Figura 38 pode ser interpretada como uma transi¢do de um a-C:H mais grafitico
(pressdo < 20Pa) para um a-C:H menos grafitico (pressdao > 25Pa). Na Figura 38, também
observa-se que a razao Ip/lg também depende da tensao de trabalho: quanto maior a tensdo,

maior a razao Ip/lg.
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Figura 38 — Razao Ip/lg em funcéo da pressao para todas as amostras (a linha tracejada é um
guia para os olhos)

A Figura 39 mostra que a razéo Ip/lg aumenta de maneira linear com a tenséo. 1sso
pode indicar que o0 aumento da tensdo de trabalho favorece a formacéo de clusters tanto em
ndmero quanto em tamanho dos agrupamentos de anéis aromaticos

A Figura 40 mostra a evolugdo da posicdo do pico G em fungdo da presséo de
trabalho: em um primeiro momento, o deslocamento Raman do pico G diminui com o
aumento da presséo e em seguida, aumenta quando a presséo sobe acima de 25Pa. O pico G
expressa as vibracbes de alongamento (stretching mode) das ligacbes de carbonos
hibridizados sp?. Um maior deslocamento Raman do pico G significa uma maior frequéncia
de vibragdo e, consequentemente, indica uma ligacdo quimica mais forte (associada a um

comprimento mais curto) [4]. Nessa Figura, também observa-se que o deslocamento Raman
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do pico G também depende da tensdo de trabalho: quanto maior a tensdo, maior o

deslocamento.
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Figura 39 - Razéo Ip/lgem fungdo da tensdo para todas as amostras (a linha tracejada é um guia
para os olhos)
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Figura 40 — Posi¢do do pico G em funcéo da pressdo de trabalho (as linhas tracejadas séo um
guia para os olhos)
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A Figura 41 mostra que o deslocamento Raman do pico aumenta com a tensdo, ou
seja, 0 aumento da tensdo favorece a formacéo de ligacdes mais fortes (mais curtas) entre
carbonos sp?. Ferrari et al. [55] estudaram por Raman as ligacdes no carbono amorfo e
observaram que quando o contetido de ligacdes sp* aumenta no a-C:H, as ligag6es sp> mudam
de clusters aromaticos de grande conteudo (aneis aromaticas simples e cadeias olefinicas)
para cadeias olefinicas mais curtas em a-C:H polimérico. Esse processo explica por que o
deslocamento Raman do pico evolui para valores menores, sendo que as ligagdes nos anéis
aromaticos sdao mais curtas do que nas cadeias olefinicas (por exemplo, 140pm para o
benzeno e 147pm para uma ligacao entre dois carbonos sp2) [56]. Isso deveria indicar que o

aumento do deslocamento Raman do pico G traduz um processo de clustering.

1565
—~ 1560}
5 .
m 1555} .o
(@) P
ks! -
a I
o 1550} .
© -
o e
© -
S 15451 g
[72]
O
o
1540 . . .
400 600 800

Tensao (V)

Figura 41 — Posicao do pico G em fung¢do da tenséo para todas as amostras (a linha tracejada é
um guia para os olhos)
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A transicdo observada na Figura 40 ocorre na mesma faixa de pressdo que a da
Figura 38 (20Pa — 25Pa), o que permite concluir que o processo de clustering ocorre quando a
pressdo diminui de 25Pa.

Na Figura 41, o aumento do deslocamento Raman do pico G com a tensdo indica que
um aumento da tensédo de trabalho favorece o processo de clustering.

Na Figura 33, observa-se que a dureza dos filmes finos de carbono amorfo
hidrogenado aumenta com a tensdo de trabalho. Também ha uma influéncia da pressdo de
trabalho: o grafico mostra que a maior dureza foi atingida para uma faixa de pressdo de 10Pa

— 20Pa. Para pressdes menores que 10Pa ou maior que 20Pa, a dureza diminui

significativamente.

. 7GPa - 9GPa
. 5GPa - 7GPa

4,4GPa - 5GPa

Dureza (GPa)

a’) 0,4 400

Figura 33 — Dureza em fungdo da tensdo e da pressao de trabalho (figura novamente
reproduzida para facilitar a leitura)
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As Figura 42 Figura 43 mostram que a dureza aumenta de maneira linear com a
razdo Ip/lg e com o deslocamento Raman do pico G. Como foi comentado anteriormente, uma
maior razéo Ip/lg € um maior deslocamento Raman do pico G indicam a presenca de clusters

arométicos com alto contetdo de ligacdes sp®.
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Os parametros de processo (tensdo e pressao de trabalho) influenciam a dureza dos
filmes de carbono amorfo hidrogenado devido as mudancas estruturais introduzidas no
material envolvendo processos de densificacdo e a formacdo de clusters de sp?. Ambos os
parametros influenciam a dureza final, pois influenciam a energia dos ions carbonetos
chegando na superficie do substrato. De fato, um aumento da tensdo leva a uma diferenca de
potencial maior entre o substrato e a fonte dos ions. Isso implica um aumento da energia
cinética dos ions positivamente carregados, permitindo alcancar uma energia suficiente para
penetrar a superficie e ocupar posi¢cdes de subsuperficie do substrato.

Esse processo contribui a densificacdo do filme e a formacdo de carbono com
hibridizacdo sp® [14, 15], e, consequentemente, ao aumento da dureza. Pressdes menores que
10Pa implicam em menos precursor gasoso na camara, ou seja, uma taxa de deposicdo e uma
dureza menor. Pressfes maiores que 20Pa implicam em mais precursor gasoso na camara e
uma maior probabilidade de colisdo entre particulas, ou seja, perdas de energia cinética. A
faixa 10Pa — 20Pa parece ser a faixa de pressdo de trabalho que permite aos ions do plasma de
ganhar uma energia cinética necessaria e suficiente para penetrar a sub-superficie do substrato
e para contribuir a densificacdo do filme, ou seja, a0 aumento da dureza. . Entretanto, presses
menores que 10Pa implicam em menos precursor gasoso na camara, ou seja, uma taxa de
deposicdo e uma dureza menor.

Esses resultados séo coerentes com a teoria de subplantation discutida anteriormente
e mostram que existe uma energia ideal que permite o aumento da dureza do filme, isto é a
densificacdo do filme e a formag&o de carbonos com hibridizacdo sp® e clusters de sp.

O espectro ERDA da amostra SO2AMO5, realizada com uma tensdo de 800V e uma
pressdo de 25Pa, e cuja espessura foi medida (2,5um), foi comparado a uma simulacdo
realizada com o programa SIMNRA (Figura 44), programa de simulacdo de espectros de

retroespalhamento para analises por feixe de ions [57]. Essa simulacdo permite avaliar a
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composicao do filme fino de carbono amorfo. No caso da amostra simulada, a percentagem

atobmica de hidrogénio no filme fino depositado foi avaliada em torno de 42%, resultado

compativel com a literatura [4].
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Figura 44 — Simulagdo SIMNRA do espectro ERDA da amostra S02AMO05
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Figura 45 — Simula¢do SIMNRA do espectro RBS da amostra SO2AMO05
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O espectro RBS da mesma amostra também foi comparado a uma simulagéo
realizada com o programa SIMNRA (Figura 45). Essa simulacdo permite avaliar a densidade
do filme fino de carbono amorfo. No caso da amostra simulada, a densidade foi estimada a
2,1g/cm®

A técnica de ERDA permite avaliar a composicao de hidrogénio nos primeiros nm ou
pUm de uma amostra, dependendo do poder de freamento do material considerado. O poder de
freamento pode ser avaliado pelo programa SRIM (Stopping and Range of lons in Matter,
software permitindo calcular a perda de energia dos ions num material [58]). A partir do valor
de densidade obtido por simulacdo do espectro RBS da amostra SO2AMO05 com o SINMRA
(2,1g/cm?), e considerando ainda uma composicio de 42% atomico de hidrogénio e de 58%
atdbmico de carbono, o poder de freamento foi estimado em torno de 330keV/um. Foi utilizado
um feixe de ions com uma energia de 2MeV, e o0 angulo de incidéncia do feixe de ions com a
superficie da amostra € igual a 17°. Nessas condicdes, os ions de He utilizados nas analises de
ERDA penetram numa profundidade de aproximadamente 1,8um. Essa profundidade é menor
do que a espessura medida para essa amostra, 0 que indica que as analises de ERDA
realizadas ndo sofrem influéncia do substrato. Sera considerada a hipotese de que o substrato

tampouco influencia as analises de ERDA das outras amostras.

5.2 Modelo fisico

Como foi discutido anteriormente (secdo 3.3), ions carbonosos/hidrocarbonosos,
apresentando uma energia especifica, bombardeiam a superficie do substrato, interagem com
os 4tomos superficiais e diretamente promovem a formacdo de carbonos hibridizados sp? e
sp®, formando assim um filme de carbono amorfo. Esse processo ja foi bastante estudado e a

relacdo entre o bombardeamento idnico e a fracdo de sp® j& foi demonstrado por varios
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estudos [4, 10-13]. Também foi discutido anteriormente (secdo 2.2.2). Foi demonstrado por
varios autores que as variaveis de processo, tais como tensdo e pressao, influenciam a dureza
dos filmes de carbono amorfo [3, 8, 45-47], e também, a energia dos ions tem um efeito
significativo na composicdo e na morfologia dos filmes de DLC depositados por plasma [7,
16, 48, 49]. Por conseguinte, 0os mecanismos e 0s parametros de processo que influenciam a
energia de chegada dos ions na superficie da amostra devem ser entendidos e interpretados

através de eventos fundamentais.

A proposta é desenvolver um modelo fisico simples para avaliar a energia de chegada
dos ions no substrato a partir dos parametros macroscépicos do processo e correlaciona-los
com seus efeitos na dureza dos filmes. A energia de chegada dos ions depende dos eventos de
espalhamento (ndmero de colisdes) que os ions irdo sofrer até chegar na superficie do
substrato [50]. O numero de colisdes depende do livre caminho médio [51] e, por isso, €
influenciado pela pressdo de trabalho. A energia dos ions também € influenciada pela
diferenca de potencial elétrico, aplicado entre 0 a&nodo e o catodo, devido ao ganho de energia

cinética de particulas carregadas que ocorre em um campo elétrico.

Para avaliar o numero de colisdes que sofrem as particulas ao longo do trajeto anodo

(fonte dos ions) - amostra (catodo) foi utilizado o modelo cinético dos gases ideais [59].
Segundo esse modelo, a energia de um gas provem das energias cinéticas das moléculas, pois
considera que as moléculas do gas estdo em permanente movimento cadtico. Por isso foram
consideradas as seguintes hipoteses [59]:

—As moléculas estdo em movimento aleatorio incessante

—Os diametros moleculares sdo muito menores que a distancia

média percorrida entre duas colisfes
—As colisdes sdo perfeitamente elasticas
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—As particulas possuem uma energia cinética inicial desprezivel (energia da
agitagdo térmica muito menor a energia associada a aceleracdo no campo
elétrico [50])
A distancia média que percorre uma molécula entre duas colisGes € chamada de
livre caminho médio A, e é definida como [59]:
Equacdo 7 — Livre caminho médio

kT
oP\2

Sendo :

k : constante de Boltzmann (1,38.10% J.K™)
T : temperatura média do gas (K)

o : se¢do reta de colisdo (m)

P : pressdo (Pa)

Devido a utilizagdo de uma mistura de metano com argonio, serd calculada

uma secdo de choque média para a mistura gasosa de trabalho, ||, da seguinte forma:
Equacéo 8 — Secéo de choque média
lom| = ocu, X Pen, + 0ar X Par

Considerando que as propor¢des de metano e de argbnio na mistura gasosa sao
58% de CH4 e 42% de Ar (dados experimentais), as pressdes parciais do metano e do
argonio foram calculadas (Pcy, = 0,58 X Pyy €P4 = 0,42 X Poe). As secles de
chogue do metano e do argdnio foram encontradas na literatura [59] (o¢y, = 0,46 nm?
e o4, = 0,36 nm?) e a secdo de choque da mistura utilizada para os ensaios também foi
calculada com segue:

loy| = 0,46 x 0,58 + 0,36 x 0,42 = 0,418 nm?
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Dessa forma, foi possivel calcular o livre caminho médio para cada teste
realizado, ou seja, 0 nimero de colisdes provaveis que podem sofrer as particulas:
Equacdo 9 — Numero de colisdes

Ndmero de colisdes provaveis =L/ A

A distdncia L corresponde ao raio da semiesfera criada pela descarga
luminescente que se expande do centro da amostra as barras anddicas da configuracéo
COS (segundo avaliacéo visual) e foi aproximada em 4 cm neste trabalho (Figura 46).
E importante destacar que essa distancia L representa uma aproximagio grosseira do
modelo devido a que a diferenca de potencial acontece, principalmente, na zona de
transicdo e na bainha catddica, as quais ndo foram estimadas no presente trabalho. Além
do mais, no caso do catodo oco segmentado existe uma configuracdo eletrostética
diferente a convencional catodo-anodo simples que pode vir a modificar de maneira

substancial a densidade do plasma e das regiGes de transicdo e da bainha catédica.

7 Anodo

Zona intensa

do plasma
/

j = Amostra

Catodo

Figura 46 — Esquema da geometria COS e da zona luminescente do plasma que é
aproximada a uma meia esfera de raio L=4cm
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No presente trabalho, sera adaptado um modelo de espalhamento de ions
previamente publicado [51]. Basicamente, 0 ganho de energia cinética das particulas
catibnicas, devido a presenca de uma diferenca de potencial elétrico, € incorporado ao
modelo visando calcular a energia média dos ions ao longo do trajeto &nodo — catodo
[51]. Assim, foi considerado que a probabilidade por cada colisdo acontecer
efetivamente € de 63%, ou seja, 37% das particulas ndo vao sofrer uma colisdo. Ao
longo do trajeto, a energia potencial da particula catidnica se transforma em energia
cinética e parte desta ultima é dissipada devido aos fendbmenos de espalhamento elastico
com as particulas neutras que fazem parte da atmosfera interna [51].

A energia cinética que uma particula ganha entre duas colisdes, devido a
diferenca de potencial e denominada AE., é definida como uma funcéo da diferenca de

potencial elétrico (AU) e o numero de colisdes (L/A):

Equacéo 10 — Ganho de energia cinética entre duas colisdes

AU
e
A
Porém, a cada colisdo efetiva, a particula perde energia cinética. Para
caracterizar essa perda, foi considerado um coeficiente C variando de 0 (perda de 100%
da energia durante a colisdo) e 1 (henhuma perda de energia cinética durante a colisao).
apoés X

A energia cinética que sobra ap6s uma colisdo nimero X, E. , € proporcional a

energia cinética antes da colisdo nimero X, E&ntes X e é definida da seguinte maneira:

Equacéo 11 — Perda de energia cinética durante uma colisao

0s X X
Ecapos =Cx Ecantes
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O coeficiente C varia com a composi¢do do precursor gasoso (tamanho das
moléculas) e com a maneira com a qual as colisGes entre particulas ocorrem (angulo de
colis@o) entre outras coisas.

A Figura 47 esquematiza a evolugdo da energia cinética com as provaveis
colisbes. De acordo com essa Figura, a cada colisdo, o nimero de contribuicbes
energéticas dobra. A energia média dos ions entdo é calculada como a média de todas as
contribuicbes energéticas. Utilizando esse esquema foi possivel montar uma simulagéo
computacional para calcular a energia média dos ions quando chegam na superficie do
substrato. A simulacdo também permite calcular as frequéncias associadas a esses

eventos e o numero de colisdes efetivas associado.

inicial
Ec

!

provavel 63% 379
Eﬁclpésl — CXAEC Ezpés _J/AEC
Segunda colisio  Ee . =AE(C+1) ET"™* = 2xAE,

ol S T N
Eipész — AEC(CZ +C) Eeclpész _ AEC X(C-I—l)
E¥*?=Cx2xAE, E¥*?=2xAE

C

Figura 47 — Esquema mostrando a evolucéo da energia cinética para as duas primeiras
colisdes

2L/x 2numero de colisoes

A Figura 47, permite estabelecer que existem , OU seja,

provaveis

, contribuicdes energeéticas diferentes. Entdo, o célculo rapidamente se torna

pesado, pois gera um numero muito elevado de contribui¢es. Devido a elevada
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guantidade de eventos, esse esquema s6 foi simulado até um L/A de 30. Considerando as
frequéncias de cada evento e as contribui¢cBes energéticas associadas, foi calculada a
energia média dos ions para diversos coeficientes C e para um L/A (nimero de colisdes)
variando de 1 a 30 (Figura 48). Essa figura mostra que a energia média cai de maneira

tipo exponencial.

O cadigo informatico desse modelo esta encontra-se no Anexo 5.

900

800V

(o))
o
o

Energia média (eV)
w
o
o

0 5 10 15 20 25 30
Numero de colisoes

Figura 48 — Simulacéo para diferentes coeficientes C até 30 colisbes

Em seguida, essas curvas foram extrapoladas para um nimero de colisdes maior
(Figura 49). Essa Figura mostra que os valores de energia média convergem na faixa

40eV - 70eV.
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Figura 49 — Extrapolacdo até 150 colisdes

A Figura 50 apresenta a dureza como uma funcdo da energia média dos ions
para varios coeficientes C. A dureza é claramente maximizada para um certo valor de
energia. Essa energia ideal varia com o coeficiente C: quanto maior o valor de C, menos
perdas de energia cinética, e maior a energia final de chegada dos ions. Segundo
calculos usando um modelo de espalhamento de moléculas, nas nossas condicdes
experimentais e s6 considerando uma mistura gasosa de Ar - CH4 (50% - 50%), C é
igual a 0,32 e deveria ocasionar uma perda de energia maior. Por conseguinte, a regido
de mudanca de potencial elétrico deve ser menor a considerada como L = 4 cm e dessa

forma havera menos eventos de espalhamento e uma menor perda energética.
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Figura 50 — Evolucéo da dureza com a energia média dos ions com uma tensao de 800V,
50% CH,, 10kHz e para diferentes coeficientes C

Considerando um coeficiente C de 0,8 (ou seja, considerando que uma
particula A que colide com uma particula B permanece com 80% da sua energia cinética
apos colisdo) o modelo também foi utilizado para calcular a energia de chegada dos ions
para as séries de amostras realizadas com 400V e 600V. A Figura 51 mostra a evolucao
da dureza com a energia dos ions para as séries de amostras realizadas com 400V, 600V
e 800V.

Nota-se a forte semelhanca da forma das curvas das Figura 50 e 51 com umas
figuras mostrando a fracdo de sp® em funcdo da energia dos fons na literatura, como
mostrado na Figuras 6, por exemplo. Ou seja, a dureza evolui da mesma maneira que a
fracdo de carbonos sp® com a energia média de chegada dos fons. Isso deveria indicar
que a dureza dos filmes finos de carbono amorfo depende da fracdo de sp® e ndo
somente depende do processo de densificacdo a da formacdo de clusters de sp®.
Segundo varias medices experimentais [11, 18, 20, 21], a maior fracdo de sp® é

observada para energias entre 80eV e 120eV, levando as maiores durezas de carbono
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amorfo. Na Figura 51, e segundo o modelo fisico desenvolvido, a dureza é maximizada

para uma energia média entre 75eV e 130eV.

16
c=0,8
14 b o *-..
: ‘.,
12 1 : :
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Figura 51 — Evolucao da dureza com a energia média dos ions das séries de amostras
realizadas com 400V, 600V, 800V, 50% CH, e 10kHz

Fallon et al. [21]
McKenzie et al. [22, 23]
Lifshitz et al. [24]
Lossy et al [25]

A Hakorvita et al [18]
< Hofsass et al [19]
}ﬁ‘ Xu et al [20]

o4+ 0 e

Fracao de sp3

10 30 100 300 1000
Energia dos ions (eV)

Figura 6 — Fracédo de sp® como uma funcéo da energia dos ions [11] (figura novamente
reproduzida para facilitar a leitura)
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Alguns autores [7] mostraram que para energias inferior a 100eV, os filmes de
carbono amorfo sdo uma mistura de ligacdes hidrogenadas sp? e sp® com uma dureza
baixa. Para ions com energia superior a 300eV, os filmes de DLC contém uma quantia
de ligacdes sp’ significativa, menos hidrogénio mas uma baixa dureza também. Essas
consideracdes deveriam indicar que a origem da dureza dos filmes de carbono amorfo é
devida a dois fendmenos atuando juntos. Primeiro, a formacéo de clusters de sp? que
parece melhorar a dureza, mas numa certa medida s6, sendo que demais ligaces sp?
prejudicam as propriedades mecanicas do filme. Segundo, a presenga de carbonos com
ligacdes sp® é essencial para melhorar a dureza e pode ser optimizada de maneira a

alcancar uma alta dureza.
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6. Conclusoes

Nesse trabalho foi possivel depositar filmes finos de carbono amorfo
hidrogenado por uma técnica de plasma DC pulsado simples e de baixo custo. O uso de
uma geometria de tipo catodo oco segmentado, arranjo de multi-catodos e de multi-
anodos, permitiu, através de um confinamento eletrostatico, aumentar e estabilizar o
plasma para pressdes menores que 40Pa. DeposicOes de a-C:H foram realizadas de
maneira eficiente e em condi¢fes de pressdo em quais equipamentos convencionais

apresentam instabilidades para manter o plasma ligado.

Os contetdos de carbono e de hidrogénio ao longo dos filmes finos de carbono
amorfo s&o homogéneas para tensdes de trabalho de 600V e 800V. A espessura dos
filmes finos depositados é de alguns micrdmetros (aproximadamente entre 1,5um e
2,5um) e a taxa de deposicdo pode alcancar até 0,9um.h™. A dureza das amostras
depositadas varia entre 4,4GPa * 0,4GPa e 14,4GPa = 1,4GPa ap0s um tratamento de
trés horas, sendo maximizada com uma tensdo de 800V e uma pressdo de trabalho
contida na faixa 10Pa — 20Pa. Os dados de Raman (razéo Ip/ Ig e a posic¢ao do pico G) e
a dureza dependem mais da tensdo do que da pressao de trabalho. A evolucao da razéo
Io/ I e da posigéo do pico G com os parametros de processo pode ser interpretada como
um processo de clustering que seria favorecido para pressdes abaixo de 25Pa e a medida
que a tensdo de trabalho aumenta. Os resultados de anélise por ERDA permitiram
avaliar a quantidade de hidrogénio contida nas amostras: ela varia entre 0,5.10%
dtomos.cm? e 2,9.10% &tomos.cm2. A composicdo quimica de carbono amorfo
hidrogenado depositado foi avaliada com o programa SIMNRA para uma amostra. O
resultado estimado indica que o filme analisado estaria composto de 42% atémico de
hidrogénio e de 58% atdémico de carbono com uma densidade de 2,1 g.cm™. A dureza

dos filmes finos de a-C:H estd associada as mudangas estruturas originadas na
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densificacdo e no aumento no nimero de clusters contendo anéis arométicos devido aos
tratamentos com parametros de processo que aumentam a energia dos ions que chegam
a superficie do filme fino.

Os resultados de dureza obtidos com essa técnica simples e de baixo custo séo
satisfatorios no sentido em que poderiam ser abertos novos caminhos no campo da
deposicao de filmes finos de carbono amorfo a fim de expandir o uso dessa técnica para
revestir pegas mecanicas a baixo custo.

Um modelo fisico simples, considerando eventos fundamentais, foi
desenvolvido de maneira a avaliar a energia dos ions que bombardeiam a superficie da
amostra. O processo de bombardeamento é responsavel pela formacdo de carbonos
hibridizados sp? e sp® e é o pardmetro chave que controla as propriedades mecanicas,
tais como a dureza. A relagdo entre 0 bombardeamento idnico e a fracdo de sp® ja foi
demonstrada por varios estudos, como a influéncia das varidveis de processo, tais como
tensdo e pressdo, na dureza dos filmes de carbono amorfo. Nesse trabalho foi possivel,
através do modelo fisico desenvolvido, avaliar a evolucdo da dureza com a energia
média de chegada dos ions. Mesmo utilizando aproximacgdes grosseiras como, por
exemplo, a queda linear do potencial elétrico na distdncia L amostra — anodo, foi
observada uma semelhanca dos resultados do modelo com resultados da literatura
mostrando que a evolucdo da dureza com a energia média possui uma forma de sino
com um maximo em aproximadamente 100eV, o qual também é evidenciado por outros

autores, porém entre a fracdo de ligaces sp° e a energia dos fons.
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Anexo 1 — Detalhe das amostras realizadas

Tensa a éncia | 9
Amostra e(r\1/s)ao Pr(;sas)ao FrtzﬂlLi'ezr;ua Yo I;;t:glsjgsor Te(rrr]\)po
S01AMO04 400 40 1 50 CH, 3
S01AMO06 400 40 20 50 CH,4 3
S02AMO02 800 40 10 50 CH, 2,5
S02AMO03 400 25 10 50 CH,4 3
S02AMO04 600 25 10 50 CH, 3
S02AMO05 800 25 10 50 CH, 3
S02AMO06 800 20 10 50 CH,4 3
S02AMO7 400 40 10 50 CH, 3
S02AMO08 600 40 10 50 CH, 3
S02AMO09 800 40 10 50 CH, 3
S02AM11 800 10 10 50 CH,4 3
S02AM12 800 15 10 50 CH,4 3
S02AM13 (repeticé

o SOZ,g\MDOG)QaO 800 20 10 50 CH, 3
S02AM14 800 8 10 50 CH,4 3
S02AM15 600 10 10 50 CH, 3
S02AM16 400 20 10 50 CH,4 3
S02AM17 400 15 10 50 CH, 3
S02AM18 400 10 10 50 CH,4 3
S02AM19 600 20 10 50 CH,4 3
S02AM20 600 15 10 50 CH, 3
S02AM21 800 5 10 50 CH,4 3
S02AM22 800 15 10 75 CH, 3
S02AM23 800 15 10 100 CH,4 3
S03AMO1 800 15 10 50 C;H, 1
S03AMO02 800 10 10 50 C;H, 1
S03AMO3 800 20 10 50 C;H, 1
S03AMO04 800 8 10 50 C;H, 1
S03AMO05 800 5 10 50 C;H, 1
S03AMO06 800 25 10 50 C;H, 1
S03AMO7 600 5 10 50 C;H, 1
S03AMO08 600 15 10 50 C;H, 1
S03AMO09 600 20 10 50 C;H, 1
S03AM10 800 10 10 25 CyH, 1
S03AM11 800 10 10 75 C;H, 1
S03AM12 800 10 10 100 C,H, 1
S03AM13 800 10 10 50 C;H, 20min
S03AM14 800 10 10 50 C;H, 30min
S03AM15 800 10 10 50 C;H, 40min
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Intensity

Anexo 2 - Resultados de espectroscopia Raman

Amostra | Posicdo D | Posicdo G | Intensidade D | Intensidade G | ID/IG

SO01AMO04 | 1360,02 1547,82 563,5 2139,51 0,26
S01AMO06 | 1366,84 1544,95 485,64 1880,78 0,26
S02AMO03 | 1350,13 1543,3 635,49 223491 0,28
S02AMO04 | 1355,76 1547,53 378,62 1191,04 0,32
S02AMO05 | 1336,35 1551,39 211,96 639,25 0,33
S02AMO7 | 1358,48 1546,44 480,56 1806,25 0,27
S02AMO08 | 134591 1551,66 256,64 787,8 0,33
S02AMOQ9 | 1372,09 1554,64 291,24 860,79 0,34
S02AM11 | 1380,21 1562,15 231,46 537,31 0,43
S02AM12 | 1382,73 1561,43 208,69 519,49 0,40
S02AM13 | 1372,88 1556,79 259,55 619,65 0,42
S02AM14 | 1400,51 1563,37 535,93 865,98 0,62
S02AM15 | 1360,34 1550,54 206,84 599,93 0,35
S02AM16 | 1361,31 1545,69 283,74 854,18 0,33
S02AM17 | 1353,57 1547,61 203,92 599,06 0,34
S02AM18 | 1365,59 1552,17 337,5 901,91 0,37
S02AM19 | 1363,15 1551,4 133,02 381,82 0,35
S02AM20 | 1360,65 1551,05 169,06 487,12 0,35
S02AM21 | 1409,33 1575,22 228,39 255,26 0,90
S02AMZ22 | 1375,66 1556,85 147,75 381,01 0,39
S02AM23 1363,8 1554,86 134,23 369,79 0,36

——501AMD4

—— 501 AMDG

—— 502AMD3

4000 —— s0z2AMOD4

—— 502AMDS

—— 502AMDT

—— 502AMDS

—— 502AMOD

—— 502AM11

—— 502AMIZ

2000 - —— 50ZAMIE

502AMI4

—— 502AMI15

—— 502AMI1G

—— 502AMIT

—— 502AMI1E

502AMI1D

0F ——— S0ZAMID

—— 502AM21

—— 502AM2Z

L L L L 502AMIZ

1000

2000

Raman shift (1/cm)

3000
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Anexo 3 - Resultados de nanodureza

amostra | UM | V62 | profundidads d Sonm
S01AMO4 400 40 6,2
S01AMO6 400 40 6,2
S02AMO03 400 25 4,4
S02AMO04 600 25 7,2
S02AMO05 800 25 9,9
S02AMO7 400 40 50
S02AMO08 600 40 10,1
S02AMO09 800 40 9,3
S02AM11 800 10 13,0
S02AM12 800 15 14,4
S02AM13 800 20 14,0
S02AM14 800 8 8,3
S02AM15 600 10 13,4
S02AM16 400 20 6,2
S02AM17 400 15 7,9
S02AM18 400 10 3,5
S02AM19 600 20 9,9
S02AM20 600 15 10,1
S02AM21 800 5 5,9
S02AM22 800 15 14,4
S02AM23 800 15 11,8
S03AMO1 800 15 9,3
S03AMO02 800 10 9,3
S03AMO3 800 20 8,2
SO03AMO04 800 8 7,0
S03AMO5 800 5 4,7
S03AMO06 800 25 7,1
SO03AMO7 600 5) 2,9
SO03AMO08 600 15 10,8
SO03AMO09 600 20 9,0
S03AM10 800 10 4,0
S03AM11 800 10 13,1
S03AM12 800 10 10,1
S03AM13 800 10 6,3
S03AM14 800 10 9,6
S03AM15 800 10 59
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Anexo 4 — Resultados de ERDA

Tensao

Pressao

Quantidade de hidrogénio

Amostra V) (Pa) Area (nGmero deczréntg)mos de H,/
(pzad(:aHo) 847,5 2 00E+16
Al 12845 3,03E+17
S01AMO04 400 40 66406,5 1,57E+18
S01AMO6 400 40 57760,5 1,36E+18
S02AMO3 400 25 40308 9,51E+17
S02AMO04 600 25 519215 1,23E+18
S02AMO05 800 25 44692 1,05E+18
S02AMO07 400 40 53903,5 1,27E+18
S02AMO08 600 40 44600 1,05E+18
S02AMO09 800 40 321915 7,60E+17
S02AM11 800 10 47210 1,11E+18
S02AM12 800 15 43309,5 1,02E+18
S02AM13 800 20 45006 1,06E+18
S02AM14 800 8 21059 4,97E+17
S02AM15 600 10 47865,5 1,13E+18
S02AM16 400 20 39045,5 9,21E+17
S02AM17 400 15 35343 8,34E+17
S02AM18 400 10 14826 3,50E+17
S02AM19 600 20 47477 1,12E+18
S02AM20 600 15 41885 9,88E+17
S02AM21 800 5 10108,5 2,39E+17
S02AM22 800 15 36790 8,68E+17
S02AM23 800 15 48564,5 1,15E+18
S03AMO01 800 15 32267,5 9,16E+21
S03AMO02 800 10 64914,5 1,84E+22
S03AMO3 800 20 64183,5 1,82E+22
S03AMO04 800 8 60461 1,72E+22
S03AMO05 800 5 29312 8,32E+21
S03AMO06 800 25
S03AMO7 600 5 19604,5 557E+21
S03AMO08 600 15 92649 2,63E+22
S03AMO09 600 20 100991,5 2,87TE+22
S03AM10 800 10 22716 6,45E+21
S03AM11 800 10 76624 2,18E+22
S03AM12 800 10 96501 2,74E+22
S03AM13 800 10 43990,5 1,25E+22
S03AM14 800 10 71250,5 2,02E+22
S03AM15 800 10 43481 1,23E+22
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Anexo 5 — Programa computacional do modelo fisico

CODIGO EM LINGUAGEM C

#include <stdio.h>
#include <string.h>
#include <stdlib.h>
#include <math.h>

T T T T

ARQUIVOS
I

void arquivosENERGIAS (FILE** f energias)
{
int 1 = 0;
char nome arq[50] = "OO-energias.dat";
FILE* teste = fopen(nome arg, "r");

while( teste != NULL ) {
fclose (teste);
+4+1; /['i é 0 nimero dos proximos arquivos de saida
sprintf (nome arqg, "%0.2d-energias.dat", 1i);
teste = fopen(nome arqg, "r");

}

*f energias = fopen(nome arqg, "w+");

1f (f energias == NULL) {
fprintf (stderr, "File cannot be opened\n");
exit (1),

}

}

[177007 7777777077777 7777077777777 7777777777077 777777777777

void arquivosFREQUENCIAS (FILE** f frequencias)
{

int i = 0;

char nome arq[50] = "0OO-frequencias.dat";

FILE* teste = fopen(nome arg, "r");

while( teste != NULL ) {
fclose (teste);
+4+1; /['i é 0 nimero dos préximos arquivos de saida
sprintf (nome arq, "%0.2d-frequencias.dat", 1);
teste = fopen(nome arqg, "r");
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}

*f frequencias = fopen(nome arqg, "wt+");

1f (f frequencias == NULL) {
fprintf (stderr, "File cannot be opened\n");
exit (1) ;

}

i
COLISOES
T T T T

void Colisoes (int N, double dU, double a, double b, double
c, double D, double Em)
{

int 1, J, k;

unsigned long long nl;

double en0O, enl, en2, fr0, frl, fr2;
char s energias[100];

char s frequencias[100];

FILE *fl1, *f2, *historico;

historico = fopen("historico.dat","a+");
fprintf (historico, "%d\t %2.21f\t\t %2.21f\t %2.21f\t
%$2.21f\t ",N,dU,a,b,c); /1 historico

/I increment collision
for (3=0; J<N; J++)
{

nl=(unsigned long long) (pow (2, J));
printf ("\ncolisao [** %d **] ",j+1);

I LEITURA dos arquivos iniciais de iteracdo /111111111
I ENERGIAS [T

int k = 1;
char nome arg en[50] = "Ol-energias.dat";
FILE* teste en = fopen(nome arg en, "r");
while( teste en != NULL ) {
fclose (teste en);
++k; B
sprintf (nome arqg en, "%0.2d-energias.dat", k);
teste en = fopen(nome arg en, "r");

}
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sprintf (nome arqg en, "%0.2d-energias.dat", (k-1));

FILE* f energias = fopen(nome arg en, "r");
if (f energias == NULL) {
fprintf (stderr, "File cannot be opened\n");
exit (1) ;

}
arquivosENERGIAS (&f1) ;

M EREQUENCIAS /T

int g = 1;
char nome arq fr[50] = "Ol-frequencias.dat";
FILE* teste fr = fopen(nome arq fr, "r");
while ( teste fr != NULL ) {
fclose (teste fr);
++q;
sprintf (nome arqg fr, "%0.2d-frequencias.dat", q);
teste fr = fopen(nome arqg fr, "r");

}

sprintf (nome arq fr, "%0.2d-frequencias.dat", (g-1));

FILE* f frequencias = fopen(nome arqg fr, "r");
1f (f frequencias == NULL) {
fprintf (stderr, "File cannot be opened\n");
exit (1) ;

}
arquivosFREQUENCIAS (&£f2) ;

T |

/[ incrememt line
for (i=0; i<nl; i++)
{
fscanf (f energias,"%s\n",s energias);
fscanf (f frequencias,"%s\n",s frequencias);
en0 = atof (s _energias);
frO0O = atof (s frequencias);

printf ("\\\b/\b") ;

enl = en0+D;
fprintf (£f1, "%$1f \n",enl);

frl = frO*a;
fprintf (£2, "%le \n",frl);

en2 = en0O*c+D;
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}

fclose
fclose
fclose
fclose

fprintf (f1, "$1f \n",en2);

fr2 = fr0*b;
fprintf (f2, "%$le \n",fr2);

if (J==(N-1))
{
Em = Em + enl*frl;
Em = Em + en2*fr2;

/[ calcula a energia cinética média

} /I fim do for increment line

f energias);

f frequencias);
£1);

£2);

Py

if (j==(N-1))

{

printf ("-> %d colisces, Em = %$f evV.\n", J+1,

fprintf (historico, "%2.21f\n",Em);

}

/I fim do for increment collision

fclose (historico);

}

T T T T
MAIN
T T T T

int main ()

{

/I declaracéo das variaveis :

11,k
/I'N
/Inl
/I dU
/I D
/la
/b
Ilc
/I Em

/I enX

I frX

: variaveis de iteragao

: numero de colisOes

: nimero de linhas (calculos) geradas por arquivos

: diferenca de potencial

sdelta=dU/ (N +1)

: fracdo de particulas que ndo bate : 37%

: fracdo de particulas que bate : 63%

: coeficiente C : fragdo de energia que sobra = 0.320

: energia cinética média calculada a partir da soma das
contribuigdes de energia cinética

: variavel relacionada ao célculo das energias 0: anterior, 1 e 2
novos valores

- variavel relacionada ao calculo das frequéncias 0: anterior, 1 e 2:

Em) ;
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novos valores
/l's_energias - string para leitura de linha arquivos de energias

/l's_frequencias . string para leitura de linha arquivos de frequéncias

int 1, j, N;

int serie, apagar;

unsigned long long nl;

double dU, D, a, b, ¢, c ¢, Em;
char s serie, s apagar;

FILE *fl, *f2, *historico;

historico = fopen("historico.dat","xr"); //verificacdo e/ou
criacdo de arquivo de histérico
if((historico = fopen("historico.dat","r")) == NULL)
{
printf ("\nErro ao abrir historico.dat !!!");
historico = fopen("historico.dat","w+");

printf ("\nNovo arquivo historico.dat criado

P1I\n") ;

fprintf (historico, "N\t dult\t a\t b\t c\t Em\n");

fclose (historico);
}

fclose (historico);

/I entrada de dados iniciais :

printf ("\nNumero de colisoes? ");
scanf ( "%d", &N) ;

printf ("Diferenca de potencial em V? ");

scanf ( "%1f", &dU) ;
printf ("Qual o fator c (0<c<l)? ");

do
{
scanf ( "%1f",&c c);
if (cc >0 || cc < 1)
{
c = c . c;
}
} while ((c_c < 0) [| (c.c > 1));

printf ("\nObter \"Em\" para toda série?
[(s]/[n]l: ",N);
do
{

scanf ( "%c", &s_serie);

if (s_serie == 's')
{
serie = 1;
}
if (s_serie == 'n')

(1 até %d)
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{
serie = 0;

}

} while ((s_serie != 's') && (s_serie 'n'));
printf ("Apagar sequencia de dados gerados? [s]/[n]:
do
{
scanf ( "%c", &s_apagar) ;
if (s_apagar == 's')
{
apagar = 1;
}
if (s _apagar == 'n')
{
apagar = 0;
}
} while ((s_apagar != 's') && (s _apagar != 'n'));
a=0.37;
b:O.63l
if (serie == 1)
{
for (i=1; i<N+1; i++)
{
Em = 0.0;
D = dU/ (i+1);
/l impresséo para conferéncia dos dados iniciais :
printf ("\n-----------"-""--——
printf ("\nN= %d\t du= %2.21f\t D= %2.21f\t
$2.21f\t = %$2.21f\t c¢c= %2.21f",i,dU,D,a,b,c);
printf ("\n----------—--———————
printf ("\nserie 1 a %d pow= %0.01f (linhas

27%d) "INIpOW(ZI i),1);

printf ("\n-------------"-----

printf ("\n");

/[ criacao dos primeiros arquivos com dados inicias de energia e frequéncia :

arquivosENERGIAS (&f1) ;
arquivosFREQUENCIAS (&£f2) ;

") ;
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fprintf (£1,"%$1f\n%1f\n",D,0.0); /l energia
fprintf (£f2,"%$le\n%1le\n",1.0,0.0); // frequéncia
fclose (fl);

fclose (f2);

Colisoes (i,dU,a,b,c,D,Em); /I funcéo de céalculo das colisdes
if (apagar == 1)
{

j =0;

char fd frequencias[100], fd energias[100];

for (3j=0; J<N+1; Jj++)
{
sprintf (fd frequencias, "%0.2d-

frequencias.dat", 7J);

J)

else

sprintf (fd energias, "%0.2d-energias.dat",

remove (fd energias);
remove (fd frequencias);

Em = 0.0;
D = dU/ (N+1) ;

/l impresséo para conferéncia dos dados iniciais :

$2.21f\t
N),N);

printf ("\n-----"-----"--——-—

printf ("\nN= %d\t du= %2.21f\t D= %2.21f\t
= %2.21f\t c= %2.21f",N,dU,D,a,b,c);

printf ("\n------------"————————— -

printf ("\npow= %0.01f (linhas 27°%d)",pow (2,

printf ("\n--------------—-—

printf ("\n");

/I criagéo dos primeiros arquivos com dados inicias de energia e frequéncia :

arquivosENERGIAS (&f1) ;
arquivosFREQUENCIAS (&£f2) ;

fprintf (£1,"%$1f\n%1f\n",D,0.0); Il energia
fprintf (£2,"%le\n%le\n",1.0,0.0); // frequéncia
fclose (fl);

fclose (£f2);

99



Colisoes (N,dU,a,b,c,D,Em); /I funcao de calculo das colisdes

if (apagar == 1)
{
j = 0;
char fd frequencias[100], fd energias[100];
for (3=0; J<N+1; Jj++)
{
sprintf (fd frequencias, "%0.2d-
frequencias.dat", 7j);
sprintf (fd energias, "%0.2d-energias.dat",
J);
remove (fd energias);
remove (fd frequencias);

}

printf ("\n-----"""""""""""""—"—"——— - ")

printf ("\nResumo anexado ao arquivo historico.dat");
printf ("\n-------—-———--—-—— - \n");

} I/ fim do main
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