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O presente trabalho visa investigar e caracterizar filmes de carbono amorfo
fluorado, etilenodiamino (EDA) e a combinacdo de etilenodiamino e hexametildisiloxano
(HMDSO) depositados sobre aco inoxidavel pela técnica de deposi¢do quimica a vapor assistida
por plasma com radio frequéncia (rf-PACVD). As técnicas empregadas para caracterizagéo dos
filmes foram Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia Fotoelétrica de Raio-X (XPS), XPS foi
empregado somente para carbono amorfo fluorado. Para investigag@o das propriedades fisicas e
mecanicas foi medido o angulo de contato pelo método da gota séssil e a energia de superficie
pelos métodos geométrico € harmdnico, a rugosidade dos filmes a partir da microscopia de forca
atomica (AFM), o moédulo eléstico e a dureza dos filmes utilizando a nanoindentacdo. Os
resultados exibidos mostram que filmes bem conhecidos, como o carbono amorfo fluorado, tem
comportamento diferente quando depositados em ago inoxidavel e outros, como EDA e a sua
combinagdo com o HMDSO, mostram um novo material com potencial para implantes

biocompativeis e outras aplicagdes.
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The present study aims to investigate and characterize fluorinated amorphous
carbon films, ethylenediamine (EDA) and the combination of EDA and
hexamethildisiloxane (HMDSO) deposited on stainless steel by the technique of
chemical vapor assisted by plasma with radio frequency (rf-PACVD). The techniques
used for characterization of the films were infrared Fourier transformed (FTIR) and
spectroscopy photoelectric X-ray (XPS). To investigate the physical and mechanicals
properties were measured the contact angle by sessile drop method and surface energy
of the harmonic and geometric methods, the roughness of the films from atomic force
microscopy (AFM), the elastic modulus and hardness of the films using the
nanoindetation. Results show indicate that well known films such as amorphous
fluorinated carbon has a different behavior when deposited on stainless steel and others
such as EDA and its combination with HMDSO, show a further material with potential

to biocompatible implants and other applications.
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1.INTRODUCAO

Recobrimentos em geral sdo muito utilizados pela indastria a fim de melhorar o
desempenho de seus produtos. Para essa melhoria de desempenho algumas propriedades
devem ser modificadas, tais como dureza, modulo elastico, resisténcia a corrosio,
resisténcia ao desgaste, energia de superficie entre outras. A fim de atender a essa
demanda, varios tipos de recobrimento sdo pesquisados em todo o mundo e alguns tipos
tem tido atencdo especial, como os recobrimentos produzidos por deposi¢cao quimica a

vapor assistida por plasma.

Uma das técnicas utilizadas ¢ a deposicdo quimica a vapor por plasma assistido por
radio frequéncia (rf-=PACVD na sigla em inglés) que permite a deposi¢dao de amostras de
qualquer tamanho e geometria a temperatura ambiente garantindo grande versatilidade e
permitindo a producdo de diversos tipos de recobrimentos, com caracteristicas

diversificadas e aplicagdes bem especificas em varios ramos industriais.

Os recobrimentos tipo diamante tem sido objeto de varios estudos afim de aplica-los em
diversos segmentos industrias como o automotivo, eletro-eletronico, petrolifero, etc. Os
filmes de carbono tipo diamante apresentam, dependendo dos parametros de fabricagao,
elevada dureza, modulo elastico, resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste, baixa
energia de superficie, entre outras propriedades. Uma particularidade dos recobrimentos
de carbono tipo diamante ¢ que podemos incorporar ao plasma outros gases para
introduzir no filme outros elementos a fim de aperfeicoar alguma propriedade especifica
que pode ser qualquer uma das propriedades ja citadas. Um exemplo sdo os filmes de
carbono tipo diamante fluorados que sdo formados quando adicionamos ao plasma
derivados de carbono fluorados, como por exemplo tetrafluoreto de carbono (CFjy).
Esses revestimentos apresentam uma diminui¢do significativa da energia de superficie
em relacdo aos revestimentos de carbono tipo diamante produzindo revestimentos com

angulos de contato maiores e mais hidrofobicos [1].

Outro tipo de recobrimento sdo os produzidos por rf-PACVD a partir do
Hexametildisiloxano (HMDSO). Os revestimentos produzidos, dependendo dos

parametros de deposicdo, apresentam uma estrutura vitrea tipo silica ou uma estrutura



polimérica que podem ser aplicadas em diversas areas como, por exemplo, biomedicina,

industria de embalagens, microeletronica e corrosao [2].

O recobrimento produzido a partir de etilenodiamino (EDA) por rf-PACVD apresenta

um filme polimérico em biomedicina, sensores, em membranas permeaveis [3].

A unido do EDA com HMDSO em revestimentos produzidos por rf=PACVD ¢ utilizado

em biosensores para controle de adesdo de células em superficies de equipamentos

analiticos [4].



2. OBJETIVO

O presente trabalho visa estudar e caracterizar os recobrimentos produzidos por plasma
CVD a fim de investigar as propriedades tais como dureza, médulo elastico, entre outras
dos filmes obtidos a partir dos seguintes precursores: metano, tetrafluoreto de carbono,
etilenodiamino e hexametildisiloxano. Os filmes depositados na superficie do aco
inoxidavel foram avaliados por meio da medi¢cdo da energia de superficie pelo método
da gota séssil, nanoindentagdo e da microscopia de forca atomica (AFM) e
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

e por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Energia Livre de Superficie

Em um s6lido os atomos se encontram unidos devido as forcas de atragdo e repulsdo
mutuas existentes entre eles. Essas forgas atuam em todas as dire¢des, logo os atomos
que se encontram na superficie do sélido apresentam forgas apenas para o interior do
solido gerando uma regido de elevada energia. A diferenga entre a energia dos atomos

da superficie e do interior do solido ¢ denominada energia livre de superficie.

A energia livre de superficie ¢ um fator caracteristico que afeta as propriedades da

superficie e as interacdes interfaciais tal como adsor¢do, molhabilidade e adesao [5].

3.2. Angulo de contato

Uma das formas para se medir a energia de superficie ¢ a partir de medidas
experimentais do angulo de contato, que ¢ uma quantidade macroscopica facilmente
medida em laboratério e ¢ utilizado como um indicador de molhabilidade [6]. Essas
medidas podem ser essenciais para varias areas de aplicacdo, como por exemplo,
impressdo, semicondutores, cosméticos, biologia, lacas e tintas, preservagao de

ambientes, Optica, materiais odontologicos, téxteis, polimeros, adesivos, etc.

O angulo de contato pode ser definido como o angulo entre um plano tangente a uma
gota do liquido estatico e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra

depositado.

Segundo Wo et al [7] molhabilidade ¢ uma importante propriedade de superficies
solidas e pode ser aferida por vdrias técnicas [8, 9] como a gota séssil, bolha cativa, gota
transferida, gota distribuida, peso da gota, gota pendente, maxima pressao de bolha,
método da ascensdo capilar entre outros. A técnica da gota séssil ¢ a mais empregada
para efetuar a medigdo do angulo de contato formado entre um liquido e uma superficie.
Esta técnica consiste na deposicdio de uma gota de um liquido conhecido em uma

superficie solida a ser estudada, conforme esquematizado na Figura 1.
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Figura 1. Angulo de contato entre uma gota e o substrato solido [10].

O sistema representado pela figura 1 € composto por trés fases: a superficie do solido, o
liquido e o seu vapor. As trés fases interagem duas a duas entre si formando trés
interfaces distintas. Sao elas: interface liquido-gas, interface s6lido-gas e interface
solido-liquido. O angulo de contato ¢ formado pela tangente ao liquido e a superficie do

solido.

O angulo de contato pode ser calculado pela equagao de Young:
Ysg = Vst T Vig COS 0 (D

onde 6 ¢ o angulo de contato, ¥4, ¥sg € Vs s80 as tensdes associadas as interfaces

liquido-vapor, sélido-vapor e solido-liquido respectivamente.

As superficies sao definidas como [11]:
e Hidrof6bicas: superficies que apresentam angulos de contato maiores que 90°;
e Hidrofilicas: superficies que apresentam angulos de contato menores que 90° e

e Superhidrofobicas: superficies que apresentam angulos de contato maiores que

150°.

Segundo Fowkes [12] cada tensdo superficial pode ser divida em duas componentes:
uma componente polar (constituida pelas interagdes de natureza polar como as ligacdes
hidrogénio) e outra componente dispersiva (constituida pelas interagdes de natureza
apolar como as forcas de Van der Waals), como representado abaixo:

y=y%+yP @)
5



d
A componente representa ¥ a componente dispersiva da energia de superficie e a

P . .
componente ¥ representa a componente polar da energia de superficie.
Existem varios métodos para calcular a energia livre de superficie a partir do angulo de

contato, como por exemplo, método geométrico, método harmonico, entre outros.

O método geométrico, definido por Fowkes em 1964, baseia-se na interagdo das
moléculas de duas interfaces. A energia associada a uma molécula na interface, por
exemplo, no liquido, com as moléculas do seu volume ¢ igual y; e a energia associada a

interacdo com as moléculas da outra interface, por exemplo do soélido (ys) ¢ igual a

média geométrica das energias das duas substancias /y{iysd. A anilise ¢ semelhante

para o solido em relagcdo ao liquido, energia associada a uma molécula na superficie do
solido formadora da interface, com as moléculas do seu volume ¢ igual a y; e a energia

associada as moléculas do liquido ¢ igual a média geométrica das energias das duas

substancias ’yldysd. Assim:
Yis =Vsg tYig — 2 /yggys‘?g 3)

O método sugerido por Fowkes ¢ aplicado para moléculas apolares. Para moléculas

polares, Owens-Wendt [13] fazem uma correcdo e acrescentam um termo que leva em

consideragdo as interagdes polares /ylp )/Zp . Logo a expressao final para o método

Yis =Vsg T Yig — 2 ’ylflgysfig —2 ylpgysl; (4)

Substituindo a equagdo (4) na equacdo de Young (1) chega-se a seguinte expressao:

1+cos8 Vi ylp
g __ 1% d d
> g /ng y_d"l' /ysg (5

geométrico €



Outra maneira de avaliar a energia de superficie ¢ a partir do método harmdnico,
desenvolvido por Wu [14], com a proposta de ser um método alternativo ao método

geométrico que nao ¢ aplicavel a sistemas polares.

O método proposto por Wu considera que a energia da intera¢do entre as moléculas que
fazem parte da interface interage com o volume da outra molécula participante da
interface ¢ igual a média harmonica das energias de superficie de cada participante da

interface.

d p.Dp
4stngg 4ysgylg
d ,.d P _ D
Ysg‘l'YIg 75g+ylg

Vst = Vsg + YVig — (6)

3.3. Rugosidade

A rugosidade pode ser definida como o conjunto de irregularidades mais estreitamente
espacadas entre si na textura superficial. A rugosidade pode fornecer, aos atomos ou
moléculas que estao sendo depositados, locais preferenciais de nucleagao influenciando
diretamente na adesdo do filme no substrato e no modo de crescimento.

Obviamente superficies ideais raramente existem em aplicagdes reais. Superficies reais
sdo usualmente heterogéneas, quimicamente e topograficamente (rugosidade pode ser
referida como heterogeneidade topografica). Em superficies rugosas o angulo local de
inclinagao da superficie sdlida com respeito a algumas referéncias planas pode mudar de
um ponto para outro. Similarmente, em superficies quimicamente heterogéneas, a
composi¢do quimica pode ser diferente nos diversos locais da superficie [15].

Algumas caracteristicas importantes da superficie devem ser consideradas, sdo elas: erro
de forma, ondulacdo e rugosidade. Erro de forma ¢ o componente topografico de
periodicidade da ordem de centimetros, sendo assim o aspecto macroscopico da
topografia. Ondulagdo constitui o componente microscopico de periodicidade maior ou
da ordem do comprimento de onda da luz e a rugosidade ¢ a componente de menor

periodicidade, em escala submilimétrica [16]. A figura 2 ilustra esses componentes.
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Figura 2. Caracteristicas morfoldgicas da superficie: (a) superficie real, (b) rugosidade, (c) ondulagéo e
(d) erro de forma.

3.3.1. Rugosidade Média

O valor de rugosidade média ¢ definido como a média aritmética das alturas a partir de

uma linha média, conforme mostra a figura 3:
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Figura 3. Ilustracdo da medida da Rugosidade Média (RM).

Que pode ser expressa matematicamente pela expressao

Zj

Ry=2= (7

n
Onde

R, = Rugosidade média da superficie
z; = Altura do perfil a partir da linha média

n = Numero de segmentos que a superficie rugosa foi dividida
3.3.2. Rugosidade Média Quadratica.

A rugosidade Rq (Root Mean Square - raiz média quadrética), ¢ definida como uma

medida da dispersdo das alturas na superficie. Sua defini¢do ¢ dada na equagao:



1 _
Ry = \/sz()’i —yL)? (8)

Onde:

R, = Rugosidade Média Quadratica
L = Extensao do perfil

y; = Altura no ponto i

y;, = Altura media sobre todo perfil
34. Angulo de contato e rugosidade

A relagdo entre angulo de contato e rugosidade ¢ dada pelo modelo de Wenzel [17] que
afirma que o cosseno do angulo de contato aparente ¢ igual ao fator rugosidade (r)
multiplicado pelo cosseno do angulo de contato que ¢ dado pela expressao.

cos@* =rcosf 9)

Onder ¢ igual a

superficie real

(10)

superficie geométrica

Quando a superficie plana, r = 1, e quando r # 1 utiliza-se a expressao.

Esta relagdao afirma que quanto maior a rugosidade da superficie maior ¢ o angulo de
contato. Isso se justifica devido a rugosidade tornar a superficie real maior que a
superficie geométrica fazendo com que o valor do fator de rugosidade seja maior que 1

aumentando assim o angulo de contato aparente [15].
3.5. Recobrimentos de filmes por rf-PACVD
3.5.1. Carbono amorfo

DLC é o nome atribuido a uma série de materiais de carbono amorfo, comumente usado

para designar a forma de carbono do tipo diamante, alguns contendo cerca de 50% de
9



hidrogénio (a-C:H), outros contendo menos de 1% de hidrogénio como o carbono
tetraédrico, ta-C, por exemplo. O DLC contém fragdes significantes de carbonos com
hibridagdo sp’, dando-lhes atraentes propriedades fisicas e mecanicas que sdo, em certa
medida, semelhantes ao diamante. Dependendo da concentragdo de hidrogénio e da
razdo entre as ligacdes sp/sp’, que podem ser controladas pela deposicdo, eles podem
exibir uma grande melhoria em relacdo ao substrato das propriedades mecénicas e
tribologicas [18].

Os filmes de DLC apresentam uma variedade de propriedades, tais como: elevada
dureza, baixa constante dielétrica, inércia quimica, elevado modulo elastico, que o
habilitam a ser usado em diversas aplicacdes [18, 19]. Filmes de DLC também
apresentam baixa energia de superficie [19].

Na figura 4 vemos o diagrama de fases terndrio com as composi¢des de alguns filmes de
DLC [18].

Sp3 Tipo Diamante
/\

ta-C N, ta-CH
a-CH oul he
Sputtering PR imeros HC
rd
\ /
Carbono Vitreo \ /o Tt \ Nenhuma
C gl’aflti co / ‘l/ . . ‘\/ de':. osi cao
\ f— 5
2y ”
Sp H

Figura 4. Diagrama de fases ternario do carbono amorfo. [19]

O diagrama mostra a formacdo dos filmes de carbono em funcdo das “concentracdes”
de ligagdes do tipo sp’, sp” e hidrogénio. Os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H) situam-se no centro do diagrama junto aos filmes de carbono tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H), a diferenga entre esses dois filmes ¢ a maior quantidade de sp°
presente no filme tetraédrico. Outros filmes também estdo presentes no diagrama como,
por exemplo, o filme de carbono grafitico que é formado basicamente de ligagdes sp”.

Os filmes poliméricos (polimeros HC) que apresentam grande quantidade de hidrogénio
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e os filmes de carbono amorfo produzidos por sputtering (a-C:H sputtering) completam
o diagrama.

Segundo Grischke et al [20] podemos alterar as propriedades da estrutura do DLC
incorporando elementos como flaor (F), silicio (Si), oxigénio (O) e nitrogénio (N) na
matriz de carbono. Essa adi¢do de elementos modifica propriedades como modulo
elastico, dureza, energia livre de superficie, entre outras dos recobrimentos tipo
diamante.

Quando incorporamos flior a um filme de DLC a energia de superficie ¢ reduzida para
valores proximos ao do Politetrafluoretileno (PTFE) mais conhecido como Teflon. A
adigdo de silicio ao filme de DLC produz uma reducdo da energia de superficie menor,
comparada ao flior, mas a resisténcia ao desgaste ¢ 10 vezes maior. A incorporacao de
silicio e oxigénio ao filme de DLC que promove além da diminuicdo da energia de
superficie melhorias nas caracteristicas de dureza e desgaste mecanico [20, 21].

A Tabela 1, adaptada do site do Instituto Fraunhofer, mostra a classificagdo e

informagdes sobre os diversos tipos de filmes finos de carbono.
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Classificacao dos filmes de carbono

Filmes de carbono
Designacao |[Filmes poliméricos Filmes de carbono amorfo (DLC)
Elementos Livre de Hidrogénio Hidrogenado
e modificado modificado
adicionais
com metal com metal com ametal
Tama,nho do Amorfo
cristal
Tipo de ligacao ) 3
Sp ousp, 2 3 2 2 3 3 2 2
C-C
( ligacio lincar sp sp sp sp~ ou sp sp sp sp
predominante
Fime de Filme de
Filme d Fime d
© carbono carbono Filme de © e Fime de Filme de carbono
carbono I o b b carbono b i f
Tipo de filme Filme polimérico | amorfo amf) 9 am(? 0 Yre carbono amorfo car‘ ono amorfo . amorfo
. tetraédrico | de hidrogénio amorfo . hidrogenado hidrogenado
livre de . ) hidrogenado )
. o livre de contendo | hidrogenado Y 1 contendo metal modificado
hidrogénio : . tetraédrico
hidrogénio metal
N a-C:H:Me a-C:H:X
Representacdo a-C ta-C a-C:Me a-C :H ta-C:H (Me =W, Ti, .)|(X=Si, O, F, )

Tabela 1: Classificagdo dos filmes de carbono adaptada do site do Instituto Fraunhofer, http://www.ist.fraunhofer.de/english/c-products/tab/complete.html, visualizada no
meés de fevereiro de 2010.
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O revestimento de carbono amorfo fluorado tem sido utilizado em varios estudos como
nas aplicagcdes em trocadores de calor, pois reduz a adesdo de microorganismos nas
paredes do tubo comparados com o revestimento de DLC, segundo Zhao et al [22].
Outra aplicagdo ¢ usar esse revestimento para reduzir a adesdo de bactérias em
equipamentos biomédicos, a adi¢ao de flior nos recobrimentos causa uma diminuicao
da energia de superficie em relagdo ao DLC devido ao acréscimo das ligagdes CF e CF,
na superficie do filme aumentando a sua hidrofobicidade e consequentemente
aumentando o angulo de contato da superficie [23, 24]. O grau de substituicao de fltior ¢
um grande fator na redu¢do da energia da superficie de polimeros hidrocarbonetos. Em
geral, reduzidos valores de energia livre de superficie sao tipicamente observados dentro
da seguinte serie de estruturas — CH, — > — CH; > - CF, — > — CF;H > — CF5. A
estrutura molecular adjacente e a distribuicdo de carga influenciam os valores de energia
livre de superficie [25].

A variagdo da quantidade de ligacoes C — CF, CF e CF; ¢ a causa da diminui¢dao da
componente dispersiva e consequentemente a diminuigdo da energia de superficie. Em
geral a molhabilidade da superficie ¢ controlada pela estrutura quimica do filme e sua
rugosidade na superficie. Segundo Yu [24], uma alta quantidade de fliior na rede forma
filmes poliméricos € uma baixa quantidade de fluor na rede forma filmes duros. A
rugosidade também ¢ afetada com o aumento da quantidade de fluor no filme, quanto

maior a quantidade de fltior na superficie, menor a rugosidade do mesmo [26].

Os filmes fluorados formados a partir da mistura dos gases CH4 + CF4 apresentam
quantidades variadas de flior dependendo da composicao do gas. Um aumento da
concentracdo de CF, aumenta a concentragdo de fons F™ na composi¢io do plasma
resultando numa maior quantidade de espécies para bombardeamento na superficie [27].
O bombardeamento de ions leva uma maior fragmentacdo das espécies de
hidrocarbonetos que chegam ao substrato acarretando maior quebra das ligagdes C — H
aumentando assim a erosdo na superficie. O aumento da quantidade de fons F' no
plasma aumenta a erosido e gera uma baixa taxa de deposi¢do. O ion F' é um eficiente
agente de ataque levando a uma superficie suavizada sob o duplo efeito de

bombardeamento de ions e formac¢ao de F, volatil.
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O mecanismo de fluoragdo ¢ descrito como uma substitui¢do das ligacdes C — H por
ligagdes C — F, essas ligagdes apresentam energia de ligacdo 3,5 eV e 5,6 eV,
respectivamente. Os valores mostram que as ligagdes carbono-hidrogénio sao quebradas
mais facilmente que as ligagdes carbono-fliior, mostrando que o hidrogénio presente em

uma ligacdo com carbono ¢ mais facilmente substituido pelo flaor [27].

A influéncia do plasma no crescimento do filme e no processo de erosdo ¢ controlada
em plasmas flior-carbono pela taxa F/C dos gases precursores e no papel do plasma
radio freqiiéncia deve-se levar em conta a geracdo de espécies reativas € sua interagao
com as espécies ao redor. Plasmas de CF, apresentam principalmente ions CF;’,
enquanto que CF' e F," também sdo esperados para rapidamente serem convertidos para
CF;" pela abstragio de F das moléculas de CF4. Também sdo gerados F neutros, radicais
CF, e espécies negativas [28, 29]. As espécies negativas ndo contribuem para reagoes de
superficie e também para o crescimento do filme. Analogamente, no caso de plasmas de
CH, a espécie idnica dominante ¢ o CHs', outras espécies participantes sio os outros
fons CH," e radicais CH,. Os radicais neutros de carbono, como CHs*, é a principal
espécie responsavel pelo crescimento do filme de aC:H. CHj;* também pode criar
ligacdes insatisfeitas (pendentes) pela abstracao do atomo de hidrogénio. Pelo mesmo
caminho o hidrogénio atdmico pode saturar as ligacdes pendentes da superficie ou cria-
las a partir da abstragdo de hidrogénios. Os fons rapidos de carbono, como CHj',
formam ligagdes pendentes pelo impacto na superficie do filme, podendo também ativar
a formagao de ligacdes C —C pela energia de deposicdo e assim melhorar as ligagdes

cruzadas na rede do filme [28].
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3.5.2. Hexametildisiloxano (HMDSO)

O hexametildisiloxano, HMDSO, ¢ um liquido volatil com formula molecular
CsHis0Si,. E um composto organosilicio usado como solvente e como reagente
quimico em sinteses organicas. E um mondémero muito utilizado para preparar
revestimentos protetores em metais, plasticos e lentes Opticas utilizando a técnica de
plasma a radio freqiiéncia, gragas a sua alta pressdo de vapor a temperatura ambiente,
nao toxidade, ndo inflamabilidade e facil disponibilidade comercial [30, 31].
Dependendo da quantidade de HMDSO, dissolvido em oxigénio, presente no plasma os
filmes podem apresentar uma estrutura vitrea tipo-silica (em torno de 20% de HMDSO)
ou polimérico (quantidades superiores a 50% de HMDSO ou puro). Polimeros formados
por plasma sdo diferentes daqueles produzidos por técnicas convencionais de sinteses
em dois aspectos: (1) o material tem uma grande estrutura reticulada e (2) a estrutura
quimica do mondmero nao ¢ necessariamente preservada pelo processo de fragmentagao
e recombinacdo dentro do ambiente do plasma. Filmes polimerizados por plasma
apresentam boas propriedades: sdo geralmente amorfos, livres de buracos, fortemente
reticulados, muito resistentes ao calor e a corrosdo e muito adesivo para diferentes
substratos. Filmes finos de plasma polimerizado de HMDSO podem ser analisados por
um grande numero de aplicacdes em campos muito diferentes, tais como, revestimento
de protecdo anti-risco em substratos de plastico, “filme de barreira” em embalagens
alimenticias e farmacéuticas, camadas hidrofobicas, sensores de umidade, revestimento
para materiais bio-compativeis, camadas de baixa constante dielétrica para
microeletronicos e recobrimentos anti-corrosao [30, 32]. Os filmes poliméricos de
HMDSO apresentam grupos Si— O — Si, Si— O — C, Si— H, Si— CHs, — CH; e — CH;
[33].

Segundo Prasad er al [34] quanto o menor o potencial de auto polarizacdo maior o
angulo de contato do filme fino de HMDSO utilizado como precursor. Isso se justifica
pela maior presenga de grupos Si—C e Si—(CHj3)x. Um aumento do potencial de auto
polarizagdo causa um aumento da fragmentagdo do precursor e os grupos Si—C e Si—
(CH3)x sdo oxidados formando didxido de carbono e dgua. Um dos grupos formado pela
oxidagdo ¢ o Si—O-Si e a presenca dele na rede causa diminuicdo do angulo de contato

porque ha formagao de ligagdes hidrogénio com as moléculas de agua.
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3.5.3. Etilenodiamino (EDA)

O etilenodiamino, de formula C,H4(NH,), ¢ um liquido volatil incolor com odor

semelhante a amina (NH3).

Os filmes de etilenodiamino fabricados por rf-=PACVD formam filmes poliméricos [35],
com aplicagdes em membranas para purificacdo de aguas residuais, melhoria da
biocompatibilidade de materiais artificiais e imobilizacdo de biomoléculas para
aplicacdes biomédicas, sistemas de eletrodos enzimaticos, sensores de ondas, entre

outras aplicagdes [36, 37].

Testrich et al [38] aplicou os filmes de EDA em sinteses mecanicas de filmes finos, em
aco inoxidavel, estaveis com interface biofuncional relevante para revestimento de
implantes, onde conseguiu um aumento consideravel da adesao celular em comparagao

com uma amostra ndo revestida.

Cokeliler et al [39] tratou fibras de vidro com um plasma de EDA e as incorporou a
polimetilmetacrilato (PMMA) e observou que o EDA aumenta consideravelmente a
resisténcia a flexdo de polimeros a base de PMMA, que ¢ a base para fabricagdo de

dentaduras, a partir do refor¢o da fibra.

Segundo Nakanish et al [40] o EDA pode ser usado na producdo de imunosensores
(biossensores). A técnica de fabricacao consiste em depositar um filme fino, utilizando
EDA como precursor, utilizando rf-PACVD em cristais de quartzo extremamente finos
e homogéneos para imobilizagdo de anticorpos. Os biossensores oferecem vantagens
como sinal de saida em tempo real, grande sensibilidade e especificidade, simplicidade

de uso e baixo custo efetivo.

Kim et al [4] utilizou um filme fino de EDA como precursor a fim de controlar a adesao
de células para aplicacdo em superficies de ferramentas analiticas na area de engenharia
biomédica. O EDA ¢ depositado sobre uma superficie previamente recoberta com um
filme fino de HMDSO como precursor protegido por um suporte vazado, onde serdo
formadas ilhas de EDA sobre o HMDSO. Foi verificado que a adesdo de células ¢
pequena quando se utiliza HMDSO como precursor e potencial de auto-polarizagdo

pequeno, 10W, e a adesdo das células concentra-se na area limitada do EDA.
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4. Materiais e Métodos

Os materiais e os métodos utilizados na preparagdo ¢ caracterizagdo dos filmes

estudados serdo apresentados a seguir.
4.1. Preparacao dos substratos

Foram usados substratos de aco inoxidavel AISI 430 com dimensdes 25 x 25 x 0,9 mm,
lixados progressivamente com lixas #100, #220, # 320, #400, #500, #600 e polidos com
pasta de diamante de 6 pm, 3 um e 1 um para o lado que serd recoberto. A figura 5

mostra a realizacao de um polimento mecanico.

_Substrato

™ Lixa

Figura 5. Polimento Mecanico [9].

4.2. Deposicao dos filmes por rf-PACVD no substrato de aco inoxidavel

Os filmes foram depositados pela técnica de deposicdo quimica a vapor assistida por
plasma com réadio frequéncia (rf-PACVD — radio frequency - Plasma Assisted Chemical
Deposition) nos substratos de ago inoxidavel AISI 430.

Este método ¢ a mais popular técnica de deposi¢ao [41] que, como o proprio nome diz,
usa radio frequéncia para depositar filmes finos isolantes, semicondutores e condutores
utilizados na fabricagdo de equipamentos elétricos e Opticos, além de alterar as
propriedades dos revestimentos superficiais [42]. O método de deposi¢dao rf-PACVD ¢
capaz de produzir filmes duros, lisos e uniformes, que podem ser depositados em

substratos de vérias formas e tamanhos. Outra vantagem deste método de deposi¢do ¢ a
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baixa temperatura de processo (usualmente abaixo de 300°C) e a boa adesdo dos filmes
em varios substratos [43].

A deposicao de filmes pelo método rf-PACVD ¢ governada pelos seguintes parametros:
geometria do reator, temperatura do substrato, tempo de deposi¢do, o tipo e as
condigdes do material do substrato, pressdo do gas, voltagem Vy, (potencial de auto
polarizagdo) e o gas precursor [44, 45, 46]. Os pardmetros mais importantes sdo a
voltagem V,, (potencial de auto polarizag¢do), que representa a energia média dos ions
transferidos para o filme a partir do plasma durante a deposi¢ao [47], e a pressao do gas
[44]. Os valores da voltagem Vj, sdo responsaveis por algumas das propriedades do
filme. O equipamento utilizado para realizar os recobrimentos € composto por um
reator, que em seu interior possui duas placas paralelas que funcionam como eletrodos
de deposi¢do, onde ¢ feita a decomposi¢do dos gases precursores para abertura do
plasma gerado pela diferenca de potencial dos eletrodos induzido pelo gerador de radio
frequéncia.

O plasma ¢ formado com o acionamento do gerador de radio frequéncia, que produz um
campo elétrico entre os eletrodos fazendo com que os atomos e moléculas sejam
ionizados, acelerados e bombardeados na superficie do eletrodo (catodo). Elétrons
secundarios sdo emitidos devido a este bombardeamento de ions e acelerados dentro do
plasma. Esta energia ¢ dissipada no plasma pelas colisdes e ionizagdes. Este processo ¢
o mecanismo dominante de manutencao no plasma com radio frequéncia. Por este
processo, atomos e moléculas da fonte de gas sdo decompostas formando o filme [48].

A figura 6 mostra o esquema de um reator de placas paralelas:
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Figura 6. Esquema simplificado de um reator de placas paralelas. [19]

Segundo Clay, K.J. et al [49] o mecanismo de deposi¢ao de filmes por PACVD
compreende trés processos:

1) Processo de reacdao do plasma, isto €, a decomposi¢ao de moléculas do precursor
pelas colisdes inelasticas primarias com elétrons de grande energia e promover
reagcOes com colisdes elasticas de espécies enérgicas resultando em dissociagao,
ionizagao e reacoes de transferéncia de carga.

2) Processo de transporte, isto €, aceleragcao de ions e difusdo de &tomos, moléculas
e radicais em toda extensao do plasma;

3) Reagdes de superficie resultando no crescimento do filme.

O esquema representado pela figura 7 ilustra o sistema de deposicao que foi usado.
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Figura 7. Ilustragdo do sistema rf-PACVD utilizado para deposi¢ao de filmes. [10]

Os parametros utilizados para o recobrimento de cada filme recoberto pela técnica de rf-
PACVD sao detalhados na Tabela 2. Em todos os substratos, antes da deposi¢ao dos
filmes, foi aplicado um plasma de argénio (Ar). A fungdo desse plasma ¢ efetuar a

limpeza da superficie.

Potencial de
. Proporg¢ao | Pressdo auto Tempo -
Filme Precusor . ) Observagao
(%) (torr) polarizagao (min)
M)
CH, 50
DLCF 0,076 -350 90 1,3
CF, 50
C 50
. H 0,076 90 1,3
DLCF passivado| CF, 50 -350
CF, 100 0,076 5 2,3
EDA 120V EDA 100 0,8 -120 20 1,4
EDA 240V EDA 100 0,8 -240 20 1,4
HMDSO 100 -130 5 1,4
EDA(HMD 2
( S0) EDA 100 0.8 -240 20 2,4
HMDSO 100 -130 5 1,4
+
EDA + HMDSO| EDA 50 0,8 240 20 2.4
HMDSO 50

Tabela 2: Parametros utilizados para recobrimentos dos filmes fabricados por rf-PACVD

Observagdes:
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(1) Primeira ou unica etapa da fabricagdo do filme.

(2) Segunda etapa da fabricacao do filme.

(3) Filmes produzidos no Laboratério Van der Graff na PUC-RIO.

(4) Filmes produzidos no Laboratéorio de Superficies e Filmes Finos da

COPPE/UFRJ.
4.3. Medida do angulo de contato
Para medir o angulo de contato fez-se uso de um gonidmetro que funciona pela inser¢ao
de uma gota de aproximadamente 0,4 - 0,5 cm de raio, formada através de um capilar de
Teflon, sob a superficie de um solido. A linha trifasica de contato da gota avanca

lentamente, fornecendo mais liquido através do capilar, que sempre ¢ mantido em

contato com a gota. A figura 8 mostra como ¢ realizado o procedimento.
Lwe vudeo . ﬁ—hf video

ke

Figura 8. Visualizagdo da inser¢do de uma gota sob a superficie do substrato, imagem obtida no site

Lwe Video, =Xl

http://knol.google.com/k/-/-/1Ifb9vuvh4x3s/mbo70of/5.jpg e visualizada em fevereiro de 2010.

O valor maximo dos angulos de contato foi medido cuidadosamente pelo lado direito e

esquerdo da gota e, posteriormente, em média, como mostra a figura 9.
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Figura 9. Imagem da medicdo do angulo de contato, imagem obtida no site http://knol.google.com/k/-

/-/11fb9vuvh4x3s/mbo70f/13.jpg e visualizada em fevereiro de 2010.

O procedimento acima foi repetido para todos os filmes depositados. Foram medidos os
angulos de contato de quatro gotas depositadas em cada filme e tirada a media
aritmética das medidas e o desvio-padrdo. Os liquidos utilizados para efetuar as medidas

foram agua e etilenoglicol P.A. A figura 10 mostra a imagem do gonidmetro utilizado.

Figura 10. Imagem do Goniémetro ramé-hart.

4.4. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados com Raio-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados com raios-X (XPS) é uma técnica que

fornece analise elementar e informacao sobre ligagdes quimicas de superficies solidas.
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XPS pode ser aplicado para a maioria dos elementos quimicos e ¢ utilizado para fazer
analises da superficie soélida, incluindo monocamadas. O XPS ¢ empregado
extensivamente para estudar oxidagdo, adsorcdo, catalise, corrosdo, difusdo e também

filmes finos e recobrimentos.

Segundo Nefedov [50], a técnica de XPS consiste em incidir um feixe de raios-X de alta
energia (hv) sobre a amostra, promovendo a eje¢do de elétrons dos orbitais mais
internos com velocidades diversas, na qual pode ser mensurada a energia cinética (Ey)
do elétron ejetado. Isto ocorre pela interacdo do feixe de radiacdo (raio-X) com a
estrutura eletronica dos atomos da amostra promovendo as transicdes observadas, que

sdo mostradas a partir do diagrama de niveis de energia mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Diagrama de niveis energéticos envolvidos em transi¢cdes XPS.

A equagdo do efeito fotoelétrico resume matematicamente o que foi discutido por

Nefedov.
hv = Eb + Ek (11)

onde E} ¢ a energia de ligagdo do elétron e Ej, ¢é a energia cinética dos elétrons
ejetados.
O equipamento ¢ constituido de uma fonte de raios-X um detector de energia dos

fotoelétrons, colocados em uma camara de vacuo como mostrado na Figura 12.
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Ek=hv-Eb

Figura 12. Diagrama representativo do fenomeno de XPS.

A fonte de raio-X ¢é constituida por um alvo de aluminio (Al) ou magnésio (Mg),onde
seus elétrons sdo excitados por energias de 1486,6 eV e 1253,6 eV, respectivamente. O
feixe de raio-X antes de atingir a amostra ¢ colimado ¢ monocromado.

O detector de energia pode ser de dois tipos:

e Dispersdo de comprimento de onda, onde os planos da rede cristalina (com
espacamento definido d) de um monocristal difratam a radiagdo emitida pela
amostra.

e Dispersdo de energia, que por meio de um contador de Si(Li) e um analisador
multicanal separam com base em suas energias os varios comprimentos de onda

na radiagcdo emitida pela amostra.

A técnica de XPS foi usada para investigar o estado quimico dos 4&tomos de carbono na
superficie dos filmes. O espectro fotoelétrico do Cls foi monitorado, excitado pela
radiagdo Mg-Ka (1253,6 eV). O angulo entre a superficie normal e o eixo do analisador
de energia de elétrons foi de 45°. Nenhum procedimento de limpeza da superficie foi
realizado por meio de sputtering de argdnio, a fim de evitar mudancgas de hibridacdo dos
atomos de carbono devido ao bombardeamento. O espectro de XPS obtido no presente
trabalho foi normalizado para a intensidade maxima do pico Cls para facilitar a

comparacao [51].
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4.5. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O microscopio de forca atomica (AFM) permite desde a simples visualizagdo da
morfologia da superficie até o exame mais avangado das caracteristicas morfoldgicas,
estruturais ¢ moleculares do material em escalas nanométricas. Neste tipo de
microscopio, uma sonda, que consiste de uma agulha fina, geralmente de Si3N4 ou de
silicio, localizada proxima a extremidade de uma haste, que possui de 100 a 200 pm de
comprimento, varre a superficie da amostra por intermédio de um sistema de scanner
piezo-elétrico, como mostrado na Figura 13. A distancia da ponta em relacdo a amostra

determina o modo de operacao da microscopia de forca atdmica [52].

F 40 pm i

=S n—— 1

Figura 13. Vista de uma ponta de AFM de Si;N4 com raio nominal < 30nm, que alcangou resolugéo

atomica [53].

Assim sendo, os modos de operagdo sdo: contato e nao contato [54]. No presente
trabalho utilizou-se 0 modo ndo contato e me resumirei a comenta-lo.

A microscopia de for¢a atdmica no modo nao contato ¢ baseado na interagdo de uma
ponta de dimensdes reduzidas, quase atdmicas, fixada na extremidade de uma haste
(cantilever) sobre uma superficie a fim de detectar forcas atrativas e repulsivas
resultantes desta interagao.

Para varrer a amostra faz-se uso de um scanner piezo-elétrico movimentado em todas as

direcdes conjuntamente com a deflexdo da haste. O movimento, tanto da haste quanto
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do scanner, ¢ detectado e processado por um software de modo a transformar o sinal
recebido em uma imagem topogréafica.

A deflexdo ¢ medida a partir da reflexdo do feixe de laser na parte superior da haste.
Este sinal (laser) ¢ direcionado a um detector onde sua intensidade ¢ medida pela
diferenga entre a parte superior, (A+B), e a parte inferior, (C+D), do detector ¢
proporcional a deflexdo normal da haste. Por fim o sinal ¢ encaminhado ao computador
onde o software o compara com um sinal de referéncia e entdo corrige o sinal
modificando a posi¢do do scanner piezo-elétrico.

A figura 14 mostra o esquema de funcionamento de um equipamento de AFM.

(A+C) - (B+D)

Espelho
Laser

(A+B)-(C-D)

— Conversor
AD

Cantilever

Piezo (X.y,z)

Computador

Figura 14. Esquema de funcionamento de um AFM [55].

A Figura 15 ilustra de forma simplificada as for¢as que contribuem para a deflexdo da
haste em funcdo da distancia entre a agulha e amostra. Outras forcas como capilar,
repulsdo, magnética, lateral, dentre outras, também estdo envolvidas neste processo

[52].
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Figura 15. Relagdo das for¢as que atuam entre a ponta ¢ a superficie em fungdo da distancia que as separa

[52]

A vantagem do modo de operacao nao contato do AFM ¢ que a ponta nunca entra em
contato com a superficie a ser analisada, logo, ndo pode perturbar ou destruir a amostra
e/ou ponta. Isso ¢ particularmente importante em aplicagdes bioldgicas ou amostras com

recobrimento macio [52].

As medidas de rugosidade foram feitas utilizando a microscopia de forca atdmica pelo
método de ndo contato. As varreduras foram feitas no equipamento Witec Alpha 300.
Em cada filme foram escolhidas trés regides de 20 pm x 20 um (400 pm?) e de cada
uma dessas regides escolhemos outras trés regides de 5 pm x 5 pm (25 pm?), onde
foram medidas a rugosidade média e a rugosidade geométrica de cada uma das regides

Sumx 5 um.

4.6. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho estuda a intera¢do da radiagdo eletromagnética na
faixa do infravermelho com a matéria, onde um dos principais motivos ¢ estudar os
niveis de energia dos 4&tomos e moléculas. Para ocorrer a absor¢do da radiagdo € preciso
que haja um movimento vibracional ou rotacional da molécula que faga variar seu
momento de dipolo elétrico. O espectro de absor¢ao no infravermelho mostra a vibragao
da liga¢dao quando a radiacdo eletromagnética apresenta uma freqiiéncia correspondente
a transicao entre dois niveis vibracionais.
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O equipamento de FTIR ¢ constituido por uma fonte, um interferdmetro e um detector.
A fonte ¢ a responsavel por gerar o feixe de energia infravermelha que ¢ direcionado
para o interferometro onde o feixe ¢ transformado em um “sinal codificado” chamado
interferograma. O sinal agora ¢ direcionado para o compartimento onde se encontra a
amostra a ser analisada fazendo com que o sinal seja transmitido através da amostra ou
refletido por ela, dependendo do tipo de andlise que estd sendo realizada. Apos o sinal
sair do compartimento da amostra ele passa pelo detector para mensurar a intensidade
do sinal do interferograma, ser digitalizado e enviado a um computador para ser
convertido em um espectro de infravermelho por transformada de Fourier.

A regido do espectro -eletromagnético frequentemente utilizado no estudo de
infravermelho é a regido situada entre 2,5 a 25 pm (4000 a 400 cm™).

A espectroscopia no infravermelho possui uma larga aplicacdo na caracterizagao de
compostos, sendo o espectro infravermelho uma ferramenta importante na identificagao
de novas substancias ou misturas muito complexas.

O infravermelho por transformada de Fourier foi utilizada para caracterizagao e
identificag¢do das espécies que compdem os filmes depositados. O aparelho utilizado foi
o equipamento Nicolet 6700 FTIR e as medidas de absorbancia dos filmes na regido de

4000 — 500 cm™.

4.7. Nanoindentacao

A nanoindenta¢dao ¢ um ensaio mecanico que nos permite medir a dureza ¢ o mddulo
elastico de um sdlido em pequenas escalas, essa técnica nos permite mensurar as
propriedades mecanicas em escala micro ¢ nanométrica de filmes finos e pequenas
caracteristicas estruturais [56]. O ensaio consiste em ciclos de carregamentos e
descarregamentos com cargas pré-definidas.

A Figura 16 ilustra o ciclo e o processo de indentacdo, respectivamente:
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Figura 16. Graficos de indentagdo: (a) grafico ilustrativo de indentagdo com dados de carga-deslocamento
mostrando parametros importantes mensurados. (b) ilustragdo esquematica do processo de carga-descarga

mostrando pardmetros caracterizando o contato geométrico [56].

Os principais parametros obtidos a partir do grafico sao o carregamento maximo (P4,
a profundidade maxima de indentacdo (h,s,), a profundidade final apds o
descarregamento (hy) € a inclinagdo da parte superior da curva de descarregamento
(S =dP/dh), que possui dimensao de for¢a por unidade de comprimento e ¢ conhecida
como rigidez de contato.

Portanto, as determinacdes da dureza e do modulo elastico estdo condicionadas ao
conhecimento da rigidez de contato (S) e da area de contato projetada (A). Oliver e
Pharr [53] desenvolveram um método para obter estes valores. O procedimento inicia-se

ajustando a curva de descarregamento por uma lei de poténcia na forma:
m
P=o(h—hy) (12)
onde « e m sdo duas constantes de ajuste.

A rigidez de contato (S) fica determinada pela diferencial analitica da equacdo anterior,

no ponto onde a profundidade de indentagdo € maxima (hy), ou seja,

s (Z_Z)h:hméx =~ m(hméx - hf)m_l (13)
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A area projetada (A) ¢ obtida por meio de equagdes empiricas, que sdo funcgdes da
profundidade de contato h, (vide Figura 14 (b)). Assim, como A = f(h.), devemos
obter o valor de h, conforme se segue:

Pmax
S

he = hpay — € (14)

onde € ¢ uma constante associada a geometria do indentador.

Deste modo, a avaliagdo da dureza de um material indentado (H) fica determinada pela

equacao:
P .
H=-"7=% (15)
A
¢ 0 modulo de elastico (E) fica determinado conforme as equagoes:
2
S = ﬁ\/—EEef‘VA (16)

Onde £ ¢ um parametro adimensional usado para explicar desvios na rigidez referente a

geometria do indentador e E, £ ¢ 0 modulo elastico efetivo definido pela equagéo

1 1-v2  1-v?
= + - (18)
Eef E E;

Onde v e E s3o o coeficiente de Poisson e mdodulo de Young do s6lido indentado,
respectivamente, ¢ v; ¢ E; sdo o coeficiente de Poisson ¢ méddulo de Young do

indentador, respectivamente.

Os ensaios de dureza e modulo elastico foram realizados por meio do nanoindentador
Agilent Nano-G200 a partir de um ciclo completo de indentagdo com 16 testes com
aplicagdes de cinco cargas diferentes com valores de 2, 4, 8 16 e 30 mN,
compreendendo ciclos de carregamento e descarregamento. Partiu-se do principio que
depois de terminado um carregamento que provoca uma deformagao plastica localizada
em um solido, parte dessa deformacdo se regenera como consequéncia exclusiva da

recuperagdo eldstica.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes produzidos foram caracterizados por FTIR usando o método de refletancia.

Os espectros de absorbancia encontrados sao discutidos a seguir.
5.1.1. Carbono Amorfo Fluorado (DLC:F e DLC:F passivado)

As figuras 17 e 18 mostram os espectros dos filmes de carbono amorfo fluorado
(DLC:F e DLC:F passivado, respectivamente) e as suas respectivas bandas de absor¢ao

na regido de 1700-500 cm™.
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Figura 17: FTIR do filme recoberto com carbono amorfo fluorado na faixa de niimero de onda de 1700-500 cm™.
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Figura 18. FTIR do filme recoberto com carbono amorfo fluorado passivado na faixa de nimero de onda de 1700-500

em’.
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Pode-se observar que na regiio de 1100-1000 cm™ apresenta um pequeno pico que
corresponde a frequéncia vibracional de estiramento do grupo CF [57, 58] no espectro
do DLC:F, esse mesmo pico aparece de forma mais discreta no espectro do DLC:F

passivado.

As figuras 19 e 20 mostram a outra parte do espectro dos filmes de carbono amorfo

fluorado e as suas respectivas bandas de absor¢io na regido de 4000-2750 cm™.
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Figura 19: FTIR do filme recoberto com carbono amorfo fluorado na faixa de niimero de onda de 2750-4000 cm™.
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Figura 20. FTIR do filme recoberto com carbono amorfo fluorado passivado na faixa de niimero de onda de 4000-

2750 e’

Na regido do espectro de 2750-4000 podemos observar um pico largo na regido de
3000-2900 cm™ referente a regido de absor¢do do grupamento CH3/CH, referente a sua
frequéncia vibracional de estiramento [57, 58] tanto para o DLC:F quanto para o DLC:F

passivado.
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Na regido entre 1700-2750 cm™ nenhum pico relevante foi observado, sendo assim essa

regido ndo foi apresentada aqui.

5.1.2.

Etilenodiamino (EDA)

As figuras 21 e 22 apresentam uma parte do espectro do EDA 120V e do EDA 240V

com suas respectivas bandas de absor¢do na regido entre 4000-400 cm™ [38, 57, 58].
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Figura 21: FTIR do filme recoberto com EDA 120V na faixa de nimero de onda de 4000-400 cm™.
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Figura 22: FTIR do filme recoberto com EDA 240V na faixa de nimero de onda de 4000-400 cm™.

Na figura 21 observamos um pico largo no espectro do filme de EDA 120V na regidao
entre 1700-1600 cm™ que é relacionado a frequéncia de deformacdo angular plana
referente ao grupo NH; [57, 58] e outro pico que aparece no espectro na regido entre
2400-2300 cm™ pode representar a absor¢io na regido do grupo nitrila (C=N) ou C=C,
mostrando sua frequéncia vibracional de estiramento [38, 59]. No espectro do filme de
EDA 240V, na figura 22, ocorrem os mesmos picos presentes no filme de EDA 120V,
nas mesmas posigoes, sendo que nesse espectro da figura 22 os picos sao semelhantes
aos que aparecem no espectro da figura 21.

Observa-se nessa regido do espectro de EDA, a presenca de uma deformag¢do de um
pico de absor¢do na regido de 3500 cm’ que pode ser atribuida a frequéncia de
estiramento do grupo NH [38, 57] no espectro de EDA 120V. No espectro de EDA
240V, observa-se a mesma deformagao na regiio de 3500 cm™ de forma muito discreta

no espectro.
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O espectro do filme de EDA 240V ndo apresenta picos na mesma intensidade do
espectro do filme de EDA 120V nas mesmas bandas de absor¢do, mas as regides onde

estas absorgdes sdo observadas sdo as mesmas para os dois filmes.

5.1.3. EDA (HMDSO)

Para o filme de EDA(HMDSO), figura 23, observamos uma parte do espectro na regido
de absorcdo de 1400-700 cm™.
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Figura 23. FTIR do filme recoberto com EDA(HMDSO) na faixa de namero de onda de 4000-400 cm™.

O espectro do filme de EDA(HMDSO) mostra um pico largo absorvendo na regido de
entre 1130-1000 cm™, referente a frequéncia de estiramento do grupamento Si—O-Si
[57, 58] e um outro pico de absor¢do na regido de 1250 cm’ referente a deformacéo

angular simétrica do grupamento SiCHj3 [57, 58].

O espectro de EDA(HMDSO) nesse trecho mostra uma banda larga de absor¢do na
regido de 3500-3300 cm’ que representa a banda de absor¢do do NH,. Era esperada
uma banda de absor¢ao referente a frequéncia vibracional de estiramento do grupo metil

(CH3) na regido de 3000-2900 cm™ [57, 58].

35



5.1.4. EDA + HMDSO

A figura 24 mostra uma parte do espectro do filme de EDA + HMDSO na regido de
absorcdo de 4000-400 cm™ .
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Figura 24: FTIR do filme recoberto com EDA + HMDSO na faixa de niimero de onda de 4000-400 cm™.

O espectro do recobrimento do filme de EDA + HMDSO apresenta um pico largo de
absorc¢do nas regido 1270-1250 cm™ (frequéncia vibracional de deformagio simétrica)
que podem ser atribuidos a regides de absor¢ao do grupo SiCHj3. Outro pico de absor¢ao
de 1100-1000 cm™ que pode ser atribuido a frequéncia de estiramento assimétrico do
grupo Si-O-Si. Surge também uma pequena absor¢do na regido de 1540 cm™ que pode

ser atribuida a frequéncia vibracional de deformacao do SiNH; [57].

A figura 24 mostra no espectro uma absorcdo discreta na regido de 3000-2900 cm™ que
¢ referente a regido de absorcdo da frequéncia vibracional de estiramento do grupo
CH3/CHa. Era esperado uma banda de absor¢do na regido 3500-3300 cm’ referente a

frequéncia vibracional de estiramento do grupo NH, [57].
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5.2. Espectroscopia Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A analise dos filmes de carbono amorfo fluorado formado pelos precursores CH4 + CF4
por FTIR ndo conseguiu mostrar com clareza a presenca de compostos fluorados no
filme recoberto no substrato de aco inoxidavel. Na andlise por espectroscopia
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi detectado a presenga das espécies que eram
esperadas no FTIR.

O grafico mostra picos na posicao 288,7 eV que se refere ao grupo C-CF, 290,4 eV que
se refere ao grupo CF e 292,3 eV que se refere ao grupo CF,. Esses picos aprecem em
regides muito proximas aos apresentados na literatura como os apresentados por Freire
Jret al [60, 61].

A presenca desses grupos na analise do XPS confirma a dissociagdo dos gases CHy e
CF,; no plasma e evidencia uma possivel competicdo entre hidrogénio e fluor no
crescimento do filme.

A figura 25 mostra o grafico da analise de XPS no filme de carbono amorfo fluorado,

DLC:F passivado, onde pode ser verificado a presenca das ligagcdes C-CF, CF e CF,.
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Figura 25: XPS do filme de carbono amorfo fluorado.
5.3. Rugosidade

A analise da rugosidade dos filmes estudados ¢ mostrada a partir da analise das imagens
adquiridas pela técnica de microscopia de for¢a atdmica (AFM). Em todas as figuras
dos filmes produzidos por rf-=PACVD sdo apresentadas imagens da morfologia de cada
um dos filmes. Cada figura ¢ constituida de quatro imagens: uma de tamanho 20 um x
20 um, imagem (a), e outras trés imagens de tamanho 5 um x 5 um, imagens (b), (c) e

(d). Essas trés regides sdo escolhidas dentro da imagem (a) para analise da rugosidade.
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5.3.1. DLC:F

Na morfologia dos filmes de carbono amorfo fluorado, pode-se observar que a
morfologia dos dois filmes (DLC:F e DLC:F Passivado) ¢ muito semelhante,
apresentando caracteristicas como formato e tamanho de grao muito similares.

Nos filmes observou-se em todas as imagens, figuras 26 a 31, a presenca de linhas
(riscos) em varias dire¢des que podem ser oriundas do polimento dos substratos e que
mesmo com o recobrimento continuam a serem visiveis nas imagens de AFM.
Observaram-se também muitas regides com coloracdo mais clara de varias formas e
tamanhos na imagem (a) de cada figura. Uma hipdtese provavel € que alguma impureza
ou defeito tenha criado um centro de nucleacdo nessas regides e provocado um
crescimento pontual com alturas bem diferentes de outras regides do mesmo filme. Para
uma analise mais precisa necessitariamos de outros estudos para identificar esses
aglomerados, o que nao foi realizado. Podemos observar na imagem (a) de cada figura a

presenca dos contornos de graos do agco na imagem de AFM.

Podemos observar nas imagens de tamanho 5 um x 5 um das figuras 26 a 28, referente
ao DLC:F, que o crescimento dos filmes ¢ por nucleacdo e apresentam um tamanho
médio de grao em torno de 0,5 um em todas as regides. Nas figuras 29 a 31, referente ao
DLC:F passivado, apresentam também crescimento por nucleacdo e graos com um

tamanho maior, mas o tamanho de grao médio ¢ também da ordem 0,5 um.

Nao ha diferenca entre as morfologias observadas para os dois tipos de filmes de

carbono amorfo fluorado.
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Figura 26. Imagens de AFM da regido I do filme de DLC'F. (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 },lm2
retiradas de (a).
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Figura 27. Imagens de AFM da regido II do filme de DLC:F. (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 umz
retiradas de (a).
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Figura 28. Imagens de AFM da regido Il do filme de DLC:F: (a) area de 400 },lmz, (b), (¢) e (d) areas de 25 },lm2
retiradas de (a).
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Figura 29. Imagens de AFM da regido I do filme de DLC:F passivado. (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25

},Lm2 retiradas de (a).
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11.41 nm

Figura 30. Imagens de AFM d regido II do filme de DLC:F passivado. (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25
umz retiradas de (a).

11.76 nm 7.687 nm

Figura 31. Imagens de AFM da regido III do filme de DLC:F passivado: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de
25 |,Lm2 retiradas de (a).
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As tabelas 3 e 4 mostra os valores de rugosidade media e de rugosidade média
quadratica e seus respectivos desvios-padrdo para os filmes de carbono amorfo

fluorados, DLC:F e DLC:F passivado, respectivamente.

Os valores apresentados na tabela 3 para o DLC:F mostram que tanto para a rugosidade
média, quanto para a rugosidade média quadratica os valores sao muito semelhantes, o

que pode evidenciar que nas regides I, II e III a rugosidade seja uniforme.

DLC:F
Regido Varredura |RM (nm) [ Média (nm) | D-P (nm) [RQ (nm) [ Média (nm) | D-P (nm)
400 um? | 15,19 25,91
| 3,51 4,47
(Figura30)| 25 um? | 4,31 4,10 0,51 | 554 5,27 0,71
4,47 5,81
400 um? | 23,75 36,74
I 3,73 4,79
(Figura31)| 25 um?® | 4,44 4,14 0,36 | 5,80 5,32 0,51
4,24 5,35
400 pum? | 8,04 12,78
i 4,81 5,93
(Figura32)| 25 um® | 4,10 4,37 038 | 5,16 5,52 0,39
4,20 5,47

Tabela 3. Valores da média aritmética com desvio-padrdo das rugosidades média e quadratica dos filmes de DLC:F.

Na tabela 4 o DLC:F passivado apresenta um conjunto de valores para a rugosidade
média e para a rugosidade média quadratica diferentes entre si para as tres regioes
estudadas. Diferentemente do filme de DLC:F em que os resultados evidenciam uma
rugosidade uniforme, os filmes de DLC:F passivado apresentam resultados nao
uniformes, podendo indicar uma superficie com os valores de rugosidade variando

muito ao longo da superficie.
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DLC:F passivado
Regido Varredura [RM (nm) [ Média (nm)lD—P (nm) | RQ (nm) | Média (nm)lD—P (nm)
400 um” | 35,26 60,98
I 5,28 6,62
(Figura33)| 25 ym? | 7,83 7,09 1,58 | 12,01 10,62 3,51
8,17 13,22
400 um? | 12,34 33,15
I 3,32 4,42
(Figura34)| 25 ym? | 3,32 3,55 0,40 | 4,42 4,61 0,33
4,01 4,99
400 um* | 3,97 6,40
1l 3,04 3,87
(Figura35)| 25um? 2,48 2,93 0,41 3,42 3,80 0,35
3,28 4,12
Tabela 4: Valores da média aritmética com desvio-padrao das rugosidades média e quadratica dos filmes de DLC:F
passivado.

A diferenca apresentada em relacao a rugosidade média e a rugosidade média quadratica
observada entre os valores de rugosidade dos filmes carbono amorfo fluorado pode ser
atribuida ao plasma de CF4 que provoca erosao no filme de DLC:F passivado

aumentando assim a rugosidade destes filmes.

5.3.2. EDA

Nas figuras 32 a 37 sao apresentadas as imagens de AFM referentes a morfologia dos

filmes de etilenodiamino.

Nas imagens observamos os mesmos riscos provenientes do polimento do substrato, no
caso dos filmes de EDA eles sdo mais perceptiveis nas regidoes de menor tamanho
analisadas, especificamente nos itens (b), (c) e (d) de cada figura. As imagens tanto do
EDA 120V quanto do EDA 240V apresentam uma morfologia bem diferente dos filmes
de carbono amorfo, os graos formados sdo muito pequenos e dificeis de mensurar com a
resolucdo das imagens. Nas figuras observamos que as imagens também apresentam
regides esbranquigadas, porém muitas dessas regides se apresentam ao longo dos riscos
o que pode indicar que essas formagdes podem ser devido a esses riscos. Nao ¢

observada diferencga entre os dois filmes de EDA.
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3.462 nm

Figura 32. Imagens de AFM da regido I do filme de EDA 120V: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 },lm2

retiradas de (a).

4.347 nm
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Figura 33. Imagens de AFM da regido II do filme de EDA 120V: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 umz

retiradas de (a).
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Figura 34. Imagens de AFM da regido III do filme de EDA 120V: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 },lm2
retiradas de (a).
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Figura 35. Imagens de AFM da regido I do filme de EDA 240V: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 umz
retiradas de (a).
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Figura 36. Imagens de AFM da regido II do filme de EDA 240V: (a) area de 400 },lmz, (b), (¢) e (d) areas de 25 },lm2
retiradas de (a).
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Figura 37. Imagens de AFM da regido Il do filme de EDA 240V: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25 umz
retiradas de (a).
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As tabelas 5 e 6 mostram os valores de rugosidade média e de rugosidade média
quadratica e seus respectivos valores de desvios-padrao dos filmes de EDA 120V e

EDA 240V, respectivamente.

Na tabela 5 observamos que os dados de rugosidade média e de rugosidade média
quadratica obtidos para o filme de EDA 120V apresentam valores semelhantes,
mostrando evidéncias de uma rugosidade uniforme para todo o filme a partir das regides
estudadas. A regido II do filme de EDA120V apresentou um valor tanto de rugosidade
média quanto de rugosidade média quadratica maior que as regides I e III podendo ser

um ponto isolado ou ndo, necessitando de mais investigagao.

EDA 120V
Regido Varredura |RM (nm) [ Média (nm) | D-P (nm) [RQ (nm) | Média (nm) | D-P (nm)

400 um? | 4,40 5,91

I 3,92 4,90
(Figura36)| 25 um? | 3,05 3,05 0,87 3,71 3,78 1,08

2,18 2,74

400 pm? | 19,21 24,92

I 3,81 4,73
(Figura37)| 2sum? | 2,91 3,81 0,89 | 3,67 4,81 1,18

4,69 6,04

400 um?* | 4,27 5,50

1l 2,73 3,39
(Figura38)| 25um? | 4,19 3,11 095 | 4,97 3,80 1,03

2,40 3,04

Tabela 5: Valores da média aritmética com desvio-padrao das rugosidades média e quadratica dos filmes de EDA
120V.
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EDA 240V
Regido Varredura |RM (nm) [ Média (nm)lD—P (nm) | RQ (nm) | Média (nm)lD—P (nm)
400 pm? | 27,52 40,66
| 4,12 5,22
(Figura39)| 25 um® | 5,35 4,62 0,65 | 6,44 5,66 0,68
4,38 5,31
400 um’ | 51,51 69,31
I 3,26 4,21
(Figurad40)| 25 um? | 9,15 5,90 2,99 | 13,07 7,89 4,62
5,28 6,40
400 pm? | 188,46 235,73
i 2,38 3,04
(Figura4l)| 25 um? | 20,88 8,55 10,68 | 26,32 11,04 13,24
2,38 3,75

Tabela 6: Valores da média aritmética com desvio-padrdo das rugosidades média e quadratica dos filmes de EDA
240V.

A tabela 6 apresenta os valores de rugosidade média para o filme EDA 240V, os valores
de rugosidade média e de rugosidade média quadratica mostrados para cada regido sao
diferentes, o que pode ser devido a irregularidades na superficie nas regioes estudadas.
A regiao IIl do filme de EDA 240V, figura 41, apresentou um valor elevado de
rugosidade, tanto média quanto quadratica, para a imagem (c) (Ry=20,8808 e
Ro=26,3137), pela imagem ndo € possivel observar nenhuma alteragdo na morfologia

do filme que justifique o valor encontrado.

Os dois filmes de EDA apresentam valores de rugosidades diferentes devido ao
aumento do potencial de auto-polarizagdo aplicado a produgdo de cada filme. Esse
aumento provoca uma maior decomposicao do precursor em ions € consequentemente
uma maior aceleragdo das espécies ionizadas. No plasma de EDA 240V os ions colidem

com a superficie com maior velocidade provocando erosao devido ao impacto,

aumentando assim a rugosidade do mesmo.
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5.3.3. EDA (HMDSO)

As imagens de AFM do filme de EDA(HMDSO) sdo apresentadas nas figuras 38 a 40 e

mostram a morfologia apresentada pelo filme.

As imagens apresentadas mostram um filme que cresce segundo uma orientacdo. E esta
orientacdo pode ser devido aos riscos de polimento onde ocorre uma nucleagdo continua
do filme de EDA sobre o filme de HMDSO. Podemos observar na imagem (a) das
figuras 38 e 40 que o filme segue a mesma orientagdo de dois riscos de polimento
visiveis na imagem. Na imagem (a) da figura 40 ndo € possivel observar nenhum risco
de polimento visivel. Nas imagens (c) e (d) da figura 38 e na imagem (c) da figura 39 ¢

possivel observar a presenga de alguns graos com aproximadamente 0,4 pm.

15.68 nm

(d)

Figura 38. Imagens de AFM da regido I do filme de EDA(HMDSO): (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25

},Lm2 retiradas de (a).
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13.1 nm

Figura 39. Imagens de AFM da regido II do filme de EDA(HMDSO): (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25
},lm2 retiradas de (a).

O nm
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(d

Figura 40. Imagens de AFM da regido III do filme de EDA(HMDSO): (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25
},Lm2 retiradas de (a).
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A tabela 7 mostra os valores mensurados para a rugosidade média e de rugosidade
média quadratica do filme de EDA(HMDSO) com seus respectivos valores de desvios-

padrdo.

Observamos que a rugosidade média apresenta duas regides com valores semelhantes,
regides II e III, e um valor muito diferente. A principio pode-se dizer que o filme
apresenta uma superficie uniforme pelos valores apresentados pelas regides com
rugosidade semelhante, mas com o valor apresentado pela regido I essa observagao nao
se mostra conclusiva necessitando verificar a rugosidade em outras regioes da superficie

do filme.

A rugosidade média quadratica do filme comporta-se de forma semelhante a rugosidade

média.
EDA (HMDSO)
Regido Varredura | RM (nm) |Média (nm) | D-P (nm)| RQ (nm) [Média (hm) | D-P (nm)

400 um? | 13,89 16,70

I 5,79 7,23
(Figura42)| 25um? 5,99 5,55 0,61 7,35 6,87 0,73

4,85 6,04

400 pum? | 9,49 14,11

I 3,77 4,84
(Figura43)| 25pm? 3,92 3,83 0,08 5,00 4,89 0,10

3,81 4,82

400 um? | 15,20 20,34

I 3,72 4,78
(Figura44)| 25pm? 3,67 3,93 0,41 4,70 5,00 0,44

4,40 5,50

Tabela 7: Valores da média aritmética com desvio-padrdo das rugosidades média e quadratica dos filmes de
EDA(HMDSO).
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5.3.4. EDA + HMDSO

A mistura dos dois gases precursores forma também filmes com a estrutura orientada,
como mostrada nas figuras 41 a 43. A principio a orientacdo do filme segue a orientacao
dos riscos de polimento como ¢ possivel observar nas imagens 42 (a) e 43 (a). Neste
filme observamos claramente o contorno dos graos formados pela nucleagdo do filme
formado. Os graos apresentam tamanhos variados, de aproximadamente 0,25 um a 0,6
pum, e a morfologia do filme apresenta caracteristicas semelhantes a filmes produzidos

com HMDSO [62].

19.21 nm

Figura 41. Imagens de AFM da regido I do filme de EDA+HMDSO: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25

},Lm2 retiradas de (a).
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(c) (d

Figura 42. Imagens de AFM da regido II do filme de EDA+HMDSO: (a) area de 400 },lmz, (b), (c) e (d) areas de 25
},lm2 retiradas de (a).
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Figura 43. Imagens de AFM da regido III do filme de EDA+HMDSO: (a) area de 400 ],lmz, (b), (c) e (d) areas de 25
},Lm2 retiradas de (a).
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O conjunto de valores apresentado na tabela 8 para rugosidade média e rugosidade
média quadratica do filme de EDA+HMDSO sido muito proximos entre si, podendo
indicar que a superficie do filme apresenta uma rugosidade regular. A alta rugosidade

do filme pode interferir ou ndo na molhabilidade do filme.

EDA + HMDSO
Regido Varredura |RM (nm)|Média (nm)lD-P (nm) | RQ (nm) | Média (nm) | D-P (nm)
400 pm? | 18,41 24,97
| 5,45 7,34
(Figura45)| 25uym? | 5,25 5,99 1,11 | 7,45 7,89 0,86
7,26 8,89
400 um’ | 19,61 34,37
I 6,19 7,85
(Figura46)| 25 um?® | 6,75 6,32 0,39 | 873 8,18 0,48
6,00 7,95
400 um® | 17,50 28,32
" 6,17 8,04
(Figurad7)| 25 um® | 7,13 6,32 0,74 | 13,59 9,63 3,45
5,67 7,27

Tabela 8: Valores da média aritmética com desvio-padrdo das rugosidades média e quadratica dos filmes de
EDA+HMDSO.

5.4. Energia de Superficie

Os valores de energia de superficie dos filmes foram estimados pelo método geométrico

e pelo método harmdnico com angulo de contato medido pelo método da gota séssil.

A tabela 9 mostra os valores dos angulos de contato da agua e do etilenoglicol, os
valores da componente polar e apolar calculada a partir do método geométrico e do
método harmodnico e o valor da energia de superficie total para cada filme estudado. A

unidade da energia de superficie ¢ dada em mJ/m’.

Os valores de energia de superficie calculados pelos dois métodos apresentaram valores
com aproximadamente = 10% de diferenga entre eles, mas o que chama a atengdo ¢ a
diferenca entre os valores obtidos entre a componente polar e dispersiva calculada a
partir de cada método. Essas componentes apresentam valores muito diferentes se os

compararmos para cada filme que foi estudado.
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Método Geométrico

Método Harmonico

Filme eAgua eEtilenoglicol Tp Ty Tr Tp Ty Tr

DLC:F_P 86,4° £3,2|50,5°+2,1| 2,50 | 34,48 | 36,98 9,26 |24,10| 33,66
DLC:F 89,8°+1,2|56,9°+2,2| 2,19 (30,92| 33,11 8,50 |22,12( 30,62
EDA 120V 66,7°+1,3|53,4°+£0,3| 25,31 | 10,17 | 35,48 26,49 | 12,57 | 39,06
EDA 240V 69,1°+1,9|146,5°+2,7| 17,20| 17,89 | 35,09 21,73 | 16,67 | 38,40
EDA (HDMSO) |82,1° +£0,6/49,0° +1,8| 4,79 | 30,45| 35,24 | 12,05 | 22,02 | 34,07
EDA + HDMSO (71,8°£3,2|69,4° + 3,5/ 30,56 | 3,16 | 33,72 29,24 | 6,85 | 36,32

Tabela 9: Valores das medidas de angulo de contato e energia de superficie dos filmes estudados.

Observamos que o angulo de contato dos filmes de carbono amorfo apresentam valores
muito proximos a 90° mostrando um filme com caracteristicas hidrofobicas, os valores
das componentes polar e dispersivas, em mJ/m’, corroboram para essa avaliagdo.
Comparando o valor das componentes da energia livre de superficie calculada por cada
método apresentam valores muito distintos principalmente na componente polar. Para
os filmes de etilenodiamino, EDA 120V e EDA240V, apresentam valores semelhantes
de angulo de contato, no calculo das energia de superficie no filme de EDA 120V
observamos que a energia de superficie apresentam valores quase idénticos
independente do método de céalculo, no EDA 240V o valor da componente polar do
filme calculado pelo método geométrico apresentou diferenca em relagdo ao valor
calculado pelo método harmonico. No filme de EDA(HMDSO) observamos um bom
angulo de contato, o valor da energia de superficie para o filme ¢ praticamente o0 mesmo
mas as componentes polar e dispersiva apresentam valores distintos em cada método, o
revestimento preliminar de HMDSO sobre o substrato e o posterior recobrimento do
EDA tornou o filme mais hidrofobico em relacao ao filme de EDA puro. O filme de
EDA+HMDSO aumentou em algumas unidades o seu angulo de contato em relagcdo ao
EDA, no caso desse filme o valor da componente polar possui um valor semelhante aos
dois métodos e a componente dispersiva o valor calculado pelo método geométrico e a

metade do valor da componente polar calculada pelo método harmonico.

O método geométrico [12] e o método harmoénico [13] diferem no calculo da
componente polar. Segundo Wu [13] a equacdo utilizada pelo método geométrico para

componente polar ndo se aplica a sistemas polar/polar.
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5.5. Nanoindentacao
Os resultados da nanoindentacdo de todos os recobrimentos sdo apresentados a seguir.

5.5.1. DLC:F

A figura 44 mostra as curvas de indentagdo carga versus deslocamento para os filmes de
carbono amorfo fluorado. As curvas mostram uma boa recuperagdo elastica dos filmes

tendo o DLC:F passivado recuperado mais que o DLC:F.

DLC:F DLC:F passivado
35 - 35
30 - 30
= 25 - = 25
E 20 - E 20
& 15 - & 15
S 10 - S 10
5 4 5

0 - T . . . 0 : . . .
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Deslocamento (nm) Deslocamento (nm)

(a) (b)
Figura 44. Grafico de Nanoindentag@o carga versus deslocamento: (a) DLC:F e (b) DLC:F passivado.

O gréfico mostra uma pequena penetragao da ponta no filme com a aplicagdao da carga

tanto DLC:F quanto no DLC:F passivado.

As figuras 45 e 46 apresentam os graficos de médulo elastico e dureza do material
ambos plotados versus a profundidade de penetragao em que observamos que o DLC:F
passivado apresenta valores tanto de modulo elastico e dureza um pouco maiores que o
DLC:F. Em relacdo ao substrato de ago inoxidavel, que apresentou um valor de 304,8
+ 9,3 GPa para o médulo elastico e de 4,3 + 0,4 GPa para dureza, o filme apresentou
melhoria em relagdo a dureza que foi aumentada cerca de 35 vezes e em relacdo ao

modulo elastico houve uma reducao de aproximadamente 50%.
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Figura 45. Grafico de Nanoidentagdo modulo elastico versus profundidade: (a) DLC:F e (b) DLC:F passivado.
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Figura 46. Grafico de Nanoindentagdo Dureza versus profundidade: (a) DLC:F e (b) DLC:F passivado.

Os filmes de carbono amorfo apresentam a mesma dureza , 15,8 GPa, e modulo elastico
igual a 140 GPa.
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5.5.2. EDA

A figura 47 apresenta a curva de indentacdo dos filmes de EDA 120V e EDA 240V. A

curva mostra que os dois filmes apresentam comportamento semelhante e pouca

recuperacao eldstica dos filmes.
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Figura 47. Grafico de Nanoindentag@o carga versus deslocamento: (a) EDA 120V e (b) EDA 240V.

A figura 48 apresenta os graficos de modulo de elastico dos filmes de EDA 120V e
240V. Os graficos apresentam elevados valores desta propriedade, mostrando que os

filmes apresentam aproximadamente o mesmo valor para o médulo elastico, 255 GPa.

59



Madulo Elastico
(GPa)

270,0 -
260,0 -
250,0 -

240,0 -

MODULO ELASTICO (Gpa)

230,0 T T T

100 300 500 700
Profundidade (nm)

900

Maddulo Elastico
(GPa)

280,0 -+

270,0 -

260,0 -

250,0 -

240,0 -

Modulo Elastico (GPa)

230,0 T T T !
100 300 500 700 900

Profundidade (nm)

(@)

(b)

Figura 48. Grafico de Nanoindentagdo modulo elastico versus profundidade: (a) EDA 120V e (b) EDA 240V.

A figura 49 apresenta os valores de dureza em funcdo da profundidade de penetragao.

Os valores do filme EDA 240V apresentam valores maiores que os do filme de EDA

120V, algo em torno de 10%, com valor aproximado de 4,3 GPa.
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Figura 49. Grafico de Nanoindentagdo Dureza versus profundidade: (a) EDA 120V e (b) EDA 240V.
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5.5.3. EDA (HMDSO)

A figura 50 apresenta a curva de indentagdo do filme EDA (HMDSO). O filme
apresenta uma baixa recuperagdo elastica como apresentada pelo EDA. O filme
apresenta uma deformagao irreversivel, pois o material ao receber a carga ndo retorna ao

seu estado inicial.
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Figura 50. Grafico de Nanoindentag@o carga versus deslocamento para o EDA (HMDSO).

A figura 51 apresenta os valores de modulo eldstico em funcdo da profundidade de
penetracao. Os valores aumentam a medida que a profundidade de penetragdo aumenta.
Isso mostra que no interior do volume a rigidez a deformac¢ao aumenta, apresentando

um valor em torno de 160 GPa.

61



Madulo Elastico (GPa)

180,0 -
170,0 -
160,0 -
150,0 -
140,0 -
130,0 -
120,0 -
110,0 -
100,0 -
90,0 -
80,0 T T T T T T

Moédulo Elastico (GPa)

100 200 300 400 500 600 700

Profundidade (nm)

800

Figura 51. Grafico de Nanoindentagdo moédulo elastico versus profundidade para o EDA (HMDSO).

A figura 52 apresenta os valores de dureza em fun¢do da profundidade de penetracdo, os

valores apresentados mostram que os valores de dureza sdo praticamente constantes, 2,4

GPa. O que mostra uma baixa resisténcia a deformagdes permanentes.
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Figura 52. Grafico de Nanoindentagao Dureza versus profundidade para o EDA (HMDSO).
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5.5.4. EDA + HMDSO

A figura 53 apresenta a curva de indentacdo do filme de EDA + HMDSO. O filme
apresenta pouca recuperagao elastica, a ponta penetra com mais facilidade indicando um

filme macio. Nota-se que nas curvas de carregamento que mesmo com a carga constante

a ponta continua a penetrar no filme.
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Figura 53. Grafico de Nanoindentag@o carga versus deslocamento para o EDA + HMDSO.

A figura 54 apresenta as curvas de moddulo elastico em fung¢do da profundidade de
penetracao do filme. O grafico mostra que a propriedade apresenta valores pequenos e

que aumenta com a profundidade de penetracao. Os valores apresentados pelo filme sdo

tipicos para materiais poliméricos.
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Figura 54. Grafico de Nanoindentagdo Modulo Elastico versus deslocamento para o EDA + HMDSO.

A figura 55 apresenta o grafico de dureza em fung¢do profundidade de penetragcdo, onde

podemos observar que os valores sdo praticamente constantes. Os valores apresentados

pelo filme sdo muito baixos, 0,7 GPa, mostrando filmes muito macios, o que comprova

a natureza polimérica do filme.
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Figura 55. Grafico de Nanoindentagao Dureza versus profundidade para o EDA + HMDSO.
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As figuras 56 e 57 apresentam, respectivamente, os graficos de médulo eléstico e dureza
dos filmes depositados com o potencial de auto polarizacdo igual a 240V e mostra o
comportamento dos filmes com e sem a presenca do precursor HMDSO junto ao filme

de EDA.
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Figura 56. Grafico de Nanoindentagdo Modulo Elastico versus profundidade para os filmes depositados a 240V.

Na figura 56 observa-se que o modulo elastico apresenta um valor elevado comparado
com os outros filmes, diminuindo com a profundidade de penetracao no filme. Para o
filme de EDA(HMDSO) o médulo elastico aumenta com a profundidade de penetragao.
E para o EDA + HMDSO o valor do modulo elastico ¢ baixo e constante. Observa-se
que a introdugdo do precursor HMDSO diminui o mddulo elastico quando ¢ utilizado

junto ao precursor EDA.
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Figura 57. Grafico de Nanoindentagdo Dureza versus profundidade para os filmes depositados a 240V.

A figura 57 mostra que os graficos de dureza dos filmes depositados com potencial de
auto polarizacdo de 240V apresentam uma tendéncia a estabilizarem seus valores a
medida que a profundidade de penetragdo no filme aumenta. A adi¢do do precursor
HMDSO aos filmes mostra que a dureza dos filmes adquiriu a tendéncia de
apresentarem um valor constante, no caso 2,7 GPa para o EDA(HMDSO) e 0,8 GPa
para EDA + HMDSO. Observa-se que todos os filmes apresentam caracteristicas

poliméricas.
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6. Conclusao

Apresentamos nas paginas anteriores a analise dos quatro filmes estudados, todos
depositados por rf-PACVD. Sio eles: carbono amorfo fluorado (DLC:F ¢ DLC:F
passivado), etilenodiamino (EDA 120V e EDA 240V), EDA(HMDSO) ¢ EDA +
HMDSO. Todos estes filmes foram produzidos sobre o substrato de ago inoxidavel e

apresentam caracteristicas distintas e inerentes a cada um deles.
Carbono amorfo fluorado

® A caracterizagdo do filme por FTIR mostrou a composicdo dos filmes
qualitativamente.  Os espectros observados possuem bandas de absor¢ao
discretas, com excecdo para a que caracteriza o grupo CH,/CHs.

e A identificac¢do das ligacdes C-F presentes no filme foram feitas pela técnica de
XPS, onde foi identificado a presenca das ligacdes C-CF, CF e CF, com picos
muito proximos aos apresentados na literatura.

e A andlise da morfologia dos filmes mostra filmes com caracteristicas
semelhantes como formato e tamanho dos graos.

® A rugosidade dos filmes apresentou diferencas, os resultados mostraram um
filme com rugosidade regular (DLC:F) e outro com uma rugosidade irregular
(DLC:F passivado). A diferenga foi causada pelo plasma CF4 que alterou a
superficie do filme irregular.

® QOs valores do angulo de contato para os filmes foram proximos, com o filme de
rugosidade irregular apresentou menor angulo de contato e consequentemente
maior energia de superficie.

® A energia de superficie apresentou uma diferenca em torno de 10% para cada
filme, com componentes muito distintas em relacao a cada método utilizado para
o célculo.

® Os valores de mddulo elastico (140 GPa) e de dureza (15, 5 GPa) apresentaram
boa rigidez e resisténcia a deformagdes permanentes. Esses valores independem

do tipo de filme.
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Etilenodiamino

® A andlise dos filmes de EDA por infravermelho (FTIR) apresentou espectros
com picos mais intensos para o filme de EDA 120V e mostrou as espécies que
formam o filme.

* A morfologia dos filmes de EDA apresentou as mesmas caracteristicas um filme
uniforme com graos muito pequenos ¢ dificeis de mensurar com a resolucao da
imagem adquirida.

® Qs valores de rugosidade para os filmes de EDA mostram que o aumento do
potencial de auto polarizacdo modifica a superficie tornando-a mais irregular.

® QOs valores mensurados para o angulo de contato foram muito préximos com a
superficie com maior irregularidade apresentando maior angulo de contato.

® A energia de superficie calculada para os filmes de EDA apresentou uma
diferenga inferior a 10%, com as componentes com valores semelhantes.

e Os filmes de EDA apresentam uma grande rigidez e baixa resisténcia a
deformagdes permanentes como mostra os resultados obtidos para o mddulo
elastico e dureza.

® Para regides mais proximas a superficie a dureza ¢ igual a aproximadamente 4,2

GPa e 0 modulo elastico igual a aproximadamente 255 GPa.

68



EDA (HMDSO)

® A analise do espectro de FTIR para o filme de EDA(HMDSO) mostrou que nio
ha recombinagdo das espécies decompostas pelo plasma.

® A morfologia do filme mostra um crescimento seguindo a orientacao dos riscos
de polimento do substrato.

e O angulo de contato apresentou um valor elevado que pode ser devido a
presenga do HMDSO que forma filmes muito hidrofobico.

® Qs valores de energia de superficie apresentam valor total semelhante com as
componentes polar e dispersivas apresentando valores distintos calculados a
partir dos métodos propostos.

® A rugosidade apresentou valores que podem sugerir um filme com uma
superficie com rugosidade regular e algumas regides com rugosidade irregular.

® O filme apresenta o moddulo elastico aumentando com a profundidade de
penetracao evidenciando um aumento da rigidez no volume do solido € uma
dureza pequena mostrando baixa rigidez a deformagdes permanentes.

® A dureza do filme independe da carga.
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EDA + HMDSO

A andlise dos filmes feitas a partir do FTIR mostrou que nesse filme ha uma
recombinacdo das espécies decompostas pelo plasma., comprovada pela
presenca do grupo Si-NH; na estrutura do filme.

A morfologia do filme também apresenta a estrutura orientada, como no filme
de EDA (HMDSO), com graos de tamanho variado semelhantes aos
apresentados em filmes de HMDSO.

O filme apresenta uma superficie uniforme com elevada rugosidade.

O filme apresentou angulos de contato semelhantes aos filmes de EDA puro,
com uma pequena redu¢do da energia de superficie em relagdo ao EDA.

O filme apresenta baixos valores de modulo elastico e dureza. A baixa rigidez e
resisténcia a deformagdes sdo caracteristicos de filmes poliméricos.

Apresentou menor dureza e menor modulo elastico do que o filme de

EDA(HMDSO) (H = 2,3 GPa, E = 89,5 GPa) para a carga de 2 mN.
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7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Carbono amorfo fluorado

e Investigar a influéncia do potencial de auto polarizagdo e energia superficial no

processo de deposicao.

Etilenodiamino

e Aprofundar os estudos do EDA em plasmas aplicados a implantes dentarios.

EDA(HMDSO) e EDA + HMDSO
e Variar as quantidades de EDA ¢ HMDSO no plasma, o potencial de auto

polarizacao a fim de avaliar a modificacao das propriedades.

e Verificar se os filmes apresentam biocompatibilidade
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