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RESUMO

Os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) possuem
propriedades interessantes para aplicagoes tecnologicas,
tais como alta dureza, resisténcia ao desgaste, baixo coefi-
ciente de atrito e biocompatibilidade. Neste trabalho, os
filmes foram depositados a plasma por radiofrequéncia a
partir de uma mistura de acetileno (C,H,) e argonio (Ar),
buscando investigar a influéncia da poténcia (P) na compo-
si¢do quimica de filmes depositados através do processo
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).
Os parametros de deposi¢do foram: radiofreqiiéncia de
13,56 MHz, poténcia variando de 5 a 125 W e pressdo de
9,5 Pa. A estrutura molecular dos filmes foi investigada por
espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoelétrons ex-
citados por raios X (XPS).

ABSTRACT

Hydrogenated amorphous carbon films (a-C:H) present in-
teresting properties for technological applications, such as
high hardness, wear resistance, low friction coefficient and
biocompatibility. In this work, the films were deposited by
radio frequency plasma using a mixture of acetylene (C,H,)
and argon (Ar), in order to investigate the influence of pow-
er (P) in the chemical composition of films deposited by the
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)
process. The deposition parameters were: frequency of
13.56 MHz, power in the range of 5 to 125 W and pressure
of 9.5 Pa. The molecular structure of the films was investi-
gated by Raman spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS).

1. INTRODUCAO

Os filmes de a-C:H sdo materiais amorfos, metaestaveis e
podem apresentar hibridizagdes sp’, sp”, sp'. Dependendo
da quantidade relativa dessas hibridiza¢des e da concentra-
¢do de hidrogénio (2 a 80 %), o material resultante pode
possuir propriedades fisico-quimicas desde similares as do
diamante até aos do grafite [2-7]. As propriedades mecani-
cas, como a dureza, e as tribologicas dependem da estrutura
atomica do produto resultante [8] e sdo fortemente influen-
ciadas pelos parametros de deposi¢do, como: tipo de mono-
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mero de partida, forma de excitacdo do plasma, freqiiéncia e
poténcia da fonte, pressdo e fluxo do mondmero, tipos de
substratos € sua temperatura e ainda a geometria do reator
[9]. Um processo PECVD a partir de um mesmo mondomero
pode resultar num material amorfo de baixa densidade e mo-
le, o filme polimérico [10], em filmes carbonosos amorfos
hidrogenados densos e duros [11] e materiais grafiticos com
estrutura altamente ordenada com alta proporcdo de hibridi-
zagio sp” e baixa dureza [12], apenas com a variagdo de pa-
rametros externos. Os pardmetros externos afetam direta-
mente as caracteristicas intrinsecas do plasma, tais como:
distribuicdo de energia dos elétrons e potencial de plasma
entre outras e dessa forma afetam a intera¢do do plasma com
superficies internas ao reator, permitindo o controle do pro-
cesso [13]. Neste trabalho, diferentemente de outros proces-
sos, procuramos utilizar um sistema experimental de deposi-
¢do de baixo custo, sem a configuragdo de alto-vacuo que
permitisse depositar filmes de carbonos amorfos a partir da
mistura acetileno/argdnio, com argénio desempenhando os
papeis de enriquecedor do plasma e gas de arraste. Como
primeiros resultados foram avaliados as diferentes formas
das ligagdes carbono/ hidrogénio nos filmes, depositados em
diferentes poténcias, decorrente da quebra e sucessivas re-
combinagdes do gas acetileno no estado de plasma.

2. PARTE EXPERIMENTAL

O sistema empregado na deposi¢do dos filmes é constituido
por um reator de vidro de formato cilindrico, de 150 mm de
altura ¢ 190 mm de didmetro. Este reator possui dois eletro-
dos internos, com didmetro de 60 mm, circulares e paralelos,
montados horizontalmente de forma capacitiva. O eletrodo
inferior ¢ conectado a fonte RF e usado como porta—
substrato, enquanto o eletrodo superior permaneceu aterra-
do.

O sistema de vacuo ¢ constituido por uma bomba mecanica
de palhetas rotativas, Edwards E2M18, atingindo pressdes
até 10" Pa. O monitoramento da pressdo foi realizado atra-
vés de um medidor Pirani Edwards. O diagrama do sistema
experimental esta mostrado na Fig. 1.

A admissdo de gases para o interior do reator foi realizada
por valvulas agulhas, para controle da pressao dos monome-
ros. Os plasmas foram gerados por uma fonte de RF, Tokyo
Hy-Power RF-300, com freqiiéncia padrdo, que opera em
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poténcias de 0-300W. Essa fonte foi acoplada ao reator,
através de cabos coaxiais e um sistema casador de impedan-
cia, Tokyo Hy-Power MB-300, permitindo uma eficiéncia
de acoplamento na faixa de 90 a 100% para a maioria das si-
tuagdes experimentais. A estrutura molecular dos filmes de
a-C:H foi investigada através da técnica de espectroscopia
Raman utilizando-se um equipamento Renishaw Modelo
S2000, com laser de argdnio i6nico em 514,5 nm. A compo-
sicdo quimica superficial dos filmes foi realizada através da
técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS). O equipamento utilizado para esta analise foi um
espectromicroscopio de superficies, Kratos - modelo XSAM
HS. Os filmes de a-C:H foram depositados a partir de uma
mistura de gases compostos de 30% de acetileno e 70% de
argdnio numa pressdo total de 9,5 Pa. A poténcia de radio-
frequéncia foi variada de 5 a 125 W e o tempo de deposi¢ao
foi de 5 minutos. O sinal de radiofreqiiéncia (13,56 MHz)
foi aplicado no eletrodo inferior. Os filmes foram deposita-
dos sobre substratos de vidro e silicio, montados sobre o
eletrodo inferior do reator, logo apods a limpeza a plasma,
enquanto que o eletrodo superior permaneceu aterrado.
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Figura 1 — Diagrama esquematico do sistema experimental uti-
lizado nas deposicdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros Raman dos filmes em fungdo da poténcia sdo
apresentados na Fig. 2.

Observa na figura, o surgimento de uma componente em
torno de 1360 cm™', denominada banda D, e outra mais in-
tensa centrada em 1540 cm™', denominada banda G, ambas
caracteristicas do grupo a-C:H [2]. A banda G ¢ caracteristi-
ca das vibragdes de ligagdes duplas de carbono no plano ba-
sal da grafite (sp®) ¢ a banda D ¢ devida & desordem no 4n-
gulo de ligagdes de carbono nos contornos grafiticos pela
formagdo de ligages tetragonais (sp°). Observa-se desloca-
mento da banda G para a esquerda, nos espectros dos filmes
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depositados em 5, 25 ¢ 50 W, indicando que as propor¢des
de hibridizagdes sp® das ligagdes de carbono e de ligagdes
desordenadas aumentam. Os filmes depositados em 5 e 25
W apresentaram luminescéncias, que foram corrigidas des-
contando-se o sinal de fundo. Para os filmes depositados
acima de 50 W, a posicéo central da banda G desloca-se pa-
ra a direita, indicando aumento na formagao de aglomerados
de carbono. Para quantificar as alteragdes apresentadas nos
espectros Raman, a razdo sp’/sp®, a posigdo central (og) € a
largura da banda G (AG) foram determinadas e sdo apresen-
tadas na figura 3, em funcdo da poténcia. De uma forma ge-
ral, a razdo sp’/sp’ cresce com o aumento da poténcia, refle-
tindo crescimento nas dimensdes dos centros grafiticos pre-
sentes na estrutura e, desta forma, na propor¢ao de estados
sp>. O crescimento na razio sp’/sp>, sugere também que ha
diminui¢do na propor¢do de hidrogénio nos filmes de a-
C:H. Para interpretar tal resultado deve-se considerar que o
aumento na poténcia de excitagdo do plasma induz, dentre
outras caracteristicas, um aumento na tensdo de autopolari-
zacdo das amostras. Por sua vez, tal fendmeno aumenta a in-
tensidade de bombardeamento i6nico durante o crescimento
do filme induzindo fragmentagdes de ligagdes quimicas, ex-
citacdes e ionizagdes.
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Figura 2 — Espectros Raman dos filmes em func¢io da poténcia
de deposi¢do. A linha pontilhada, sob a curva correspondente a
125 W, é representativa da deconvolucio das bandas D e G.

O rompimento de ligagdes quimicas geralmente ocorre para
espécies mais fracamente conectadas a estrutura. Como o
rompimento de ligacdes C-H ¢é energeticamente mais prova-
vel que o de ligagdes C-C, ha desidrogenacao da camada em
crescimento, favorecendo a formagdo de uma estrutura rica
em carbono. Além da modificagdo na composi¢ao quimica,
0 bombardeamento i0nico altera a estrutura molecular do
material. O modelo de subimplantagdo pressupde a deposi-
¢do de energia em regides proximas da superficie do sélido
por radicais ionizados (C H,", CH, e Cy") [14]. De acordo
com este modelo, a formagio de niicleos sp> ocorre quando
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a energia da espécie ionica incidente ¢ suficiente para mover
atomos com baixas energias de deslocamento, isto ¢, atomos
de carbono com hibridizagdo spz, mas ¢ insuficiente para
remover atomos com hibridizagio sp’. Nestes casos, 0 au-
mento na densidade estabiliza a configuragao sp® com rela-
¢do a sp”. Logo, a energia das espécies ibnicas que sdo su-
bimplantadas é de fundamental importancia para a formagéo
de estados sp’. Este modelo também propde que fons de
menor energia se liguem na superficie do filme (sitios sp®) e
aqueles com maior energia troquem calor com a rede, por
um processo de relaxagdo, favorecendo a configuragio sp.
Assim, apenas em uma faixa determinada de energia, os
jons de carbono se ligam na forma sp e esta energia depen-
de intrinsecamente de cada sistema e condi¢do de deposicao
utilizada [15].
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Figura 3 — Raziio sp’/sp’, posicio central (wg) e largura da
banda G (AG) dos filmes em funcio da poténcia de deposiciao.

Como os filmes depositados com 5 e 25 W de poténcia
apresentaram luminescéncia nos espectros, estes podem ser
caracterizados como filmes poliméricos. Entdo, pode-se di-
zer que ha diminuigdo na proporgdo de grupos sp® nos fil-
mes quando a poténcia ¢ variada de 50 a 125 W, como con-
seqiiéncia da dehidrogenagdo e grafitizacdo da estrutura.
Além disto, constata-se que a amostra depositada a 50 W
apresenta maior propor¢do de sitios com hibridizagio sp’.

Ja a largura da banda cresce para valores de poténcia entre 5
e 25 W e diminui para maiores poténcias. Desconsiderando
os dois primeiros pontos (5 e 25 W), que representam car-
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bono tipo polimérico, verifica-se que as amostras preparadas
com 50 W foram as que apresentaram as maiores concentra-
¢des de ligagio C-C sp’, ou tipo diamante, comparada as
demais.

Considerando-se os resultados obtidos pela analise dos es-
pectros de espalhamento Raman, pode-se sugerir que a reor-
ganizacio das ligagdes sp’ em centros grafiticos ocorre com
o aumento da poténcia além de 50 W. O deslocamento da
banda G, para maiores niimeros de onda, a variacdo de sua
largura, assim como o aumento da razio sp’/sp” sdo os indi-
cadores dessa grafitizagdo.

Nos espectros exploratorios XPS, dos filmes depositados em
diferentes poténcias, surgem contribuigdes devidas ao car-
bono (284,8 eV), oxigénio (533 eV), nitrogénio (400 eV) e
silicio (104 eV). A presenga de silicio pode ser creditada ao
vidro utilizado como substrato, ja a presenca de nitrogénio e
oxigénio pode ser atribuida & atmosfera residual do reator
durante os processos de deposi¢do como também as reagdes
pos-deposicdo entre radicais livres residuais, mantidos na
estrutura dos filmes, e espécies atmosféricas. Como o meca-
nismo de crescimento dos filmes é baseado na interacdo de
radicais livres com superficies, estes sdo incorporados na es-
trutura do material, podendo nio ser passivados. Como tais
espécies tém longos tempos de vida, elas sdo avidas pela
captura de grupos atmosféricos quando as amostras sdo ex-
postas ao ar, incorporando grupos contendo oxigénio e ni-
trogénio nos filmes. Espectros de alta resolugdo do pico de
carbono foram adquiridos para os filmes de a-C:H. A de-
convolu¢do dos picos C 1s resultou em componentes em
284.8 eV, devido a presenca de ligagdes C-H e C-C [16], em
286,5 ¢ 288,0 eV que sdo atribuidos respectivamente a gru-
pos C-O e C=0 [17,18].

Na figura 4 sdo apresentadas as ligagdes quimicas e as pro-
porgdes relativas a cada um dos componentes como fungao
da poténcia de deposicao dos filmes de a-C:H.
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Figura 4 — Proporcao das espécies presentes nas amostras em
funcio da poténcia do plasma de deposicdo.
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Observando-se as propor¢des de cada componente percebe-
se que predominam as ligagdes C-C e/ou C-H, sendo as
mesmas majoritarias neste tipo de filmes. Porém, as maiores
quantidades (91 e 86 %) dessas espécies foram encontradas
nos filmes depositados em 25 e 50 W, respectivamente, en-
quanto que essas quantidades diminuem para os filmes de-
positados em poténcias superiores a 50 W. Nota-se também
que houve maior incorporacdo de ligagoes C-O e C=0O na
superficie dos filmes depositados em maiores poténcias (75
a 125 W). A incorporagdo dessas ligacdes pode ser devida a
simples interagdo do radical livre com oxigénio ou vapor
d’4gua interno ou externo ao processo a plasma ou devido
ao tempo de exposi¢do a atmosfera das amostras apds depo-
sicio dos filmes. E interessante notar que somente o filme
depositado a 25 W ndo apresentou o componente relaciona-
do a grupos C=0 (288 eV). Os espectros dos filmes deposi-
tados em 100 e 125 W de poténcia apresentaram, além dos
picos C 1s (284,8 eV) e O 1s (533 eV), o pico N 1s, confir-
mando a presenga de ligagdo C-N com energias na faixa de
398,5 — 399,0 eV e C=N com energia de ligacdo de 400,1
eV. Alguns autores associam o componente de menor ener-
gia ao nitrogénio ligado ao carbono com hibridizagio sp’,
enquanto o componente em aproximadamente 400 eV ¢é
atribuido a grupos com hibridizagdes sp® [17, 18]. A partir
das informagdes obtidas nestas analises, as concentragdes
atdmicas das espécies presentes nos filmes foram calculadas
e os resultados sdo apresentados na figura 5.
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Figura 5 — Concentracgées atomicas das espécies presentes no
filme em funcio da poténcia do plasma de deposicio.

Observa-se, nesta figura, uma tendéncia de crescimento na
proporgdo atomica de carbono [C], quando a poténcia é au-
mentada de 5 para 25 W. Para a faixa de poténcia entre 25 ¢
75 W, [C] permanece praticamente constante e apresenta
nova tendéncia de queda para poténcias maiores que 75 W.
E interessante notar que a propor¢io atdmica de oxigénio
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[O] segue exatamente a tendéncia oposta. A presenga de ni-
trogénio surgiu somente para os filmes depositados com as
duas maiores potencias (100 e 125 W), sugerindo que a pro-
porgdo de radicais livres residuais nestas amostras ¢ consi-
deravelmente maior que nas demais. Os filmes depositados
em 5 e 125 W de poténcia apresentaram pequena propor¢ao
de silicio, correspondente a SiO,, provavelmente devido ao
substrato de vidro utilizado. A maior propor¢do de carbono
para a faixa de poténcia de 25 a 75 W sugere que ha dehi-
drogenacdo da estrutura com o aumento de poténcia, sem
que haja aumento na concentragdo de radicais residuais. Es-
te comportamento pode ser inferido pela diminui¢@o na in-
corporagdo de oxigénio para a mesma faixa de poténcia, in-
dicando que as ligagdes pendentes sdo consumidas pela pro-
pria reorganizacgdo estrutural através da formagdo de grupos
tetraédricos e/ou ligagdes insaturadas.

Embora predomine a concentragio de estruturas sp’, esta
decai ligeiramente para filmes depositados em maiores po-
téncias, enquanto as espécies com hibridizagio sp* aumen-
tam [19].

Entdo, considerando-se os resultados obtidos pelas analises
dos espectros de espalhamento Raman e XPS, pode-se suge-
rir que a reorganizagdo das ligagdes sp” em centros grafiti-
cos ocorre com o aumento da poténcia além de 50 W.
Quando se aumenta a poténcia de excitagdo do plasma, tem-
se 0 aumento do ataque idnico, gerando ions com alta ener-
gia, que incidem diretamente sobre os filmes que estdo sen-
do crescidos, gerando com isso aumento da energia superfi-
cial das ligagdes entre os atomos de carbono dos filmes de
a-C:H, favorecendo a energia de transicdo das ligacdes do
carbono para que ocorra a mudanga das ligagdes referentes
as hibridizagdes sp” e sp’. Os ions de alta energia promovem
um aquecimento local nos filmes que estdo sendo deposita-
dos, ocorrendo transferéncia de energia do ion para o filme,
aumentando a quantidade de hibridizagdes sp”. A poténcia é
um dos pardmetros que altera os mecanismos de deposigdo,
visto que a fragmentagdo e ativacdo das espécies afetam a
composi¢do e a estrutura quimica dos filmes de a-C:H. Co-
mo conseqiiéncia, propriedades morfoldgicas, mecanicas e
tribologicas também sdo diretamente afetadas

4., CONCLUSOES

Através dos resultados discutidos neste trabalho pode-se di-
zer que a poténcia usada nas deposi¢des dos filmes de a-C:H
foi preponderante para definir estruturas moleculares e
composi¢des quimicas das amostras.

Para poténcias entre 5 e 25 W, os filmes apresentaram ele-
vadas propor¢des de carbono sp® (C-H), porém, a estrutura
tem maior carater polimérico em virtude da presenga de hi-
drogénio. O filme preparado com 50 W apresentou caracte-
risticas de a-C:H (carbono amorfo hidrogenado) mais pro-
xima do diamante, com hibridizagdo sp> (C-C). Os filmes
depositados em poténcias acima de 50 W apresentaram ca-
racteristicas de materiais grafiticos, com maiores propor¢des
de estados sp* (C=C). O filme depositado em 5 W foi o
que apresentou menor concentragdo atomica de carbono
(70 %) e maior concentragdo atdmica de oxigénio (25
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%). Os filmes depositados em 25, 50 e 75 W apresentaram
grandes concentragdes atomicas de carbono (90 %) e meno-
res concentragdes de oxigénio (10%). Para os filmes deposi-
tados em 100 e 125 foram observados, além da presenca de
carbono (80%) e oxigénio (15 %), também a presenca de
nitrogénio (5 %).
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