Atividades de pesquisa

Filmes nanoestruturados de carbono:

- Estudo da incorporagdo de flior em filmes de a-C:H e a-C:H:N visando a formagdo de

revestimentos protetores anti-adesivos:

Com este estudo pretende-se estabelecer as melhores condicdes para obtermos revestimentos
de carbono amorfo fluorado com as adequadas propriedades mecanicas e triboldgicas, procurando
associar as excelentes propriedades mecanicas de filmes de carbono amorfo hidrogenado com as
conhecidas propriedades anti-adesivas de carbonos fluorados.

As camadas duras de carbono amorfo hidrogenado, a-C:H, depositadas por Deposicao
Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD) possuem propriedades extremamente
interessantes para uso como revestimentos protetores. Sua elevada dureza mecanica, algumas vezes
superior a 20 GPa, associada ao baixo coeficiente de atrito resulta em uma grande resisténcia ao
desgaste mecanico por abrasao [1]. A técnica utilizada para sua deposicdo, PECVD, além de ser de
larga utilizacdo industrial, permite o revestimento uniforme de grandes areas, com temperaturas de
deposicdo proximas a temperatura ambiente. O fator limitante mais importante para a sua utilizacao
de filmes de a-C:H é a adesdao extremamente baixa a determinados substratos metalicos, a qual é
decorrente da ndo formacao de interfaces estaveis, contrariamente ao que observa-se em filmes
depositados sobre Si, quando uma camada fina de SiC é formada. A esta baixa adesdo acresce-se a
elevada tensdo interna residual presente em filmes de a-C:H (na faixa de GPa) , limitando a espessura
maxima da camada utilizavel.

Nos Ultimos 10 anos obteve-se um consideravel conhecimento a respeito da estrutura e das
propriedades dos filmes de a-C:H depositados por PECVD, e sua correlagdo com os principais
parametros de deposicdo, a pressdo total dos gases precursores e a tensdao de polarizacao do
substrato [2]. A combinagdo destes dois fatores determina a distribuicdo de energia dos ions extraidos
do plasma, a qual por sua vez determina a mais importante caracteristica estrutural dos filmes de a-
C:H, a razdo de ligacbes sp’/sp® estabelecidas pelos &tomos de carbono [1]. Esta razdo controla as
propriedades elétricas, dpticas, mecanicas e triboldgicas destes filmes [3].

Recentemente tem havido um grande interesse no estudo da incorporagao de nitrogénio em
filmes de a-C:H [4]. Este interesse deve-se a dois fatores basicos. O primeiro é a busca de sdlidos
com estrutura correlata ao composto hipotético p-CsN,, nitreto de carbono, proposto por Liu e Cohen
[5], em teoria um material mais duro que o diamante. Além disso existe o interesse suscitado pelos
efeitos da incorporacao de nitrogénio, com as modificagées da estrutura e das propriedades elétricas,
Opticas, mecanicas e triboldgicas dos filmes. A incorporacdo de nitrogénio em filmes de a-C:H pode

ser conseguida a niveis de aproximadamente até 20 % atémico [6]. Entre os efeitos da incorporagao



de nitrogénio em filmes de a-C:H pode-se citar a sensivel reducdo da tensao interna compressiva, com
variacdo pouco significativa da dureza mecanica [6].

Paralelamente tem crescido o interesse pelo estudo de filmes de a-C:H:F e a-C:H:N:F como
camada dielétrica de baixa constante dielétrica em dispositivos semicondutores, com resultados
também promissores [7-9]. Esses estudos constituem-se num interessante ponto de partida para o
estudo de filmes de carbono amorfo fluorado, mas os resultados obtidos até o momento carecem de
uma maior sistematica experimental. Além disso, nenhum destes trabalhos apresentou um estudo das
propriedades mecanicas e triboldgicas dos filmes obtidos. O propdsito dessa linha de atuacdo é o
estudo da estrutura e das propriedades de filmes duros (ndo poliméricos) de a-C:H:F e a-C:N:H:F,
depositados por meio de rf-PECVD em atmosferas de hidrocarboneto-nitrogénio-CF4, em uma ampla
faixa dos principais parametros de deposicdo (pressao total, pressdo parcial dos gases utilizados e
tensao de autopolarizacao do substrato).

- Estudo da adicdo de gases nobres ao plasma de hidrocarbonetos nas propriedades estruturais e

mecanicas de filmes de carbono amorfo hidrogenados:

Estudos deste tipo comegaram no inicio da década de noventa com o grupo de Cambridge,
que verificaram a formagao de nanocristais de diamantes em filmes de carbono amorfo hidrogenados
depositados por rf-PECVD em plasma de metano altamente diluidos em argoénio [10]. Os autores
sugerem que o fator decisivo para a nucleacdo dos nanocristais de diamantes foi o fato da deposicao
ocorrer com 0 substrato a baixa temperatura. A despeito do interessante resultado entdo obtido, este
problema ndo mereceu maior atencao da comunidade cientifica até o final de 2000, quando foi
publicado um trabalho de simulacdo das condicdes do plasma de Ar-CH; que mostra que o radical
contendo carbono mais abundante nestes plasma € o CHs, como ¢é verificado também em plasmas de
metano puro. A grande novidade foi o fato dos autores mostrarem também que para atmosferas
altamente diluidas em argonio, o radical mais abundante é o C, [11]. De fato, os filmes depositados
em Cambridge que apresentavam a presenga de nanocristais de diamantes foram depositados em
uma atmosfera com 99% de pressao parcial de argonio. Assim, a baixa temperatura do substrato
(~20°C) parece ter o papel de reduzir a mobilidade dos radicais na superficie do filme em
crescimento, favorecendo a formacao de pequenos cristais.

Com estes novos resultados, as investigagbes das consequéncias deste tipo de atmosfera
precursora para a deposicdo de filmes de a-C:H tém sido retomadas [12]. Pretendemos estudar
primeiramente o sistema Ar-CH, em condigdes de alta diluicdo do metano e baixas temperaturas do
substrato, utilizando para isso agua gelada e vapor de nitrogénio liquido, acompanhando as condigdes
do plasma por meio da espectrometria de massa e, futuramente, otica. Além da caraterizacdo
estrutural, mecanica e triboldgica dos filmes assim depositados. Em uma etapa posterior sera possivel
investigar outras misturas de gases precursores, utilizando sempre resultados da simulac3o dos

plasmas de deposicao como orientagao.



- Estudo do mecanismo de formacéo de filmes de a-C:H e suas ligas:

Nesta atividade pretendemos verificar a importancia do mecanismo de subimplantacdo para
aformacao de filmes de a-C:H e suas ligas, a-C:H:N e a-C:H:F, depositados por rf-PECVD. Nos ultimos
anos obteve-se um consideravel conhecimento a respeito da estrutura e das propriedades dos filmes
de carbono e sua correlagdo com os principais parametros de deposicado. Ficou claro que a energia de
ions que bombardeiam a superficie do filme em crecimentoto é o parametro mais importante ja que é
éle que determina a mais importante caracteristica estrutural dos filmes, a razdo de ligagdes sp’/sp”
estabelecidas pelos atomos de carbono [13]. Este mecanismo, chamado de subimplantacdo, consiste
no deslocamento preferencial de 4tomos de carbono com hibridizacdo sp? (displacement energy = 25
eV) com relacdo aos atomos com hibridizacdo sp’ (displacement energy = 80 eV) e a subsequente
formacdo de regides de alta densidade (e alta tensdo) favorecendo a formacao de atomos de carbono
com hibridizagdo sp’. Esta razdo sp’/sp? é entdo diretamente correlacionada ao tamanho dos
aglomerados grafiticos e ao grau de interconexdo destas nanoestruturas, controlando assim as
propriedades elétricas, dpticas, mecanicas e triboldgicas dos filmes [2].

A importancia dos mecanismos de subimplantagdo também para filmes de a-C:H sd muito
recentemente foi verificada [14]. Estamos continuando esses estudos para diferentes condicdes de
deposicdo, pressdo, tensdao de auto-polarizacdo e composicao do plasma. Neste Ultimo estamos
estudando filmes de a-C:H:N e a-C:H:F depositados para diferentes combinacbes de gases

precursores.

- Fulerenos: filmes finos e nano-manipulacao

Nanotubos de carbono e fulerenos, cuja producdo em grande escala tornou-se possivel na
década de 90 [15,16], sdo otimos candidatos a serem utilizados na fabricagdo de nanoestruturas
devido a suas propriedades mecénicas e eletrénicas. Por exemplo, dependendo de seu raio e da
chiralidade, os nanotubos de carbono podem ser considerados como metais unidimensionais ou
semicondutores [17]. A énfase de nossas pesquisas nesta linha de atuacdo sera o estudo de
propriedades triboldgicas de fulerenos, sob a forma de filmes finos ou cristais, assim como na
manipulagdo de suas propriedades devido a interacdo com a ponta.

Nesta linha de atuacdo pretendemos desenvolver atividades em duas direcdes. Na primeira
pretendemos otimizar o nosso sistema de producdo de fulerenos por arco catddico. A automagao do
processo, com a substituicdo do controle manual por um controle a base de motores de passo para
posicionar os catodos de grafite bem como a otimizagdao do processo de extracdo e purificacdo de
fulerenos deve ser feita em um primeiro momento. A partir da obtencdo de pé de fulerenos é possivel
depositar filmes de fulerenos por sublimacdo em alto vacuo [18-19] e também o crescimento de
cristais [20]. Para obtermos filmes com baixo grau de desordem é necessario que a deposicao dos
filmes seja feita em substratos aquecidos a temperaturas da ordem de 350°C. No caso de cristais de

fulerenos o processo € a ser adotado é o de tubo selado de quartzo com pressdo de base inferior a



10 torr. Nestas condigdes, 10 horas de tratamento a temperaturas da ordem de 500°C. levam a
cristais de fulerenos de dimensoes tipicas de poucos milimetros. Ja temperaturas superiores a 600°C
levam a decomposicdo das moléculas de Cg. O estudo das propriedades triboldgicas destes filmes e
cristais sera feita por microscopia de forga atomica. Depois estudaremos a interacdo de pontas
especiais como a ponta de nanotubos de carbono. Nosso microscopio de Forca Atomica é equipado
com uma camara especial onde a amostra pode ser analisada em atmosfera controlada. A umidade
pode variar na faixa compreendida entre 5% e 95%. Um ponto importante sera, portanto, o estudo

do efeito da umidade na energia dissipada quando da interacdo ponta-superficie (nanomanipulacao).
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