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Resumo

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de nitreto de carbono
pelo método de deposi¢do de fons e vapor (IVD) que consiste em evaporar
um material (carbono) sobre um substrato e, simultaneamente, realizar sobre
ele um bombardeamento por {ons (NT).

Foram produzidas amostras com energia dos fons de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 ¢
10,0 keV e razdo de transporte TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 ¢ 3,0, onde
TR(C/N) € o quociente do nimero de dtomos de carbono evaporados pelo
canhdo eletrénico e o niamero de ions acelerados que chegam simultanea-
mente ao mesmo substrato. Os filmes foram produzidos com espessuras de
200, 500 e 1000 nm sobre substratos de Si(100), silica fundida e carbeto de
tungsténio.

As propriedades dos filmes foram analisadas por meio de espectros-
copia de fotoeléctrons induzidos por Raios X (XPS), espectrofotometria do
infravermelho por transformadas de Fourier (FT-IR), espectrofotometria do
visivel e ultravioleta, difracio de Raios X (XRD) e ensaios de dureza Knoop.

Os espectros de XPS foram utilizados para a andlise do estado das li-
gagdes entre carbono e nitrogé€nio e também para se estimar a razdo de com-
posicdo CR(C/N) entre os dtomos de carbono e nitrogénio presentes nos
filmes. Foram analisados os picos de C-151/2 e N-151/2 ¢ a relacdo entre suas
areas forneceu a CR(C/N). Para amostras ricas em nitrogénio, o espectro
XPS apresentou um pico de C-1s1/2 bem proeminente a 286,3 eV. De acordo
com nossos resultados este pico pode ser atribuido a presencga de ligagido
tripla C=N.

Os espectros de FT-IR apresentaram uma banda bem larga de 800 a
1700 cm! e um pico proeminente centrado em 2190 cm-!. Este dltimo é
atribuido a presenca de ligacdo tripla C=N e confirmou a formacfo de nitreto
de carbono.

Os estudos de difrag@o de raios-X indicaram que os filmes formados
apresentam uma estrutura amorfa ou que contenha pequenos cristalitos ndo
detectdveis por XRD. A dureza e o band gap 6tico das amostras mostraram
uma forte dependéncia em relagdo a energia do feixe de fons e a CR(C/N).
Filmes formados a baixa energia de implante (0,5 e 0,8 keV) e alta incorpo-
racdo de nitrogénio (CR(C/N)=0,6~0,7) apresentaram alta dureza Knoop de
até 63 GPa e band gap otico de até 2,7 eV. Simulagdes computadorizadas
foram utilizadas para ajudar no entendimento dos processos envolvidos na
formacdo dos filmes.
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Abstract

In this work thin carbon nitride films were produced by the ion and
vapor deposition method (IVD). This method consists of the evaporation of a
material (carbon) over a substrate and simultaneously to bombard this same
substrate with an ion beam (N*),

Samples were produced with ion implantation energies of 0.5, 0.8, 2.0,
5.0 and 10.0 keV and transport ratio TR(C/N) = 0.4, 1.0, 1.5, 2.0 and 3.0
TR(C/N) is the ratio between the number of evaporated carbon atoms by the
electron gun and the number of accelerated ions that simultaneously arrive at
the substrate. The thicknesses of the produced films were 200, 500 and
1000 nm on Si1(100) wafers, fused silica and tungsten carbide substrates.

The properties of the films were analyzed by X-ray induced photoelec-
tron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared (FT-IR) spectrophoto-
metry, UV-VIS spectrophotometry, X-ray diffraction (XRD) and Knoop
hardness test.

The XPS spectra were used for the analyzes of the carbon and nitrogen
bonding states and also for the estimation of the composition ratio CR(C/N)
between carbon and nitrogen atoms in the films. The analyzes were carried
specifically for C-1s1/2 and N-1s1/2 peaks and the CR(C/N) was estimated
from the area ratio of the respective peaks. For nitrogen rich samples, the
XPS spectra showed a prominent C-1s1/2 peak at 286.3 eV. This peak can be
attributed to the presence of the triple bonding C=N from our experimental
results.

The FT-IR spectra showed a wide band between 800 and 1700 cm!
and a prominent peak centered at 2190 cm-!l. This last peak is attributed to
the C=N triple bonding and confirmed the carbon nitride formation.

X-ray diffraction patterns showed that all the films, that were formed
had an amorphous structure or contained small crystallites not detectable by
XRD. Hardness and optical band gap showed a strong dependence on the ion
beam energy and the CR(C/N). Films deposited at low ion energy
(0.5 and 0.8 keV) and high nitrogen incorporation (CR(C/N)=0.6~0.7)
showed high Knoop hardness of up to 63 GPa and optical band gap of up to
2.7 eV. Computer simulations were used to understand the processes
involved in the formation of the films.
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l. Introducao

I.1. Consideracodes Gerais

A histdria de coberturas de “filmes finos” remonta ha milhares de anos.
Os egipcios j4 aplicavam ldminas muito finas de ouro para adornar san-
tudrios, coroas reais e sarcéfagos. Folhas de ouro com espessura de
0,3 micrometros foram encontradas em adornos datando da oitava dinastia
egipcia (1567-1320 a.c.)!. O processo de producdo destas coberturas ji
envolvia técnicas iniciais de laminacdo com formagio de estruturas com-
postas entre folhas de ouro, apergaminhados e peles de animais. Hoje, em
vérios museus, muitas destas pegas estdo em exposicio atestando o alto nivel
de processamento entdo conseguido. Atualmente, um experiente artesdo con-
segue produzir folhas de ouro com 0,05 micrometros de espessura que sdo tdo
finas que podem ser absorvidas imediatamente ao contato com a pele. Como
referéncia, um fio de cabelo humano tem, em média, 75 micrometros de
didmetro ! .

Da arte da laminacdo de ouro para cobertura e embelezamento de
adornos, a formacdo de filmes finos se transformou hoje em uma das dreas
mais abrangentes da ciéncia e tecnologia. Ainda no século XIX surgiram téc-
nicas que se tornaram ferramentas fundamentais para o desenvolvimento de
processos de formagio de filmes. Em 1852, Grove? observou os primeiros
resultados de depésitos metédlicos obtidos de descargas de um catodo 3.
Surgia entdo a técnica de sputtering para a deposicdo de filmes finos que, jd
em 1877, foi usada para a cobertura de espelhos? e se desenvolveu dando
origem aos sistemas hoje conhecidos para formagdo e modificagdo de filmes
finos por bombardeamento de fons. Na mesma década, em 1857, provavel-
mente Faraday4 tenha sido o pioneiro na formacio de filmes por evaporagdo
ao explodir fios metélicos, tipo fusiveis, em atmosfera inerte. Durante vérias

décadas, a formacao de filmes finos por evaporacdo ficou restrita ao interesse
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cientifico devido aos fendmenos 6ticos associados aos filmes metdlicos pro-
duzidos € aos processos de evaporacdo. Com o desenvolvimento alcan¢ado
pela tecnologia de vicuo e equipamentos de evaporagdo, a formagio de
filmes finos expandiu-se pelos mais variados campos de aplicacio, alcangan-
do a producdo industrial de coberturas anti-refletoras, espelhos especiais,
manufatura de tubos de raios catédicos, até circuitos eletronicos.

Até meados dos anos 60, a técnica de formagdo de filmes finos por
evaporagdo era a preferida em detrimento de sputtering e outros processos. O
grande desenvolvimento entfio alcangado permitia alta taxa de evaporagio,
vacuo melhor e aplicagdo ampla para quase toda classe de materiais. A
exigéncia de filmes compostos, produzidos com estequiometria bem contro-
lada, alta aderéncia e cobertura perfeita do substrato - como nas aplicacdes
em filmes magnéticos e em microeletrénica -, e os grande avangos obtidos
pela tecnologia de vdcuo provocaram juntamente com o surgimento de novas
tecnologias, o uso e desenvolvimento do sputtering e a ascendéncia do uso
de todos os outros métodos relacionados. Hoje em dia, a decisdo sobre qual
método se utilizar para cada aplicac@o especifica ndo é uma decisdo Gbvia,
pois existe uma grande competigio entre os varios métodos desenvolvidos !,
O desenvolvimento de sistemas hibridos, com a utiliza¢do das vantagens de
cada método, veio atender as vdrias aplicagdes.

Os principais métodos utilizados para a formacdo dos filmes finos,
tema deste trabalho, sdo: a deposi¢éo fisica de vapor (PVD), na qual os dto-
mos passam para a fase gasosa por meio de mecanismos fisicos, que incluem
evaporagdo ou bombardeamento por alguma forma de particulas energizadas,
e a deposi¢do quimica de vapor (CVD), na qual as rea¢des quimicas ocorrem
ainda na fase gasosa para a deposi¢gdo de um composto sélido, juntamente
com suas combinagdes e hibridizacdes.

Para o desenvolvimento dos métodos de PVD foi necessdrio aprofun-

dar o entendimento cientifico da fisica e quimica dos processos de evapo-
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racdo e impactos por colisdes de particulas. O desenvolvimento tecnolégico
fez com que as fontes de evaporacdo, por aquecimento resistivo, evoluissem
para a evaporacéio por feixes de elétrons ou aquecimentos indutivos, enquan-
to que os sistemas de sputtering permitem a formacdo de filmes compostos
com estequiometria diretamente relacionada a do alvo bombardeado e de
materiais com alto ponto de fusfo. O tipo de bombardeamento utilizado
dependerd do que se deseja em termos de composi¢do, estrutura e outras pro-
priedades dos filmes. Filmes de praticamente qualquer material podem ser
produzidos atualmente por técnicas de PVD. Além dos métodos de deposicao
por evaporagdo e dos novos métodos de deposic@o por sputtering, como
acoplamento por rddiofrequéncia (RF-sputtering) ou deposi¢ao sob efeito de
campos magnéticos (magnetron sputtering), as técnicas hibridas tém propi-
ciado grandes avangos e ampliado suas aplicacdes. A modificacio de mate-
riais por bombardeamento por feixes ibnicos, especialmente para a produgido
de semicondutores, foi o setor que mais contribuiu para o grande avanco
tecnolégico atingido por esta drea.

Os processos de formacgdo de filmes por bombardeamento idnico pas-
saram a ser muito mais exigentes tanto em relacdo ao controle do plasma
envolvido quanto & energia, fluxo e direcdo dos feixes. Foram desenvolvidos
entfio, os processos de deposi¢do assistida por feixes i106nicos. Nestes € pos-
sivel realizar o controle independente dos pardmetros de deposicdo e carac-
teristica dos fons que bombardeiam o substrato. Existem basicamente dois
tipos de sistemas. Em ambos os casos utiliza-se uma fonte iénica dirigida
diretamente ao substrato. Para o processo de evaporagdo pode-se usar, tanto
uma segunda fonte i10nica para a realizagdo de sputtering, como um evapo-
rador por canhdo de elétrons. A parte comum destes sistemas € a fonte i0nica
de feixes largos 3.0 . Estas fontes de multi-aberturas foram inicialmente
desenvolvidas como propulsores idnicos para propulsio espacial -8, nos

quais era necessdrio o fluxo maximo de ions para cada fluéncia de gases e
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poténcia aplicada. Os esforgos, para este desenvolvimento, produziram uma
fonte idnica apropriada para o processamento de materiais, gerando feixes
colimados e bem caracterizados de grande variedade de gases, que ficou
conhecida como fonte tipo Kaufman ! .Os pardmetros principais para a for-
macio de filmes finos nestes sistemas sdo: a energia ¢ o fluxo de fons, a
direcdo de incidéncia do feixe de fons em relac¢do a superficie do substrato, o
fluxo dos dtomos evaporados pelo canhfio de elétrons, a razdo da taxa de
chegada fons/dtomos evaporados, a temperatura do substrato e a pressdo da
cAmara do sistema. Muitas relacbes podem ser obtidas entre as propriedades
dos filmes e os parimetros de deposicido do plasma, mas as relacdes mais
dteis, para o acompanhamento do processo de formacio, sdo a razdo de taxa
de chegada fons/dtomos evaporados e a energia dos fons a ser depositados.

Os sistemas de deposi¢do de filmes finos assistida por feixes idnicos
(IBAD), combinando-se evaporadores ¢ fontes idnicas, comecgaram a ser
desenvolvidos no inicio da década de 80. O processo para a formacgdo dos
filmes pode ser visualizado como um sistema onde se evapora um material
sobre um substrato, formando mono-camadas que logo a seguir se modificam
pelo bombardeamento por feixe i6nico; imediatamente se realiza nova
deposicdo e, assim, sucessivamente ? . Este processo € repetido indimeras
vezes até se alcancar a espessura desejada dos filmes. Concomitantemente,
na Universidade de Tokyo, Japdo, o grupo do Prof. Fuminori Fujimoto,
propds a construgiio de um sistema no qual se faria, simultaneamente, a eva-
poragio do material e o bombardeamento por feixes de {ons. Este sistema,
desenvolvido na Universidade de Tokyo e depois usado na Universidade de
Osaka, foi denominado sistema IVD (lon and Vapor Deposition ou
Deposicio de fons e Vapor), que, posteriormente, passou a ser fabricado pela
Nissin Electric Co. do Japdo.

Como foi proposto, o sistema IVD consiste em um sistema no qual os

filmes finos sdo formados pela evaporacdo de um material, com o bom-
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bardeamento simultdneo de um feixe idnico, conforme esquematizado na
Figura I.1. Os sistemas 19-13 utilizados neste trabalho foram desenvolvidos e
construidos por um projeto conjunto entre o Prof. Dr. Fuminori Fujimoto ¢ a
Nissin Electric Co. do Japdo. As técnicas de feixe idnico de baixa energia
tém sido extensivamente utilizadas na produc¢do de filmes finos. As vanta-
gens destes métodos s@o: (a) € possivel o crescimento de filmes cristalinos
sobre substratos mantidos a baixas temperaturas; (b) podem ser produzidas
fases metastavel de varios materiais; (¢) a densidade e a dureza sio maiores;
(d) obtém-se excelente adesdo. Para filmes contendo carbono € possivel pro-
duzir filmes entre seus alétropos mais comuns, que vdo desde a fase mais
estdvel do grafite até a fase metastivel do diamante 12.

O estudo e a producdo de filmes finos tem recebido cada vez mais
aten¢io e dedicagdo da comunidade técnico/cientifica mundial, bem como
industrial. Recentemente, em editorial da revista Science, Brauman e
Szuromi !4 publicaram o seguinte comentdrio: “Dispositivos eletrnicos,
coberturas, displays, sensores, equipamentos Oticos e numerosas outras tec-
nologias dependem da deposicido de filmes finos. Mesmo quando métodos
bem estabelecidos existem para a produgdo de filmes de alta qualidade, ainda
assim hd um interesse considerdvel em métodos alternativos que podem ser
mais baratos, mais confidveis, ou capazes de produzir filmes com pro-
priedades novas ou melhoradas. O progresso na pesquisa de filmes finos é
um exemplo notdvel da interagdo entre estudos bdsicos e aplicagdes praticas.
A demanda por melhores métodos e propriedades propiciam novas descober-
tas que por sua vez, abrem mais oportunidades de aplicagdes”.

Os sistemas de deposicao, assistida por feixes 10nicos, foram inicial-
mente utilizados para a reversdo da tensao interna pelo bombardeamento
i6nico em vérios tipos de filmes?. Simultaneamente, no Japdo, vérios tipos
de filmes comecaram a ser produzidos pelo sistema IVD. A formacéo e as

propriedades de filmes finos de nitreto de boro !1:13:15-20 foram bem estu-
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Fig. |.1. Processo de formagéo de filmes finos pelo método de deposicio de ions e vapor. Para a
formacdo de nitreto de carbono, evaporou-se carbono e, simultaneamente, bombardeou-se o
substrato com ions de nitrogénio.

dadas e obteve-se um controle dos pardmetros de formacgio no nivel de
cristaliza¢do de filmes, podendo-se controlar a presenca da fase hexagonal
(h-BN) até€ a fase ctibica (c-BN), quando os filmes atingiram uma dureza
préxima de 50 GPa. Produziram-se também filmes de nitretos 21-25 | TiN,

AIN e MoN com grande controle na formagio das fases cristalinas. Foram
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produzidos filmes de carbono 1226 pela evaporaciio de carbono e bom-
bardeamento por fons de néon e, conseguiu-se a formagdo de estruturas pare-
cidas com a do diamante. Filmes de 6xido de titinio27 e ITO?® foram pro-
duzidos ¢ obteve-se um bom controle de suas propriedades Gticas e elétricas.

Embora exista uma extensiva quantidade de dados experimentais de
deposicio de filmes por feixes ibnicos de baixa energia, esta 4rea € caracteri-
zada por insuficiente entendimento fundamental. Processos como o de
deposicdo assistida por feixe i6nico, envolvem uma mistura complexa de
espécies térmicas e hipertérmicas para a deposi¢io, além de varias outras
interacdes, que tornam a parametrizagdo ¢ o entendimento deste método
extremamente diffcil. Atualmente, para o entendimento aplicam-se modelos
de preferential sputtering 2%, thermal spikes 30 e subplantation of
hyperthermal species3! | que sdo controversos e ndo fornecem uma expli-
cagfo satisfatoria sobre os resultados existentes ou sobre o desenvolvimento
de futuras pesquisas.

Ao se observar um soélido, depara-se com formas ¢ estruturas que
podem apresentar uma grande quantidade de propriedades. Classifica-se
entdo esta substincia de acordo com esquemas que jd sao do conhecimento
cientifico. Assim, um sélido pode ser enquadrado somente em uma das
seguintes categorias: metélico, i0nico, covalente ou van der Waals, depen-
dendo de sua estrutura eletrdnica e das forgas de liga¢do interatdmicas.
Quanto a estrutura interna, o sdlido pode ser cristalino ou nédo cristalino.
Pode ser bom condutor de cletricidade ou isolante, quebradico ou elastico ou
ainda, refletivo ou transparente. Na realidade, € muito mais fdcil identificar
as diferentes propriedades dos sélidos do que entender a razdo de sua
existéneia !, Levando-se em consideracdo as peculiaridades dos filmes finos,
pode-se aplicar-lhes praticamente 08 mesmos tratamentos aplicados aos soOli-
dos no que diz respeito a identificagfio ¢ entendimento de suas propriedades.
Os tilmes finos também podem ser metalicos, idnicos, covalentes ou van der

7



Waals. Podem ser cristalinos ou amorfos, refletivos ou transparentes, condu-
tores, semicondutores ou isolantes etc. De acordo com suas similaridades, as
propriedades podem ser classificadas em eletrOnicas, 6ticas, mecanicas, etc.

Entre as propriedades mecénicas dos materiais, uma das mais impor-
tantes € a dureza, especialmente no caso de cobertura de filmes finos e suas
aplicacdes tecnoldgicas. A dureza esta relacionada a capacidade do material
resistir a deformag@es pldsticas e eldsticas. A aparente simplicidade dos testes
de dureza esconde a verdadeira complexidade desta propriedade. A dureza
depende da temperatura, impurezas, deslocagdes e defeitos pontuais de quase
todos os tipos e, ainda em escala microscdpica, da natureza das ligagoes
quimicas do sélido.

De acordo com estudos recentes 32, a dureza estd relacionada com o
moédulo de compressibilidade volumétrica (bulk modulus) dos sélidos e
varios modelos tedricos foram utilizados para explicar essa propriedade. Os
maiores valores do moédulo de compressibilidade sdo encontrados em mate-
riais com ligacdes covalentes. O maior médulo de compressibilidade
(4,43 Mbar) conhecido € o do diamante, que também € o sélido conhecido de
maior dureza33. O diamante é um material escolhido para vérias aplicacdes
tecnoldgicas como corte, abrasdo e polimento, nfio s6 devido a sua dureza,
mas também por causa de sua alta condutividade térmica em temperatura
ambiente, seu alto mddulo eldstico, sua transparéncia a luz visivel e infraver-
melha, além da resisténcia a atagues quimicos e radiacdes ionizantes. Devido
a suas propriedades extraordinérias tornou-se alvo do maior interesse clenti-
fico 3435 e/ou tecnoldgico. A tendéncia é que modelos priticos e tedricos
aplicados ao diamante seja um dos caminhos para a busca de novos materiais
de grande interesse cientifico e tecnoldgico.

Em 1985, M. Cohen apresentou um modelo empirico para o célculo do
médulo de compressibilidade de s6lidos tetraédricos 3©. Baseado nestes cdl-

culos, as propriedades de um composto hipotético B-C;N, foram vislum-



bradas e, em 1989, Liu e Cohen 33 sugeriram que, dado ao esperado compri-
mento curto de ligacdo e ionicidade baixa do composto, seu médulo de com-
pressibilidade e, consequentemente, sua dureza, seriam comparaveis as do
diamante. Em 1990, eles apresentaram um estudo 37 baseado em um forma-
lismo de pseudo-potenciais, das propriedades estruturais e eletronicas dos
compostos B-C3Ny e B-SizNy. O bom ajuste entre os cdlculos e os dados
experimentais para B-SizNy, um composto com propriedades bem conheci-
das, incentivou o desenvolvimento de estudos envolvendo este composto
“desconhecido”, formado por C-N. A sintese de B-C4N4 produziria, nfo
somente um material potencialmente muito importante para o avango tec-
noldgico mas, também, de um ponto de vista mais bdsico, daria credibilidade
as predicdes tedricas 33 . Assim, mesmo que o composto predito ndo pudesse
ser sintetizado ou se fosse instavel em circunstincias normais, outros com-
postos C,Ny com propriedades igualmente interessantes poderiam ser forma-
dos.

Do ponto de vista da fisica, quimica, ci€ncias de materiais, astronomia,
ciéncia planetdria, engenharia eletrénica e engenharia mecénica, o nitreto de
carbono pode se tornar um material extremamente importante 38 . Ele apre-
senta propriedades éticas e mecanicas interessantes, devido & incorporacio
de nitrogénio a matrizes carbonadas.

Em astronomia, 0s espectros de absor¢do do infravermelho, do visivel
e da fluorescéncia da poeira interestelar, sugerem que esta poeira possa ser
formada por carbono nitrogenado amorfo ou nitreto de carbono amorfo3?.
Em ciéncia planetdria49-42 | a bruma escura avermelhada (tholins) encontra-
da na atmosfera em Titan, lua de Saturno, foi atribuida a presenga de a-C:N.

Em 1979, Cuomo et al#3, provavelmente realizaram as primeiras ten-
tativas de sintetizar filmes de CN,, que chamaram de filmes paracyanogen-
like, usando rf sputtering de um alvo de grafite em ambiente de nitrogénio.

Paracianogénio, como mencionado por Cuomo, é formado pela polimeriza-
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¢do de cianogénio. A observagdo mais remota de paracianogénio deve-se a
Guy Lussac 44, em 1816, e os métodos de sua preparagiio e suas pro-
priedades sdo relativamente bem conhecidos 4345 Cuomo?3 identificou li-
gacoes carbono-nitrogénio duplas e triplas por intermédio de espectrofotome-
tria do infravermelho e propds uma estrutura polimérica (Fig. 1.2) para este
material. Jones ¢ Stuart*® foram os primeiros a apresentar o crescimento de
carbono amorfo, dopado com nitrogénio da decomposi¢do por plasma de No
e vérios hidrocarbonetos. Han e Feldman 38 cresceram nitreto de carbono
amorfo usando plasma de RF, contendo uma mistura de metano e nitrogénio.
Os filmes produzidos apresentaram uma concentracdo de nitrogénio da
ordem de 30% e a absor¢do Otica destes filmes dependeu da concentrag@o do
nitrogénio. O espectro do infravermelho destes filmes apresentou bandas de

absorg¢do atribuidas as ligagdes C=N, C=N, NH, e CH,.
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Fig. {.2. Sugestdo apresentada por Cuomo#3 para a estrutura polimérica do nitreto de carbono na
forma de paracianogénio.

Os estudos de Liu e Cohen33:3637 deram um grande impulso as ativi-
dades de pesquisa visando a sintese 3747-90 de nitreto de carbono. Wixom !
usou choque de compressdo de nitrogénio contendo materiais organicos, mas
conseguiu produzir somente diamante. Maya47-3% preparou vérios compos-
tos organicos, com alta quantidade de nitrogénio, em um vaso fechado a

pressio média, mas nio obteve nenhuma evidéncia da ligagéo sp3 do car-
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bono e vibragdes de C-N. Sekine et al4? sintetizaram nitreto de carbono
grafitico, usando o mesmo método, mas a altas temperaturas e pressdes, €
propuseram para este material, uma estrutura polimérica similar aquela pro-
posta por Cuomo 3. Torng 30 usou rf sputtering de alvos de grafite em
plasma misto de argdnio e nitrogénio e cresceu amostras amorfas de nitreto
de carbono com incorporacio de nitrogénio, da ordem de 30%.

A maioria das tentativas de sintetizar nitreto de carbono, concentra-se
na tentativa da sintese de -C3Ny, por métodos de deposi¢éio de filmes
finos, com 1mpacto de particulas hipertérmicas. Até o momento, dois gru-
pos reivindicam que conseguiram obter, com sucesso, filmes que seriam ao
menos parcialmente formados por B-C3Ny cristalino. O grupo da
Universidade de Berkeley®! usou rf diode sputtering de um alvo puro de
grafite com N,. O grupo da Universidade Harvard®! obteve seus filmes
usando uma combinacdo de “remoc¢@o” de carbono por laser pulsado (laser
ablation) e exposicido simultinea a um feixe 1dnico de baixa energia. A
evidéncia crucial da presenca de B-C3Ny4 nos materiais de nitreto de car-
bono de ambos os grupos, ¢ o resultado obtido pela difracdo de elétrons,
que apresenta um padriio que eles consideram consistente com a teoria para
este s6lido. Em ambos os casos, os filmes apresentaram uma deficiéncia na
incorporacéo de nitrogénio e, somente pequenissimos grios de B-C3Ny
poderiam estar presentes, envolvidos em uma matriz grafitica.

Liu ¢ Cohen33:36:37 ysaram um formalismo de pseudo potencial para
calcular a energia total, baseado em primeiros principios, para o célculo das
propriedades estruturais e eletronicas de B-SizN, e de B-C3Ny, dentro de
um formalismo de orbital localizado. Estes dois compostos t€m a mesma
estrutura, mostrada esquematicamente na Figura 1.3. Nas propriedades
estruturais, somente foi permitido variar a distdncia interatdmica, sem qual-
quer distorcdo angular. A energia total do cristal foi minimizada e o volume
6timo da célula unitdria 92, juntamente com o médulo de compressibili-

dade, foram determinados.
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Fig. 1.3. Estrutura do B-C3N4 no plano a-b como proposta por Liu e Cohen33.
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1.2. Motivacdes e Objetivos do Presente Trabalho

A procura de novos materiais tem estimulado pesquisadores do mundo
inteiro a desvendar novos caminhos e alternativas, as vezes escondidas até
na prépria natureza. A procura de materiais, que tenham caracteristicas
semelhantes ou melhores que o diamante, sempre foi um caminho de grande
motivagao.

A proposta teérica de um sélido hipotético, o B-C3N4, que pudesse
alcancar algumas das propriedades do diamante, como a dureza, surgiu, tam-
bém, como um grande desafio para tentar-se a sua produgdo.

A formagéo e producio de coberturas de filmes finos tem atraido, cada
vez mais, a atencéio da comunidade técnico/cientifica mundial, bem como o
préprio setor industrial, que j& usufrui de seus avancos. Foi também um dos
caminhos fundamentais para o desenvolvimento de novos materiais. A
demanda por novos tipos de coberturas exige cada vez mais esforgos técni-
co/cientificos para o seu desenvolvimento que, por sua vez, geram novas
demandas cientificas.

O sistema de formacdo de filmes finos assistida por feixes 16nicos
surgiu da necessidade de produzir-se filmes com maior adesdo e densidade e
de melhor controle dos pardmetros de formag¢do. Hoje, j4 se encontra nas
mais variadas versdes e comeca a chegar ao mercado de produgdo de alta
tecnologia.

A disponibilidade do equipamento IVD/IBAD de nossos colabo-
radores da Universidade de Osaka, Japdo, compeliu-nos a tentar este desafio
de formacédo de filmes finos de nitreto de carbono por deposi¢do assistida
por feixes i6nicos, ainda em 1991.

O primeiro passo seria a formacdo dos filmes finos de nitreto de car-
bono e, a seguir, 0 aprimoramento do processo de formagio através do con-
trole dos pardmetros de formacéo envolvidos. Entender e caracterizar a
natureza do material formado, bem como, 0s mecinismos de sua formacio.
Obter o controle dos pardmetros de formacéo para o controle da dureza e do

band gap 6tico dos filmes.
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ll. Materiais e Métodos Experimentais.

I.1. Materiais.

Para a preparaciio dos filmes finos de nitreto de carbono foi, sempre,
utilizado nitrogénio de alta pureza (99,9999%) para injec@o na fonte de
ions para a producao dos ifons. Para alimentar os evaporadores por feixes
eletrdnicos foram usadas pastilhas cilindricas de carbono de alta pureza
(99,999%), fornecidas pela TATEHO Co., do Japao, com diferentes diame-
tros € espessuras.

Os filmes foram produzidos sobre substratos de silicio, silica fundida
e carbeto de tungsténio (WC). Para cada tipo de substrato foi necessdria
uma preparacao especifica.

Na maior parte das andlises, foram utilizadas amostras preparadas
sobre placas de silicio. As placas de silicio de alta pureza, clivadas parale-
lamente ao plano (100) do cristal de silicio crescido, foram fornecidas com
os didmetros de 100 e 150 mm, espessura de 1 mm e polidas com qualidade
Gtica em uma das faces. Para a produgdo dos filmes, as placas de silicio
foram lavadas em dcido fluoridrico e enxaguadas em dgua destilada, antes
de serem fixadas no suporte de substrato na cdmara de vacuo. As placas de
silicio foram cortadas com ponta de diamante e, normalmente, utilizou-se
um quarto de placa de silicio para cada amostra produzida. Apés a for-
macio dos filmes, as placas eram cortadas em pedacos de vdrios tamanhos,
para as diferentes andlises a serem realizadas.

Inicialmente, para o estudo dos filmes, realizou-se a medida da
espessura das amostras e, somente as amostras dentro dos padrdes determi-
nados foram selecionadas, isto é, amostras com espessuras em torno de
500 nm, produzidas sobre placas de silicio, para estudos de espectroscopia
de fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS) e espectrofotometria do

infravermelho por transformadas de Fourier (F1-IR); amostras com espes-
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suras em torno de 200 nm, produzidas sobre placas de silica fundida, para
estudos de espectrofotometria do visivel e ultravioleta e, amostras com
espessura em torno de 1000 nm, produzidas sobre placas de silicio e carbe-
to de tungsténio, para estudos de dureza. A espessura dos filmes foi medida
por um stylus profilometer DEKTAC-3030.

Para os estudos de XPS, as amostras foram cortadas no formato de
4x4 mm?2, para insercdo no suporte de amostra do equipamento.
Concentraram-se os estudos nos espectros referentes a C-1s!/2 ¢ N-1s1/2,
Para estudos de FT-IR as amostras foram cortadas em 10x10 mm?2.

Para a realizacdo dos estudos de absorgdo otica, foram utilizados
substrato de silica fundida simultaneamente as placas de silicio. As placas
de sflica fundida foram adquiridas, cortadas em 30x30 e 50x50 mm?Z, com
espessuras de 0,5 e 1,0 mm e, polidas com qualidade ética em ambas as
faces. Para a produgdo dos filmes, as placas foram mergulhadas em etanol,
para limpeza por ultra-som e, depois, lavadas em vapor de etanol durante
alguns minutos, antes de serem fixadas no suporte de substrato, na cimara
de véicuo.

Para os estudos de dureza, além das amostras preparadas sobre pla-
cas de silicio, foram preparédas, simultaneamente, amostras sobre
substratos de carbeto de tungsténio (WC). As placas de carbeto de
tungsténio foram adquiridas no formato de 30x30x2 mm3, e polidas com
qualidade Otica em uma das faces. Para a producdo dos filmes, estas placas

receberam o mesmo tipo de limpeza que as de silica fundida.
II.2. Métodos Experimentais.

I1.2.a. O sistema de formacio de filmes finos.
Os filmes finos de nitreto de carbono foram produzidos pela evapo-
ra¢do de carbono e bombardeamento simultdneo por {ons de nitrogénio

sobre 0s respectivos substratos. Os substratos sempre foram mantidos a
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temperaturas proximas da do ambiente, por meio de sistema de resfriamen-
to de seu suporte.

Para a producdo das amostras, foram utilizados dois sistemas de for-
magcio de filmes finos pelo método de deposigdo de fons e vapor (IVD), fa-
bricados pela NISSIN Electric Co. do Japdo. O equipamento € formado basi-
camente por uma fonte idnica de multi-aberturas, do tipo bucket (balde) ou
Kaufman modificada ©10:12 " evaporador por canhdo de feixe de elétrons,
suporte girante de amostras, monitor de taxa de evaporagio e todos instala-
dos dentro de uma cimara de vicuo. A temperatura do substrato é controlada
por um sistema de resfriamento por circulagio de dgua ou de aquecimento
elétrico.

Como fons, usa-se, frequentemente, nitrogénio, argdnio, nedn, etc. e
como material evaporado, usa-se carbono, boro, aluminio, titanio, silicio, etc.
Estes equipamentos foram utilizados para a produgdo experimental, além do
nitreto de carbono, outros materiais tais como ¢-BN, TiN, ZrN, ITO, ZrO,,

etc.

I1.2.a.1. O sistema IVD40/5 da Universidade de Osaka.

Inicialmente, foi utilizado um equipamento instalado no Laboratério
de Radiacdes do Instituto de Pesquisas Cientificas e Industriais da
Universidade de Osaka, sob responsabilidade do Prof. Dr. Fuminori
Fujimoto. Este equipamento denominado IVD40/5, mostrado nas Figuras IL1
e 11.2, foi projetado para ser operado com uma voltagem de aceleragéo de
2,0 a 40,0 kV e uma corrente de até 5,0 mA.

No Laboratério, foi realizada uma mudanca na distdncia entre os
eletrodos da fonte de fons de multiplas aberturas, do tipo bucket, para permi-
tir uma variagcio na voltagem de aceleracio dos fons de 0,6 a 10,0 kV. Além
da fonte idnica, o sistema contém dois evaporadores por feixes de elétrons,

que permitem a evaporagio de vdrios materiais, inclusive o carbono.
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Fig. .1, Esquema interno da camara do sistema IVD, da Universidade de Osaka.

O sistema de vdcuo, constituido por uma bomba de pré-vdcuo mecini-
co, uma bomba turbo-molecular e um sistema de armadilha (trap) de nitro-
génio liquido, permitia que se obtivesse 5,0x10™> Pa como presséo de fundo e
uma pressio de 5,0x10°3 Pa como pressdo de trabalho. De acordo com as
experiéncias realizadas, foi necessério, pelo menos, esta pressiao de trabalho
para se obter uma corrente de {ons suficiente para a formacio de filmes.

Para controlar a taxa de deposicio de carbono sobre o substrato, um
sisterna de medida da taxa de deposi¢io por osciladores de quartzo foi insta-
lado, préximo ao suporte do substrato. Deste modo, estimava-se 0 namero de
dtomos de carbono que chegava ao substrato por unidade de tempo e de drea.

A corrente idnica foi medida por um sistema de copo de Faraday e

fornecia os parAmetros para se estimar o nimero de fons de nitrogénio, que
17




Fig. 11.2. Fotografia do sistema IVD.da Universidade de Osaka. No centro a cdmara de vacuo; a
direita a mesa de controle da fonte idnica e a esquerda o controlador dos evaporadores.
chegavam ao substrato simultaneamente aos dtomos de carbono. O quociente
entre 0 nimero de dtomos evaporados e o nimero de fons que chegam ao
substrato, fornece-nos a razdo de transporte dtomos/ions (TR(C/N)), que €
um dos parametros mais importante para a preparacdo ¢ andlise das amostras.
Neste sistema foram produzidas amostras com voltagem de aceleragdo
dos fons de nitrogénio a 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 2,0, 5,0 e 10,0 kV. As pastilhas, de
alta pureza de carbono, foram evaporadas no evaporador por canhdo eletroni-

co, a uma taxa de deposi¢@o que variou entre 0,02 e 0,20 nm/s.

I1.2.a.2. O sistema I'VD-Dual.

Para conseguir um avango no projeto de formacdo de filmes finos de
nitreto de carbono, foi firmado um convénio com a NISSIN Electric Co., e
passamos a utilizar o equipamento de seu setor de Pesquisas e
Desenvolvimento. Este equipamento, denominado /VD Dual (Figs. 11.3

e 11.4), consiste, basicamente, em uma grande camara de vécuo, equipada

18



Suporte do
7 Substrato

i3

. » 2o Q a q
A Q o
& e o o G
o
o f
q .PU )
S =
M mM
< / | ! | ]\ Fonte I6nica de
Fonte I6nica de Baixa Energia
Alta Energia |
Evaporador B Evaporador A

Fig. [1.3. Esquema interno da camara do sistema {VD-Dual.

Fig. 11.4. Fotogratfia do sistema /VD-Dual. Pode-se observar as duas fontes iénicas acopladas a
camara principal e, 2 esquerda, o controlador centralizado para todo sistema.
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com duas fontes idnicas do tipo bucket (Figs. 11.5, I1.6 e I1.7) - uma para ions
com voltagem de aceleracdo variando de 0,2 a 2,0 kV e, outra para fons com
voltagem de acelera¢@o variando de 2,0 a 40,0 kV -, e dois evaporadores de
canhdo de elétrons (Fig. I1.8).

Cada fonte idnica deste sistema (Fig. II.5) € formada por uma cdmara
de plasma (Fig. I1.6) - onde existem dois filamentos de tungsténio ¢ a entrada
de gds da fonte -, e pelo estdgio de aceleragdo (Fig. IL7) - que se encontra
apds a unidade de plasma, sendo formado por trés eletrodos em forma de
grade (grade do plasma, grade supressora e grade de saida), que realizam a
extragdo do feixe de fons -. Placas de molibdénio sido usadas para a cons-
trugdo destas grades.

Os evaporadores (Fig. 11.8) deste sistema realizam uma varredura do
feixe de elétrons sobre a pastilha a ser evaporada, permitindo um melhor
controle da taxa de evaporagdo. O sistema de vdcuo deste equipamento, tam-

bém, era formado por uma bomba mecinica para pré-vdcuo e uma bomba
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Fig. 11.5. Esquema interno de uma fonte iénica, do tipo bucket usada nos sistemas IVD. Pode-se
observar a cimara de piasma com o filamento e as grades aceleradoras.

20



Fig. 11.6. Fotografia da camara de plasma da fonte idnica. Pode-se observar também os filamentos
e a entrada de gés.

Fig. 11.7. Fotogratia do estdgio de aceleracdo da fonte idnica. Pode-se observar o eletrodo de
molibdénio em forma de grade com multi aberturas, o sistema de refrigeracdo da grade por
circulagdo de dgua, os isolantes do estdgio e os conectores externos para as ligagOes elétricas.
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no sistema /VD-Dual realiza uma varredura sobre o material evaporado.
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Fig. 11.9. Fotografia do sistema /VD-Dual, com o sistema de troca de amostras e instalado dentro
do clean bath.
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turbo-molecular, que permitia um vacuo de 5,0x10~ Pa como pressdo de
fundo e uma pressdo de trabalho de 5,0x10-3 Pa. Para a insergfio e troca de
amostras na cimara principal foi construido um dispositivo de pré-vacuo,
que proporcionava uma troca mais rapida e segura das amostras. Este sistema
foi instalado (Fig. I.9) em um clean bath, com limpeza de ar nivel 1000 € a
cAmara de pré-vacuo foi instalada em um mini clean bath, com limpeza de ar
nivel 100.

Neste sistema, os fons sfo acelerados em uma diregdo normal
(Fig. I11.10) a superficie do substrato e distancia de 700 mm. O evaporador foi
instalado a uma distincia de 500 mm e dngulo de 35° em relagdo a direcdo
do feixe idnico.

Foram produzidas neste equipamento amostras com voltagem de ace-
leracdo do feixe ibnico de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 kV. A corrente do feixe
iénico foi mantida em 0,15 mA/cm?2, enquanto a taxa de evaporagio do car-
bono foi de 0,03, 0,07, 0,11, 0,15 e 0,22 nm/s. Foram realizadas varias bate-
rias de produgio de amostras nestas mesmas condigdes. Apresenta-se aqui, a
série de amostras mais recente, sendo produzidas usando-se 0 mesmo tubo de

nitrogénio e pastilhas de carbono.de um mesmo lote.
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I1.2.b. A espectrofotometria do infravermelho por transformadas de
Fourier (FT-IR).

A espectrofotometria do infravermelho por transformadas de Fourier
(FT-IR) foi realizada em um equipamento fabricado pela JEOL do Japéo,
modelo JIR-100 FT-IR. Para estas medidas foram utilizadas amostras
preparadas sobre substrato de silicio, cortadas em pedagos de 10x10 mm?,
Os espectros FT-IR foram medidos na regido de 400 a 4000 cm! no modo de
transmitincia. Normalmente, foram realizadas 200 releituras automdticas para

cada espectro medido.

I1.2.c. A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS).

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS) foi rea-
lizada usando-se um sistema ESCA-750, fabricado pela SHIMADZU do
Japdo. O estado das ligagdes de carbono e nitrogénio foi investigado usando
Raios X de Mg-Kao. Para a realizacfio destas medidas cortavam-se da placa
de silicio amostras no formato de 4x4 mm2. As amostras eram, entfio, inseri-
das na cimara de vdcuo, e submetidas a uma “limpeza” de sua superficie, por
bombardeamento de feixe de fons de argdnio durante 5 minutos, a 45° da
direcdo normal & superficie, causando a remog¢do de aproximadamente
10 nm. A energia do canhio de argénio foi de 2,0 keV. Um filme de ouro, da
ordem de 0,5 nm, era entdo depositado por um evaporador resistivo para se
calibrar a posicdo da energia de ligagiio usando o pico de Au-4f (84,5 eV).
Usando-se este equipamento foram realizadas todas as medidas de espectro
XPS das amostras dos filmes finos de nitreto de carbono, concentrando-se os
estudos principalmente nos niveis 1s1/2 do carbono e do nitrogénio. Os resul-
tados destas medidas permitiram, além da andlise da energia de ligagdo do
material formado, a estimativa da razdo de composigio dos filmes, através da
relacfio entre as dreas referentes aos picos 1512 do carbono e do nitrogénio,
levando-se em consideraciio os efeitos da sensibilidade do detector, profundi-

dade de escape dos fotoelétrons e da segdo de choque de fotoionizagio.
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I1.2.d. A difracio de Raios X (XRD).

A cristalinidade dos filmes foi estudada por um equipamento de
difracdo por Raios X de Cu Ko, fabricado pela RIKAGAKU do Japio, pelo
método 0-20, a 2 kW e angulo de 4°. Os espectros foram obtidos para dngu-
los de espalhamento 26 variando de 20 a 80°. Para estes experimentos foram

usados filmes preparados sobre silicio e cortados em pedagos de 10x10 mm?.,

IL.2.e. A medida da dureza dos filmes.

O ensaio da dureza dos filmes produzidos foi realizado por um equipa-
mento com penetrador padronizado de diamante do tipo Knoop (Fig. I1.11.a).
A medida da dureza foi obtida pela divisdo da carga aplicada pela drea proje-
tada do penetrador em mm?, obtida pela medida da diagonal longa da pene-
tracdo (Fig. IL11.b). As medidas foram realizadas para filmes de 1000 nm
produzidos sobre substratos de silicio e de carbeto de tungsténio. Os ensaios
foram realizados, usualmente, com uma carga de 0,098 N (10 gf) e com
duracdo de aplicacdo da carga de 30 segundos. Para cada amostra se rea-

lizavam cinco medidas e calculava-se a média.

(a) (b)

Fig. 11.11. Desenho do penetrador Knoop com indicagao dos angulos da piramide de
penetragio(a) e da impresséo deixada pelo penetrador na amostra; indicando-se a diagonat longa a
ser medida para o calculo da dureza (b).
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I1.2.f. A espectrofotometria do visivel e do ultravioleta,

As medidas do espectro de absorgio 6tica na regido do visivel e ultra-
violeta foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-VIS, fabricado pela
HITACHI do Japdo, modelo U-3500. Para as medidas de absor¢do Otica
foram usadas amostras preparadas sobre substrato de silica fundida, com
espessura em torno de 200 nm. Os espectros de absorgio 6Otica foram medi-
dos de 200 a 2400 nm, nos modos de transmiténcia e absorvincia. Os espec-
tros de absorvéncia foram registrados em fungéo da energia (eV) para cilculo

do band gap 6tico.

I1.3. Simulagdes Computadorizadas.

Foram realizadas uma série de simulacdes dos processos envolvidos na
formacdo de filmes finos por deposicdo assistida por feixes 10nicos.

Os programas TRIM ?3:94 (Transport of lons in Matter) e PRAL 95,96
(Projected Range Algorithm) foram utilizados para estimar o alcance dos
ions bombardeados sobre o substrato para a formacido dos filmes, assim
como, a distribui¢io e transferéncia de energia durante o processo.

As simulacdes do processo IBAD, pelo programa para PC
T-DYN97-100 (TRIM DYNamic), foram realizadas para tentar entender o
processo fisico em andamento durante a deposigdo. O modelamento das
interacdes dos fons com o substrato abrange a interagfo balistica durante
as cascatas por colisdo. Estas colisdes atdmicas sdo calculadas baseadas
no potencial universal e o stopping power eletrdnico obtido da tabela
SCOEF.DAT, do programa TRIM ?4. O programa foi projetado para man-
ter o0 movimento dos fons ¢ atomos acelerados. Ou seja, todas as mudangas
no material (remoc¢do ou deposicio de dtomos) sdo armazenadas na
memoria e assim cada fon impingindo sobre o substrato, encontrara um

alvo diferente (modificado pelo ion anterior).
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lIl. Resultados e Discussoes.

HI.1. Os Estudos de FT-IR.

Normalmente, materiais de origem carbonada ndo apresentam qual-
quer sinal em andlises de espectros do infravermelho. Kaufman 101, em
1989, mostrou que com a incorporacdo do nitrogénio nestes materials, 08
modos de vibragdo, normalmente inativos, se tornam ativos ao infraverme-
lho. Desta forma, tornou possivel a andlise destes materiais, usando os espec-
tros FT-IR e Raman nas regides de energia de interesse e apresentando,
essencialmente, 0 mesmo tipo de informacdes 82.

As Figuras III.1.a-e mostram os espectros do infravermelho por trans-
formadas de Fourier, para as amostras produzidas a 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e
10,0 keV. Como se pode observar, o espectro tipico para estas amostras apre-
senta, proeminentemente, uma banda larga de 800 a 1700 cm! e um outro
pico, centrado em 2190 cmL.

O espectro de FT-IR mostrou ser bastante sensivel as mudangas cau-
sadas pela variagdo na energia dos fons e a razdo de transporte TR(C/N) dos
filmes. Na amostra formada a uma energia de fons de 0,5 keV e TR(C/N)=0,4
(Fig. II1.1.a), encontra-se o picé de 2190 cm'! mais definido e profundo;
enquanto que as amostras formadas & mesma energia, mas com TR(C/N)
maior, apresentaram uma redugéo na intensidade deste pico. Para as amostras
formadas a 0,8 keV (Fig. III.1.b), ndo houve variagdes essenciais quanto a
forma do espectro, quando comparado ao espectro das amostras formadas a
0,5 keV. Porém, neste caso, também ocorreu variacdo quanto a intensidade
do pico. As amostras formadas a 2,0, 5,0 e 10,0 keV (Fig. lIL.1.c-e), para uma
mesma TR(C/N), apresentaram picos um pouco mais rasos e largos conforme
a energia dos fons era aumentada. Na Figura III.2, pode se observar que
enquanto a energia dos fons de nitrogénio cresceu de 0,5 a 10,0 keV, a inten-
sidade do pico a 2190 cm™! diminutu.

Dentro da banda larga, vérios modos de vibragdo podem ser identifica-
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dos. Tuinstra 192 atribuiu a presenca do modo ativo a 1575 cm! (denomina-
do pico G, de grafitico) como sendo um espalhamento por grafite, enquanto
que o outro pico por eles encontrados, a 1360 cm™! (denominado pico D, de
desordenado), foi atribuido a uma estrutura menos ordenada de materiais
grafiticos. Kaufman 101 atribuiu o modo de vibragio em torno de 1600 cm™!
a ligacdes C=N (grupo imino), que também pode representar uma vibrag@o
sp? de C=C e atribui, ainda, 0 modo em torno de 1440 cm™! a ligacdes C-N
(que podem ocorrer ainda entre 1250 e 1340 cm™!) 193, Han3% também
atribuiu o pico a 1630 cm™! a0 modo de vibragio de uma ligacio dupla C=C.
¥ de se notar que, modos de vibragdes atribuidos a ligacdes C-H em torno de
2900 cm-! e a N-H entre 3200 e 3300 cm~!, ndo estio presentes em nossos
espectros, indicando que as amostras de nitreto de carbono produzidas neste
trabalho praticamente ndo contém a presenga de hidrogénio. Nestes espec-
tros, podem ser observados ainda, alguns modos de vibragao atribuidos a pre-
senga de oxigénio, que deve ter sido incorporado a amostra depois da abertu-
ra da cAmara e um pico pequeno abaixo de 800 cm™!, atribuido a ligagio Si-C
da camada intermedidria entre o substrato e o filme.

A absorcdo de infravermelho de nitrilas ocorre na regido de ligagdo
tripla entre 2000 e 2300 cm!. O aumento ou diminuigdo na frequéncia da
vibragio CzN depende do efeito eletrénico de dtomos ou grupos de atomos
agregados ao CN. Estudos mostram 193 que esta é uma forma predominante
neste tipo de material.

Conclui-se que o pico centrado em 2190 cm™! em nossos estudos &,
indubitavelmente, referente a um modo de vibragao tripla C=N, o que confir-
ma a existéncia da ligacio CN em nossas amostras. A presenca da banda
Jarga entre 800 e 1700 cm”!, juntamente com o pico em 2190 em!, indica
que os filmes por nés produzidos séo constituidos de uma matriz, provavel-
mente com estrutura polimérica, com a presenga de minudsculos cristalitos ou
outras estruturas que podem ser atribuidas ao grafite, carbono-i, diamante ¢
varias formas de ligagdes de C-N.
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Fig. Hl.1.a. Espectros do infravermelho para filmes produzidos com energia de fons de 0,5 keV
sobre substrato de Si(100). Os espectros apresentados sdo de amosiras formadas com
TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0, O espectro em linha tracejada foi medido para uma amostra formada
somente pela evaporacédo de carbono,
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Fig. L. 1.b. Espectros do infravermeiho para filmes produzidos com energia de fons de 0,8 keV

sobre substrato de Si{100). Os espectros apresentados sédo de amostras formadas com
TR{C/N)=0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0.
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Fig. 1{l.1.c. Espectros do infravermelho para filmes produzidos com energia de jons de 2,0 keV
sobre substrato de Si{100). Os espectros apresentados sdo de amostras formadas com
TR{C/N} = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 & 3,0.
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Fig. Hl.1.d. Espectros da infravermelho para filmes produzidos com energia de jons de 5,0 keV

sobre substrato de Si(100). Os espectros apresentados sédo de amostras formadas com
TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0.
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Fig. 111.1.e. Espectros do infravermelho para filmes produzidos com energia de jons de 10,0 keV

sobre substrato de Si(100). Os espectros apresentados sédo de amostras formadas com
TR{C/N)=0,4,1,0, 1,5, 2,0 e 3,0,
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infravermelho por transformadas de Fourier e a energia dos ions a diferentes TR(C/N).
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l1.2. Os Estudos de XPS.

Para todas as amostras produzidas fo1 feita a medida do espectro de
XPS. Os resultados destas medidas foram utilizados para observar o estado
das ligagdes existentes nos filmes e, também, para estimar a composi¢ao re-
lativa entre os elementos neles presentes. Além da presenca de nitrogénio ¢
carbono, observou-se a presenca do oxigénio que, provavelmente, se incor-
porou aos filmes depois que foram retirados da cdmara de vacuo e se
difundiu para camadas mais profundas. Os estudos do espectro dos filmes de
nitreto de carbono foram concentrados nos picos de carbono C-1s!2 ¢ de
nitrogénio N-1s1/2,

A Fig. II1.3 apresenta o nimero de fotoelétrons emitidos (em unidade
relativa) em funcio da energia de ligacio na regido de N-1s!/2 para filmes
formados a uma energia de 0,5 keV de bombardeamento. As curvas pratica-
mente ndo se alteram com a variacdo da energia de bombardeio, motivo pelo
qual aquelas referentes a 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 keV nfo foram incluidas. Os
diferentes espectros mostrados na Fig. II1.3 se referem a diferentes valores de
TR(C/N); observa-se, entdo, que eles ndo diferem muito um do outro, isto &,
a dependéncia desse resultado com a TR(C/N) também € pequena. O pico
aparece em 398,4 eV, que difere um pouco do pico de energia de ligacdo do
nitrogénio em 399,5 eV, como é conhecido na literatura 104 Este resultado
pode indicar que todos os dtomos de nitrogénio incorporados & amostra estio
ligados aos atomos de carbono.

Por outro lado, o espectro de C-1s!/2 sofre grande influéncia tanto da
energia dos fons como da razdo de transporte. As figuras 111.4.a-e apresentam
os espectros XPS para diferentes energias de bombardeio e TR(C/N). O
resultado que aparece na Fig. [11.4.a refere-se a amostras de filmes finos pro-
duzidos com fons de 0.5 keV e TR(C/N) variando de 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 a 3,0.
Para TR(C/N)=0.,4, dois picos proeminentes, um em 286,3 eV ¢ outro em

284.0 eV sio observados, mas, & medida que a quantidade de carbono
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aumenta, o primeiro pico decresce rapidamente, enquanto que outros picos a
energia de ligacio mais baixa crescem. Nesta regifio 12:104 o pico de
284,0 eV ¢ atribuido ao grafite, o de 284.,5 eV ao carbono-i e o de 285,6 eV
ao diamante. Nosso grupo no Japdo 375972 identificou o pico de 286,3 eV
como relacionado & presencga de ligagdes de nitrogénio-carbono e, como
demonstraremos a seguir, pode ser atribuido a uma ligacéo tripla de
nitrogénio e carbono.

Na Figura III.4.a, apresenta-se como referéncia, o espectro obtido de
uma amostra de filme fino produzida somente pela evaporacéio do carbono,
sem qualquer bombardeamento idnico, curva tracejada. Nela, observa-se o
pico em 285,0 eV, atribuido ao carbono puro e que, frequentemente, € utiliza-
do como referéncia no sentido de a partir dela determinar a energia de li-
gaciio de outras formagdes 105,

Os espectros XPS das figuras III.5.a-e mostram que, para um dado
valor de TR(C/N) o pico principal em 286,3 eV diminui a medida que a ener-
gia de fons de nitrogénio aumenta, ¢ que a medida que TR aumenta, os picos
na regido de 284,0 a 285,0 keV crescem a ponto de para TR=3,0, estes sio
bem maiores do que o de 286,3 keV. Conforme aumenta a energia dos ions
os picos ficam mais largos e baixos, podendo indicar a existéncia de uma
influéncia na energia de ligacio de danos de radiagdo (Fig. I111.6).

Em alguns espectros de C-1s!/2, pode ser observado a presenca de
picos pequenos a energias ainda mais altas que 286,3 eV. Alguns
autores ©3:71,73,82 atribuem estes picos a existéncia de B-C3;N,4, embora ndo
tenha sido possivel comprovar este fato neste trabalho.

A razdo de composi¢io (CR(C/N)) dos filmes foi calculada pela
relagdo entre as dreas debaixo dos picos do C-1s172 e do N-1s!/2, levando em
consideragdo a sensibilidade do detector, profundidade de escape dos
fotoelétrons e secio de choque de fotoionizagio 104, A Figura I11.7.a mostra a

relagdio entre a TR(C/N) e a CR(C/N), usadas para a formagdo dos filmes.
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Nela pode-se observar que, para a maioria das amostras, dentro da margem
de erros experimentais, os valores de CR(C/N) sdo praticamente iguais aos
valores de TR(C/N). Para amostras produzidas a 5,0 keV, a CR(C/N) foi um
pouco menor e muito menor para amostras produzidas a 10,0 keV. Este efeito
pode ser atribuido a um sputtering preferencial do carbono, causado pelo
bombardeamento por feixe de ions de nitrogénio. Para energias mais baixas,
este efeito concorre com outros processos como a difusdo, causando uma
oscilacdo nos valores de CR(C/N) para valores mais altos que os esperados
pela simulagdo. Devido a estes resultados pode-se considerar a TR(C/N)
como um bom indicador da composi¢do dos filmes formados.

Na figura II1.7.b apresenta-se a relagdo entre a TR(C/N) e a CR(C/N),
obtida da simulac¢io da formacdo dos filmes de nitreto de carbono pelo pro-
grama T-DYN. A razdo CR(C/N) foi calculada para o total de fons e dtomos
usados na simulacdo, levando-se em conta as perdas por sputtering € retro-
espalhamento. Observa-se que para todas as energias utilizadas sempre
ocorre o sputtering preferencial do carbono, fazendo com que a CR(C/N)
seja sempre menor que a TR(C/N) para cada energia. Estes resultados
mostram que, no caso de energias menores dos feixes 10nicos, além do efeito
balistico causado pelo bombardeamento dos fons e simulado pelo T-DYN,
outros processos como a difusdo contribuem fortemente para a formagao dos

filmes.
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Fig. {11.3. Espectro XPS do N-1s12 para filmes preparados sobre substrato de Si{100} a uma
energia de 0,5 keV e TR(C/N} = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0.
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Fig. lil.4.a. Espectro XPS do C-1s'/2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
energia de 0,5 keV e TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0. A curva tracejada representa o mesmo espectro
para uma amostra preparada somente pela evaporagéo do carbono.
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Fig. lll.4.b. Espectro XP$S do C-1s'2 para filmes preparados sobre substrato de Si{100) a uma
energia de 0,8 keV e TR(C/N} = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0.
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Fig. lll.4.c. Espectro XPS do C-1s¥2 para filmes preparados sobre substrato de $i(100) a uma
energia de 2,0 keV e TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 € 3,0,
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Fig. {ll.4.d. Espectro XPS do C-1s?2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
energia de 5,0 keV e TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0,
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Fig. lll.4.e. Espectro XPS do C-1s!2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
energia de 10,0 keV e TR(C/N) = 0,4, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0.
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Fig. Hll.5.a. Espectro XPS do C-1s"2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
TR{C/N)=0.4 e energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 ¢ 10,0 keV.
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Fig. 111.5.b. Espectro XPS do C-1s¥2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
TR(C/N}=1,0 e energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 ¢ 10,0 keV.
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Fig. lll.5.c. Espectro XPS do C-1s%2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
TR(C/N)=1,5 e energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 keV.
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Fig. 111.5.d. Espectro XPS do C-1s1?2 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
TR(C/N)=2,0 e energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 keV.
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Fig. Ill.5.e. Espectro XPS do C-1s12 para filmes preparados sobre substrato de Si(100) a uma
TR(C/N)=3,0 e energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 keV.
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l1.3. A difracdo de Raios X e os resultados de FT-IR e XPS.

Como pode ser observado na Fig. 1I1.8, os resultados dos estudos do
espectro de difragdo de Raios X de Cu-Ko., pelo método 6-28, de todos os
filmes preparados, apresentaram uma estrutura amorfa ou que contenha
pequenos cristalitos menores que 5,0 nm, ndo detectdveis por XRD. Nesta
figura, observa-se a presenca de algumas reflexdes referentes ao silicio, que
foi usado como substrato para a preparacéo dos filmes e outras referentes ao
carbono, que aparecem, também, no filme de carbono sem bombardeamento
de nitrogénio..

Os resultados de XRD, combinados com os de FI-IR e os espectros de
XPS indicam que o material formado é uma combinagio de ligagdes C-N sp2
e sp>, C-C sp? e sp>, respectivamente de grafite e diamante e com a presenga
proeminente de estruturas da ligacdo tripla C=N sp em uma matriz pratica-
mente amorfa.

A concentracdo de C=N depende fundamentalmente da energia dos
fons de nitrogénio e da razdo de transporte TR(C/N). A Figura II1.9 mostra a
relaciio entre a intensidade do pico XPS do C-1s1/2 a 286,3 eV e o pico de
FT-IR a 2190 cm! que indica a presenca da ligagdo tripla C=N. Esta figura
mostra que o pico XPS a 286,3 eV no espectro de C-152 ¢ a intensidade do
pico de 2190 cm™! no espectro de FT-IR tém uma relagdo préxima da linear.
Esta relagdo confirma que este pico XPS também estd relacionado a ligagio
C=N e que, sem duivida, formou-se um material com a presenga de nitreto de

carbono.
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Fig. I11.8. Resultado da difracdo de Raios X para varias amostras preparadas em diferentes
energias e TR(C/N).
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I1l.4. A Dureza dos Filmes.

A micro-dureza Knoop dos filmes finos ¢ obtida pela divisdo da carga
aplicada em kilograma-forga pela drea projetada do penetrador de diamante
em milimetros quadrados, computados da medida da diagonal longa do pene-
trador. Apesar da dureza Knoop ser indicada como um niimero adimensional
[normas: NBR 6672-81 e ASTM E-384-89], denominado nimero de dureza
Knoop HK, na realidade ele representa kgf/mm?, que deve ser atualizado
para N/mm? e expresso em GPa para enquadramento no sistema interna-
cional de unidades.

A dureza dos filmes produzidos depende, essencialmente, da energia
dos fons e da presenca de nitrogénio nas amostras. As Figuras III.10.a e
[11.10.b mostram, respectivamente, a relacdo entre a dureza Knoop e a razio
de composicio CR(C/N) para filmes formados sobre substratos de carbeto de
tungsténio e de silicio. A Figura III.11 mostra a rela¢do entre a dureza Knoop
e a energia dos {ons.

Os filmes, caracterizados por uma alta incorporagdo de nitrogénio
(CR(C/N)<1) e formados a energias de 0,5 e 0,8 keV, apresentaram valores
mais altos de dureza, de até 63 GPa. A medida que os filmes se tornam ricos
em carbono, sua dureza tende aquela do préprio substrato.

Os resultados de dureza obtidos nestas medidas indicam que pelo
método IVD de formagdo de nitreto de carbono, produziu-se amostras com
dureza nunca antes conseguida por qualquer outro método para materiais
diferentes do diamante. Nossos colaboradores em Osaka e Kyoto con-
seguiram produzir 11,13:15.18 filmes finos de nitreto de boro ciibico com
dureza préxima de 50 GPa. Trabalhos recentes 106 relatam a formacdo de
filmes finos de super-redes TiN/NbN e TiN/VN, que apresentam dureza de
até 55 GPa. Vérios outros autores 38:46.101 conseguiram produzir filmes de

nitreto de carbono hidrogenados por CVD ou por rf sputtering, mas apesar de
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apresentarem ligagdes C-N em suas amostras, a dureza encontrada foi menor
do que as aqui relatadas. Provavelmente, estes resultados estéo relacionados
3 alta incorpora¢io de hidrogénio em suas amostras. Apresenta-se na tabela
{I1.1 (baseada na tabela publicada por Bradley 107 em New Scientist), um
quadro geral da dureza de vérios materiais ja produzidos e a indicagdo do
desafio colocado para o até agora hipotético -C3Ny, de ser mais duro que o
diamante.

Para melhor visualizar os efeitos da energia e da razdo de transporte na
dureza dos filmes, apresenta-se na figura III.12, a relagdo entre a energia, a
TR(C/N) e a dureza, na qual se observa, claramente, que em energias €
TR(C/N) baixas produziu-se amostras mais duras, e que para energias mais
altas e TR(C/N) maior (rica em carbono), as vezes nem se alcanga a dureza
do substrato. Pode-se observar pelos pontos experimentais desta figura e da
Fig. I11.11 que, mesmo produzindo amostras em energias abaixo de 0,5 keV,
dificilmente conseguir-se-ia meihor qualidade nos filmes pois, aparente-
mente, a dureza tende para uma saturagdo nesta regido. Para se conseguir
cristalizag@o ou maior incorporacdo de nitrogé€nio serd necessdrio o uso com-
binado deste sistema com outros processos fisicos.

As medidas de dureza dos filmes, produzidos sobre substratos de sili-
cio (Fig. II1.10.b), apresentaram resultados similares aos resultados obtidos
sobre substratos de carbeto de tungsténio, porém com durezas bem menores.
A dureza mdxima encontrada, para amostras produzidas em baixas energias €
alta incorporagiio de nitrogénio, sobre um substrato de silicio, foi de 47 GPa.
Este valor é aproximadamente 3,7 vezes maior do que a dureza do substrato
de silicio; no caso do carbeto de tungsténio, a dureza foi até trés vezes maior
que a do substrato. E bem conhecido o fato de que a dureza de filmes finos
depende do material do substrato e da espessura do filme 98 . Se forem

preparados filmes mais grossos e usados substratos mais duros, como o de

48



carbeto de tungsténio, podem-se obter filmes um pouco mais duros. Nos pre-
sentes experimentos, conseguiu-se obter uma dureza maxima de aproximada-
mente quatro vezes a do substrato.

O objetivo, de realizar estudos simultineos de dureza de amostras pro-
duzidas sobre WC e Si(100), foi para distinguir e confirmar que as medidas
realizadas eram, realmente, da dureza dos filmes. Um material elastico apre-
sentaria a mesma dureza, independente do substrato, como no caso extremo
da borracha, que sempre recupera o volume aberto pelo penetrador em sua
superficie fazendo com que a medida indique uma dureza extremamente alta.

Os resultados das medidas de dureza estdo diretamente relacionados
aos de XPS e FT-IR. A Figura II1.13 mostra a relacio entre a dureza Knoop e
as intensidades do pico a 2190 cm™! do espectro de FT-IR. A dureza e a inten-
sidade deste pico apresentaram uma relagdio praticamente linear para dureza
maior que 30 GPa. Essa linearidade ndo se mantém na regido de dureza
menor que 30 GPa. Como foi dito anteriormente, a largura desse pico nesta
regido torna-se maior. Se fosse considerada a drea do pico ao invés da inten-
sidade, essa linearidade poderia ser mantida. Para qualquer das TR(C/N)
estudadas, observou-se que a presenca da ligacdio tripla C=N estd relacionada
com um aumento substancial na dureza das amostras. Este resultado pode
significar que estas ligacBes sejam responsdveis pela dureza dos filmes de
nitreto de carbono ou indicar a presenca simultdnea de outras ligagdes C-N

que causam o incremento da dureza.

49



7 0 r 111 ' -1 11 l L B B | [ T 1.1 .19 ' T el L e ——— e —— r-

1 : e 0.5 keV  H

60 —= =0,8keV [

5 f — am =2 0keV [
0. . ; —=¥==50keV [
g *9 T weeegese= 10,0 keV [
g. Substrato E
2 40 N i
= ' 2]
¥4 .
g 30 : : N : B
2 ';"-‘-;.. o™ '-..:.." i E 3
10 -

0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | - 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1L | i 1 1 1 I 1 ] 1 l:

c,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Razdo de Composicdo (C/N)
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Tabela 1ll.1. Relagéo de durezas de vérios materiais considerados de alta dureza e o desafio |
colocado para a formagéo de nitreto de carbono (baseada na tabela apresentada por Bradley197).
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ll.5. O Band gap Otico.

Para os filmes finos utilizados nos estudos de dureza, foram também
realizados os estudos das propriedades dlicas. Estas propriedades foram ana-
lisadas usando-se espectrofotometria UV-VIS, por transmissio e absor¢ao,
para amostras preparadas sobre substratos de silica fundida.

A Figura I1I.14.a mostra os espectros de transmissdo Otica para
amostras produzidas a 0,8 keV ¢ TR(C/N)=3,0e¢ a 2,0 e 5,0 keV ¢
TR(C/N)=0,4. A Figura IlI.14.b mostra os espectros para amostras produzi-
das a 2,0 keV e TR(C/N)=04, 1,5¢ 2,0. Observa-se que na regido do UV, os
espectros deslocam-se para posi¢cdes mais altas com o aumento da energia
dos fons e, nas regides do visivel e infravermelho proximo, aparecem bandas
que apresentam uma forte dependéncia em relaciio a TR(C/N).

O band gap 6tico foi obtido dos espectros de absor¢io dtica, usando-se
a férmula de Tauc 199 como descrito por Pankove 110 para estes calculos. A
Figura II.15 mostra que o band gap 6Otico cresce enquanto a razdo de com-
posicio CR(C/N) decresce, exceto o caso da energia dos fons de 10,0 keV,
enquanto a Figura I[11.16 mostra que ele decresce quando a energia dos ions €
aumentada. Amostras com maior incorporagdo de nitrogénio preparadas a
0,5 ¢ 0,8 keV alcancaram um band gap entre 2,5 ¢ 2,7 eV.

Os resultados aqui obtidos contrastam com os de Han =8, pois segundo
este autor o band gap deveria diminuir com o aumento na incorporacéo de
nitrogé€nio, com um valor maximo de 2,5 eV. Este comportamento obtido por
Han 38, diferente do deste trabalho, provavelmente, acontece devido a carac-
teristicas fisicas diferentes das amostras estudadas: as dele foram produzidas
pelo método plasma-CVD, incorporando hidrogénio, e as do presente traba-
lho, pelo método IVD, praticamente sem incorporacdo de hidrogénio. Os
filmes formados por plasma-CVD, usualmente, incorporam alta concentracio
de hidrogénio durante seu processo de formagdo enquanto que nos filmes

produzidos pelo presente método isso, praticamente, ndo ocorre. O band gap
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6tico, assim como a dureza, sofreu um aumento quase linear com o aumento
na intensidade do pico a 2190 cm! da ligagéo tripla C=N do espectro de
FT-IR, conforme é mostrado na Figura I11.17.

Liu e Cohen37, através de cdlculos por um formalismo de densidade
local (LDA), indicaram que o band gap 6tico de B-C3N, seria da ordem de
3,2 eV. Mais recentemente, Corkill e Cohen>8 consideraram que os célculos
por LDA estariam subestimados e que através de cdlculos usando formalis-
mos mais precisos o valor do band gap calculado poderia chegar a 6,4 eV.
Podemos considerar que os resultados aqui apresentados sdo promissores,
uma vez que pelas nossas andlises, o principal componente dos filmes de
nitreto de carbono, aqui apresentados, ainda ¢ a ligacéo tripla C=N e ja

obteve-se o valor de até 2,7 eV.
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[I1.6. Simulacdes Computadorizadas e a Formacéo dos Filmes.

As figuras III.18.a e II1.18.b mostram o resultado do cédlculo da simu-
lacdo da formacdo dos filmes de nitreto de carbono pelo programa T-DYN.
Foram realizadas simuiacdes para todas as energias e razdes de transporte
dos filmes produzidos pelo sistema IVD.

Na figura II1.18.a apresenta-se os perfis simulados de filmes formados
a uma energia fixada em 0,5 keV e razées de transporte TR(C/N) de 0,5, 1,0,
1,5, 2,0 e 3,0. Na figura I1I.18.b mostram-se os perfis de filmes formados
para uma TR(C/N) fixada em 0,5 e, energias de 0,5, 0,8, 2,0, 5,0 e 10,0 keV.
As simulagdes foram realizadas para uma dose total de fons de nitrogénio de
2,0x1017 {ons/cm?, bombardeando o substrato de silicio, e com
deposi¢cdo simultdnea de 1,0x1017, 2,0x1017, 3,0x10!7, 4,0x1017 ¢
6,0x1017 dtomos/cm?, dtomos de carbono, para que os valores de TR(C/N)
sejam iguais a 0,5, 1,0, 1.5, 2,0, e 3,0, respectivamente. O fluxo de fons uti-
lizado nas simulagdes € equivalente ao utilizado para a formacgao dos filmes.
No sistema VD foi fixada a espessura desejada do filme produzido como
parametro limitador da dose médxima.

Observa-se por estes perfié, que, inicialmente, forma-se uma camada
intermedidria incluindo silicio, carbono e nitrogénio, e sobre esta camada foi-
se formando o novo material, atingindo o equilibrio na composigao final de
acordo com a TR(C/N) escolhida. Pode ser observado, na Fig. II1.18.a que,
para baixa TR(C/N) ocorre uma maior concentragdo na distribuicdo dos fons,
enquanto que quando a TR(C/N) é aumentada acontece um alargamento na
distribuicio destes devido ao crescimento da fluéncia do carbono. Na
Fig. II1.18.b observa-se, que conforme aumenta a energia dos {ons, altera-se a
distribuicdo destes no filme e aumenta a espessura da camada intermedidria
entre o substrato ¢ o filme. O aumento na espessura da camada intermedidria

é responsavel pelo aumento na adesfio dos filmes ao substrato usando-se o
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método IVD/IBAD. Para a realizac@o destas simulacdes foi fixado um nivel
de saturacdo na incorporagdo de nitrogénio em 57%, que € equivalente a
estequiometria que um composto hipotético C3N4 poderia chegar, de acordo
com os modelos tedricos conhecidos. Devido a esta saturagc@o, a composicao
mostrada nos perfis para TR(C/N)=0,5 fica limitada pela incorporacéo maxi-
ma dos {ons na amostra, enquanto que a CR(C/N), calculada para a
Fig. IIL.7.b. foi obtida do total de ions e dtomos usados na simulagdo. Nas
condi¢des usadas nesta simulacfio, por causa das perdas por sputtering €
retroespalhamento, uma parte dos fons e dtomos que chegam ao substrato nédo
¢ incorporada aos filmes; estas perdas sdo dependentes da energia do feixe de
ions conforme observado na Fig. [11.7.a ¢ HIL.7.D.

A Fig. II1.19 mostra a temperatura local devido a deposicdo da energia
cinética dos ions de nitrogénio e suas cascatas em relacdo a energia de bom-
bardeamento destes ions. Devido a esta deposicdo de energia, a temperatura
local, para cada energia, aumentard rapidamente para a temperatura indicada
pela linha sélida. Usando-se o algoritmo para a projecao de alcance
(PRAL)?3-9, foi possivel calcular o alcance (R,) dos fons de nitrogénio e
suas cascatas nos filmes de nitreto de carbono. O alcance dos ions de
nitrogénio e suas cascatas, bombardeados sobre um filme de nitreto de car-
bono preencheriio, aproximadamente, um volume esférico, como o obtido
das simulacdes usando o programa TRIM ?4. Admite-se que o volume desta
esfera é proximo ao cubo do alcance projetado (Rg’). Pode-se observar que a
energias de fons entre 0,5 ¢ 1,0 keV, um fon de nitrogénio depositar-se-ia em
um ambiente que estaria temporariamente aquecido entre 1200 e 2000 K, o
que pode favorecer a formacio de ligacGes C-N. Para energias de ions de
nitrogénio muito abaixo de 0,5 keV, a temperatura poderia atingir valores
mais altos. Porém, a quantidade de particulas atingidas por estas tempera-

turas ndo seriam suficientes, e o tempo de aquecimento também seria
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extremamente curto para formar estas ligacdes. Por outro lado, a energias
mais altas de acelerag@o dos ions, muitas camadas de dtomos seriam envolvi-
das e a temperatura se dispersaria.

Estes resultados, comparados com as referéncias39:3!, indicam que
apOs um estdgio de colisGes inicial, onde os fons acelerados transferem sua
energia para os dtomos do alvo, em aproximadamente 10°13 segundos3!, um
estado de termalizac@o passa a ocorrer - os atomos energizados, que foram
envolvidos nas cascatas por colisdes, perdem seu excesso de energia para
atingir o equilibrio térmico com os dtomos de sua vizinhanga -, processo que
deve levar em torno de 10-!1 segundos“‘ Este estdgio de termalizacdo39,
conhecido como thermal spike, combinado com o processo de aumento na
concentracdo dos ions, devido ao bombardeamento em baixas energias e
TR(C/N), como foi visto nas figuras I11.18.a e III.18.b, podem ser considera-
dos, pelos nossos resultados, como os principais processos envolvidos na efe-
tiva formacdo dos filmes por deposicdo assistida por feixes idnicos. Além
deste processo, os deslocamentos e a difusdo ocorrida durante os processos

por colisdes, também podem ter papel importante na formagao destes filmes.
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pela razéo entre as doses de atomos e ions usadas para simulagéo.
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IV. Conclusoes.

l. Nossos resuitados provaram que, o processo de formacio de filmes
finos pelo método de deposi¢éo de fons e vapor (IVD) € indicado para a pro-
dugo de filmes finos de nitreto de carbono de alta pureza e baixa incorpo-

racao de hidrogénio.

2. A relagéo entre os resultados de XPS e FT-IR mostrou claramente que

o pico XPS do C-1s51/2 2 286,3 eV indica a presenca de ligagdes tripla C=N.

3. Apesar de praticamente amorfo e de nfo satisfazer as expectativas
estruturais, preditas teoricamente por Liu e Cohen33, o material formado
apresentou propriedades fisicas excelentes, como a dureza que atingiu
KH 63 GPa, e o band gap otico que alcancou um valor de 2,7 eV. Estas pro-
priedades tornam o material atrativo e com alta potencialidade de aplicac¢des
tecnoldgicas e industriais, além do grande interesse cientifico dedicado ao

seu estudo.

4. Nossos resultados indicam que os filmes produzidos formam uma
matriz amorfa ou possui nano-cristalitos de tamanhos de griao menores que .
aproximadamente 5,0 nm, ndo detectdveis por difracdo de Raios X. Nesta
matriz, ocorre a inclusdo das pequenas estruturas ou cristalitos de C=N e ou-
tras formas de ligagdes C-N, grafite e diamante. Esta estrutura pode apresen-
tar uma forma polimérica, como algumas daquelas propostas por Cuomo 43,
em um dos primeiros trabalhos, em que se observou a presenca deste mate-
rial. Devido a presenga de outras ligagdes do carbono e do nitrégénio, além
da ligacdo tripla C=N, a composi¢do dos filmes formados ndo necessaria-
mente representa a estequiometria C:N neles presente. Apesar de néo ter sido

possivel provar a presenga de C3N,4 nas amostras produzidas, os filmes com
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alta incorporac¢do de nitrogénio e relacdo estequiométrica proxima de C3Ny
- esperada teoricamente -, apresentaram uma dureza mais alta e o band gap
ético mais largo. Como foi demonstrado, a dureza obtida em nossas amostras
é uma das durezas mais altas jd conseguidas, com excegdo do diamante, para
um material produzido em laboratério por métodos variados, bem mais

alta do que a dureza Knoop do ¢c-BN, por exemplo, que atinge um maximo

de 50 GPa.

5. As simulacdes computadorizadas, envolvendo a formagdo dos filmes
por IVD, forneceram parimetros para a propria formagio dos filmes, ao si-
mular os efeitos das diferentes energias de fons e razdes de transporte. Os
resultados destas simulacdes indicam que o processo de aumento da densi-
dade na distribuicdo dos fons, na amostra - provocada pelo bombar-
deamento em energias e TR(C/N) menores -, juntamente com o processo de
thermal spike - onde altas temperaturas sdo atingidas durante a terma-
lizacdo dos fons e dtomos energéticos que participam do processo de
colisdes -, sd0 0s processos fundamentais para a formacio de filmes pelos

sistemas IVD/IBAD.
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V. Sugestoes para Futuros Trabalhos.

1. Continuar os estudos dos filmes de nitreto de carbono usados neste traba-
lho, através de um maior detalhamento das medidas de XPS, FI-IR e XRD,
combinados com microscopia eletronica (TEM e SEM), espectrometria
Auger (AES), espectroscopia por retroespalhamento de Rutherford (RBS),
andlise por reacdo nuclear (NRA) e analise por Elastic Recoil Detection
(ERDA) tendo em vista a averiguacdo do nivel de nano-cristalizacdo dos

filmes e extrair todas as formas de ligagdo C-N presentes.

2. Producdo de amostras combinando-se o método IVD com outros métodos
como RF-sputtering e ampliar a gama de pardmetros estudados durante o
processo de formacdo, como variagio da temperatura do substrato e nivel de
ionizag¢do do plasma (charge state), visando a producdo de filmes de nitreto

de carbono cristalinos de acordo com os modelos tedricos.

3. Produgio de filmes super-duros, combinando-se o nitreto de carbono com
outros materiais como nitretos de boro, titdnio e vanddio, através da evapo-
ragdo conjunta ou por formagdo de mono-camadas intercaladas, na forma de
super-redes, tentando produzir filmes ainda mais duros e com potencialidade

de aplicagdes tecnolégicas.

4, Realizar simulagdes da estrutura dos filmes de nitreto de carbono, através
de formalismos tedricos conhecidos e, comparar estes resultados com os
dados experimentais, como o espectro de vibragdes ¢ de fotoelétrons, para o

avanco no conhecimento deste material e a elucidac@o de sua estrutura.
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