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RESUMO

Os filmes finos de nitreto de carbono (CNy) foram produzidos,
usando-se o método de RF magnetron sputtering reativo, sobre substratos
de Si(100) mantidos a temperatura de 90°C. Os pardmetros de deposicio
foram o fluxo relativo do g4s N, em relagdo ao gés Ar de 50, 60, 70, 80, 90
e 100% e a pressio de trabalho na cimara de sputtering de 0,4, 1,3 e 2,0 Pa.
A variacdo da taxa de deposi¢do em funcdo do fluxo do gas N, ou da
pressdo de trabalho pode ser explicada considerando-se que a eficiéncia da
formag@o de filme de nitreto de carbono por ion de nitrogénio é maior que
aquela por fon de Ar". A variaco da tensio DC de polarizagdo do plasma
causou a variacdo da taxa de deposigdo, afetando o fluxo e a energia de
fons incidentes no alvo de grafite. A espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios-X (XPS) e a espectroscopia do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foram usadas, respectivamente, para
estudar os estados de ligacdo quimicade C,Ne O, e a composi¢ao de cada
filme, e para avaliar os estados de vibragao molecular nos filmes. O estudo
sobre as andlises de deconvolugdo dos espectros de XPS e FTIR indicou a
presenca de dois estados para as ligagdes de C—C e C-N nos espectros de
XPS de C 1s, quatro estados para as ligagdes de C—N, C=N, C=N e N-O
(ou N-N) nos espectros de XPS de N 1s e um pico associados 2 ligacio de
C=N nos espectros de FTIR; houve certas correlagoes entre eles. Os valores
da dureza Knoop obtidos dos filmes foram superiores aos valores relatados
na literatura; sua méixima ocorreu quando a razdo de composi¢do N/C foi
maxima (N/C = 0,37, no fluxo relativo do gés N, de 80% e na presséo de

trabalho de 0,4 Pa), em que a fracdo de ligagdo de C=N em relagéo a todas

as ligacdes entre C e N, também, € maxima.




ABSTRACT

Thin carbon nitride (CNy) films were prepared, using the reactive RF

magnetron sputtering method, on Si(100) substrates kept at 90°C. The
deposition parameters were the relative flux of N, gas in relation to Ar gas
of 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 100% and the working pressure in the sputtering
chamber of 0.4, 1.3 ¢ 2.0 Pa. The variation in the deposition rate as a
function of the relative flux of N3 gas or of the working pressure could be
explained considering that the efficiency of formation of carbon nitride
film by nitrogen ion is larger than that by Ar" ion. The variation of DC
plasma polarization voltage caused the variation of deposition rate,
affecting the flux and energy of ions incident to a graphite target. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transformed infrared
spectroscopy (FTIR) were used, respectively, to study chemical bond states
of C, N and O, and chemical composition of each film, and to evaluate
molecular vibration states in the films. A study on deconvolution analyses
of the XPS and FTIR spectra indicated the presence of two states for C—C
and C—N bonds in C 1s XPS spectra, four states for C—N, C=N, C=N and
N-O (or N-N) bonds in N 1s XPS spectra, and a peak associated to C=N
bond in the FTIR spectra; there were certain correlations between them.
The values of Knoop hardness obtained from the films were superior to
those reported in the literature and its maximum occurred when the

composition ratio was maximum (N/C = 0.38, at the relative flux of N; gas

of 80% and the working pressure of 0.4 Pa) in which the fraction of C=N

bond in relation to all the bonds between C and N was also maximum.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Nitreto de Carbono

O estudo e a produc@o de filmes finos tém recebido cada vez mais
atencao e dedicacdo da comunidade técnico/cientifica mundial, bem como
industrial. Dispositivos eletrbnicos, coberturas, displays, sensores,
equipamentos dpticos e numerosas outras tecnologias dependem da
deposi¢do de filmes finos. Mesmo quando métodos bem estabelecidos
existem para a producio de filmes de alta qualidade, ainda assim h4 um
interesse considerdvel em métodos alternativos que podem ser mais baratos,
mais confidveis, ou capazes de produzir filmes com propriedades novas ou
melhoradas. O progresso na pesquisa de filmes finos é um exemplo notavel
da interacdo entre estudos bdsicos e aplicagbes préticas. A demanda por
melhores métodos e propriedades propicia novas descobertas, que por sua
vez, abrem mais oportunidade de aplicaces ['].

O estudo de sélidos de nitreto de carbono se remonta aos dois séculos
pasados, quando Guy-Lusacc [*], em 1816, descobriu paracianogénio. O
material foi considerado como um derivado complicado pelos quimicos
daquela época que o trabalhavam com reacdes envolvendo cianogénio
(C,N,) [*] e descoberto muito dificil de dissolvé-lo; sem embargo, nos dias
de hoje os métodos da preparagdo e as propriedades desse material sio
relativamente bem conhecidos [*][°]. O primeiro esfor¢o deliberado para

fazer filmes de nitreto de carbono usando RF sputtering de um alvo de

grafite em ambiente de nitrogénio foi feito em 1979 por Cuomo et al. [*]

i
i
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que chamaram-os de filmes paracyanogenlike. Este grupo identificou

ligagdes C=N e C=N por intermédio da técnica de espectroscopia do
infravermelho e propés uma estrutura planar polimérica para o material,
similar & sugerida por Bircumshaw et al. ] para o paracianogénio. Jones e
Stuart [°] foram os primeiros a apresentarem o crescimento de carbono
amorfo incorporado de nitrogénio e vérios hidrocarbonetos. Han e Feldman
['] cresceram O nitreto de carbono usando um plasma de RF com uma
mistura gasosa de CH, e N,. Os filmes assim produzidos apresentaram uma
concentragao de N de ordem de 30%. Os espectros do infravermelho destes

filmes apresentaram as bandas de absor¢do atribuidas s ligagbes C=N,

CEN, NH2 e CH2

O desenho de materiais excepcionais a partir de cdlculos teéricos
baseados em primeiros principios é a pedra filosofal do cientista de
materiais modernos. Um campo de pesquisa experimental novo e muito
ativo emerge diretamente do precursor teérico. Em 1985, Cohen apresentou
um modelo empirico para o célculo do médulo de compressibilidade de
sélidos tetraédricos [*]. Baseado nestes célculos, as propriedades de um
composto hipotético 3-C;N, foram vislumbradas. Contudo, nenhum grande
interesse neste material foi evidente até o trabalho teérico de 1989 de Liu e
Cohen [’] que indicava que, dado ao esperado comprimento curto de ligacdo
e ionicidade baixa do composto, seu mddulo de compressibilidade e,
conseqiientemente, sua dureza, seriam semelhantes ou superiores aos do
diamante. Em 1990, eles apresentaram um estudo tedrico []0], baseado em
um formalismo de pseudopotenciais, das propriedades estruturais e
eletronicas dos compostos -C3Ny e $-SizN, com uma mesma estrutura que
¢ mostrada esquematicamente na Fig. 1.1. Os dtomos de Si tém um arranjo
tetraédrico com quatro vizinhos mais préximos de N e cada dtomo de N no

centro do tridngulo eqiiildtero em seus trés vizinhos mais préximos de Si
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localiz Srti
ados nos vértices. Neste estudo somente foi permitido variar as
distancias interatdm; , :
116138 Interatémicas, sem qualquer distor¢io angular. A energia total do
cris 1 minimi 2 . i .
1stal foi minimizada, e o volume 6timo da célula unitéria [''] e 0 médulo

de compressibilidade foram determinados. O bom ajuste entre os célculos e

os dados experimentais para 3-Si;Ny, um composto com propriedades bem
conhecidas, incentivou o desenvolvimento de estudos envolvendo este
composto “desconhecido” formado por € e N A sirftese de B-C3N,
produziria um material potencialmente muito importante nio somente para
O avango tecnolégico mas também de um ponto de vista mais bésico, e daria
credibilidade as predicdes teGricas [’]. Assim, mesmo que 0 composto
predito ndo pudesse ser sintetizado ou se fosse instdvel em circunstincias
NOImais, outros compostos CxNy com propriedades igualmente interessantes
poderiam ser formados.

Do ponto de vista da fisica, quimica, ciéncias dos materiais,
astronomia, ciéncia planetiria, engenharia eletronica e engenharia
mecanica, o nitreto de carbono pode se tornar um material extremamente
importante para o avango tecnolégico [']. Por exemplo, fabricantes de
discos rigidos de computador faziam revestimento dos discos com carbono
hidrogenado para proteger os discos e até 1997 muitos fabricantes haviam
adotado C-N amorfo que, apesar de n#o ter a dureza do diamante, possui
um desempenho algumas vezes melhor que o carbono hidrogenado.

Em astronomia, os espectros de absorcio do infravermelho e do
visivel e os espectros de fluorescéncia referente a poeira interestelar
sugerem que esta poeira possa ser formada por carbono nitrogenado amorfo
ou nitreto de carbono amorfo. Em ciéncia planetiria, a bruma escura

avermelhada (tholins) encontrada na atmosfera em Titan, lua do Saturno, foi

atribuida a presenca de a-C:N.

8 9, 10

Os estudos de Liu e Cohen [ ] deram um grande impulso s

atividades de pesquisa para encontrar um método adequado para sintetizar
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CsNy cristalj 12 13 : 15
34 o [ 1. Wixon ['] usou choque de compressio de

nitrogénio contendo materiais organicos, mas conseguiu produzir somente
diamante. Maya [14] Preparou vérios compostos Organicos em um vaso
fechado com o nitrogénio £a80s0 a pressdo média, mas nio obteve nenhuma
evidéncia da ligacdo sp3 do carbono e das vibracdes de C—N. Sekine et al.
[°] sintetizaram o nitreto de carbono grafitico usando o mesmo método
usado por Maya, mas a altas temperaturas e pressoes, € propuseram para
este material uma estrutura polimérica similar aquela proposta por Cuomo
[*]. Usando o método de RF Sputtering com alvos de grafite em um plasma

- : 17 ;
misto de Ar e N, Torng [''] cresceu amostras amorfas de nitreto de carbono

incorporadas de N de ordem de 30%.

A maioria das tentativas de sintetizar o nitreto de carbono, concentra-
s€ na tentativa da sintese de B-C;N,, por métodos de deposi¢do de filmes
finos, com impacto de particulas hipertérmicas. Até o momento, dois
grupos reivindicam que haviam conseguido obter, com sucesso, filmes que
seriam ao menos parcialmente formados por B-C3N; cristalino. Yu et al. ['3]
usou o método de RF diode sputtering com um alvo puro de grafite numa
atmosfera de N,. Niu et al. [18] obteve seus filmes usando uma combinagio
do método de “remogdo” de carbono por laser pulsado (laser ablation) e
exposi¢do simultinea a um feixe i6nico de nitrogénio de baixa energia. A
evidéncia crucial da presenca de -C3N4 nos materiais de nitreto de carbono
produzidos por ambos os grupos € que o resultado obtido pela difracfio de
elétrons apresenta as caracteristicas que eles consideram consistentes com a
teoria para este solido B-C3;N,. Em ambos os casos, os filmes apresentaram
uma deficiéncia na incorporagdo de nitrogé€nio e somente pequenissimos

grios de -C;N,4 poderiam estar presentes em uma matriz grafitica.




Figura 1.1. Estrutura do B-C3N, no plano a-b [*’], proposta por Liu e Cohen.

1.2. Hibridizacao do carbono

O atomo de carbono possui seis elétrons orbitando ao redor do
nucleo. Essas oOrbitas representam os estados discretos de energia (estados
quénticos) caracterizados pelo nimero quéntico principal n (n = 1, 2, 3, ...).
Em cada orbital » podem existir os diferentes sub-niveis de energia

designados pelo nimero quéintico azimutal (/) que podem assumir os
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valores inteiros de () 5 (n -

1); sdo normalmente representados pelas letras s,
Dadfi

. A localizacy ’
12a¢ao de cada elétron em um sub-nivel € representada
através do num Anti 41
UIMEro quantico magnetico (m). A Fig. 1.2 apresenta um
lagrama mati {vei :
diag €Squematico dos niveis de energia (E) dos elétrons de um 4tomo

de carbon = :
0, sendo que E = 0 representa a energia de um elétron livre (fora
do atomo).

2p
2s

Figura 1.2. Niveis de energia dos elétrons de um atomo de carbono isolado.

A configuracdo eletronica do 4tomo de carbono em seu estado

g dn0a 0 ‘ e
fundamental é 15~ 25~ 2p*. Quando este 4tomo forma as ligacdes covalentes,
ndo € apropriado discutir sua configuracdo eletrdnica em termos de orbitais

atdmicos ¢,; para os elétrons de 2s e 2p:

25 = fos(7)
¢2p = r-l(x: you Z)pr(r)

onde fo,(r) e fo,(r) representam as partes radiais atdmicas de 2s e 2p,
respectivamente. Para isso serd introduzido um conjunto de estados

direcionados de um 4tomo em direcdo aos seus vizinhos mais préximos.

Por exemplo, o orbital hibridizado ¥y, ¢ dado por:




¥y =Fal) + (I7) (),

Este orbital mostra susa amplitude maxima quando cos O = z/r==*1, i.e., na

direcdo do ej ionifi
§40 o eixo Z, significando que ¥y, pode ser usado para descrever uma

ligacdo entre o carbono e dois dtomos ao longo do eixo Z (Fig. 1.3.a). Os

dois elétrons oriundos dos orbitais de 2s e 2p., chamados elétrons sigma

(0), formam as ligacdes fortes e estaveis, enquanto que outros dois elétrons

nos orbitais de 2p, e 2p,, chamados elétrons pi (), fornecem as ligagdes

fracas.

Na estrutura de grafite, as ligacdes fortes planares sao formadas entre
um atomo de carbono e trés vizinhos mais proximos a partir dos orbitais de

25, 2py, € 2p, e este arranjo é denominado por sp*:
Yo =fos(r) + [ (/1) £ /1)) fop(1).

O elétron no orbital de 2p, fornece a ligacdo fraca interplanar, porém, este é
responsavel pelo comportamento eletrdnico semi-metalico no grafite (Fig.
1.3.b).

Ao contrdrio, os 4atomos na estrutura do diamante estdo ligados
tetraedricamente a quatro vizinhos mais préximos usando a combinagio
linear dos orbitais de 2s, 2p,, 2p, e 2p, na configuracio sp° (Fig. 1.3.¢c) a

seguir:
Yo' = fas(r) + [£ /1) £ O/r) £ (1] fop(7)

A diferenga nos arranjos estruturais € a origem das variedades nas

propriedades fisicas do C.




a)

Figura 1.3. Representacio esquematica da geometria de 4tomos de carbono
hibridizados de maneira: a) sp onde o = 18‘0°, b) sp” onde o = 120°, c) sp’

onde ot = 109° 28",

1.3. Historia da producio de filmes de nitreto de carbono

A sintese de filmes finos de compostos de C e N tem sido realizada
usando alguns métodos de deposigdo, como a deposi¢io quimica de vapor
(Chemical Vapor Deposition - CVD), sputtering reativa, laser ablation, e
deposi¢do assistida por feixe de fons (lon Beam Assisted Deposition
IBAD), para que a composi¢do quimica do filme (N/C) atinja a
estequiometria (N/C = 4/3) como o primeiro objetivo. Sera apresentada
abaixo uma breve histéria da produgdo de filmes finos de nitreto de carbono

pelos métodos de deposi¢do acima mencionados.

1.3.1. CVD plasma

O método de deposi¢do quimica de vapor assistido por plasma
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition : PECVD) utiliza um
campo elétrico (continuo ou alternado) que excita os elétrons e

conseqiientemente 0s gases para iniciar e manter uma descarga luminosa

]
J
|
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dentro do reator. Qs elétrons excitados e altamente energéticos fornecem
tma quantidade de energia aos gases reagentes suficiente para transforma-
los em varias espécies ativas que resultam na formacio de filme formado
quimicamente na superficie de substrato.

O método de PECVD pode ser classificado em fungdo do tipo de
excitagdo utilizado: campo elétrico continuo ou campo elétrico alternado.
Dentro do tipo de excitagdo com o campo elétrico alternado, pode ser
classificado, conforme sua freqiiéncia, em baixa freqiiéncia, radiofreqiiéncia
(RF) ou microondas. O tipo mais utilizado nesta classificagdo é o método de
campo elétrico de RF para a deposigdo dos filmes amorfos. Neste caso
podem ser estabelecidas ainda algumas classificagdes em fungio de: forma
de acoplamento do campo elétrico (ou poténcia) de RF: posicdo dos
eletrodos; sele¢do do gis Ieagente, entre outras. Dependendo do tipo de
acoplamento da poténcia de RF, os processos de PECVD podem ser
agrupados em duas categorias: reatores com eletrodos externos e
acoplamentos indutivos, e reatores com eletrodos internos e acoplamento
capacitivo.

O plasma € gerado pela aplicagio do campo elétrico de RF a um gés a
pressdo baixa. Através disso, criam-se elétrons livres dentro da regido de
descarga. Os elétrons ganham energia do campo elétrico e colidem com as
moléculas do gas; entdo, acontecem a dissociacdo e a ionizacdo dos gases
reagentes.

A temperatura baixa do substrato é uma das vantagens do método
PECVD e, de fato, a PECVD fornece um método de deposicdo de filmes
sobre substratos que ndo tenham estabilidade térmica para aceitar
revestimento por outros métodos. A maior importancia do método PECVD
estd na formagao de nitreto de silicio e SiO, sobre metais.

Uma boa quantidade de trabalhos foram feitos por este método na

tentativa de produzir filmes de nitreto de carbono, em conseqiiéncia do
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grande sucesso que apresentou o referido método para produzir filmes de
o :

diamante. Por exemplo, tem sido mostrado que filmes de nitreto de carbono

amorfo hidrogenado, a-C(N):H, depositado com misturas de CHy/N,

8as0sos podem ser tdo duras quanto o diamante ["

observada usando plasmas de microondas foi determinada pela razao
N,/CH,4

42,58,59
[

dos gases, mas comumente o valor obtido foi menor que 0,3
]. Em geral, os filmes depositados pela PECVD sdo amorfos, com

poucas ligagdes entre C e N e a razio de composi¢do N/C = 0,14-0,22 em

temperaturas do substrato de 70°C e 250°C ["].

1.3.2. Sputtering reativo

O método de sputtering serd abordado extensamente no capitulo 2
entao nesta sub-secio sera feito uma observagio dos trabalhos j4 realizados
pelo referido método. Esse método tem sido encontrado para produzir
filmes de nitreto de carbono com algumas propriedades melhoradas.
Recentemente foi descoberta experimentalmente uma estrutura plana
parecida com a de grafite em filme fino de nitreto de carbono preparado
com o método sputtering reativo, porém esses planos basais estio curvados
com caracteristicas de fullerene [*°]. A curvatura do plano basal é devida a
incorporagdo de pentdgonos na estrutura hexagonal, facilitando a
articulacdo entre os planos basais por dtomos de C hibridizados sp>. No
entanto o valor de N/C foi de 0,2. Yeh et al. [2'] relataram que os filmes de
nitreto de carbono tém uma redugdo no coeficiente de friccdo comparado
com o dos filmes a-C:H. Sem embargo, todos seus filmes foram uma
mistura amorfa de C e nitreto de carbono. Holloway et al. [*] usando o
método de DC sputtering em atmosfera de Ny/He gasosos, concluiram que
seus filmes sdo provavelmente uma mistura de carbono amorfo e o

paracianogénio, e o valor obtido de N/C foi de 0,7-1,0. Alguns filmes

e e e e P T e
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feitos usando o método de RF Sputtering com misturas de N,/Ar £asosos
mostram que N/C € de 0,40-1,33 [ 2.

1.3.3. Laser ablation

O feixe de laser tem sido usado em duas formas: remogéo de alvo de
grafite por laser pulsado (excimer, Nd:YAG ou lasers de CO,) na atmosfera
de N; gasoso ou NH; gasosa, com ou sem bombardeamento idnico do
substrato (laser ablation); reagdes quimicas induzidas por laser entre
substéncias precursoras na fase gasosa ou liquida ["°].

No método de laser ablation sem bombardeamento por feixe de
nitrogénio ou sem descarga secund4ria para gerar fons de nitrogénio é
dificil obter altos niveis de incorporagdo de N na deposicio de filme de
nitreto de carbono. As moléculas de nitrogénio adsorvidas no grafite sdo
decompostas e as principais espécies formadas sio C, (x = 1-4) e CN. As
quantidades relativas dessas dependem da pressdo do gas N, no ambiente e
da fluéncia e comprimento de onda do laser. E comprovada que num
ambiente de N, sdo produzidos muitas ligacdes de C e N, no entanto no
ambiente de NH3 a formacdo de ligacdes de C e C é maior e muito pouca
produgdo de compostos de C e N é evidente [* *°].

Niu et al. ['®] prepararam filmes finos de nitreto de carbono usando o
método laser ablation e a exposi¢do simultinea a um feixe idnico de
nitrogénio de baixa energia no substrato e concluiram que: a razdo de
composi¢do N/C dos filmes foi diretamente proporcional ao fluxo do gis N,
e seu valor miximo obtido foi de 0,82; os filmes preparados sdo
termicamente resistentes a altas temperaturas e mostram uma dureza
comparavel 4 do diamante; hd a presenca de cristalitos posicionados no
interior dos filmes e a estrutura cristalina provavel desses cristalitos é de [3-
C3Ny. Este resultado € similar ao apresentado por Xu ef al. que usou o

mesmo método [27] obtendo o valor da razdo de composi¢cao N/C de 0,6.
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1.3.4 Deposicio assistida por feixe de ions

Neste método, a deposigﬁo de C a vdcuo sobre um substrato é
combinada com a irradiagdo simultanea por fons de N. Os fons com uma
energia de centenas de eV até dezenas de keV penetram em um substrato e
chocam-se com dtomos depositados sobre este, impelindo-os da superficie
para dentro; a seguir ¢ formada, dentro do substrato, uma nova fase
intermedidria mista de elementos do substrato, fons incidentes e 4tomos. A
formacdo dessa nova fase intermedisria aumenta, conseqiientemente, a
aderéncia do filme depositado.

Ogata, Fujimoto e Chubaci [*****] mostraram um resultado de que a
dureza méaxima de 63 GPa, dos filmes obtidos, ocorreu quando o valor da
N/C foi correspondente cstequiometria e a energia de fons de nitrogénio
foi de 0,5 ou 0,8 keV. Nesse trabalho foi demonstrada uma forte correlagdo
entre a dureza e a presenca de ligagdes C=N nos filmes produzidos. Além
disso, eles tentaram explicar a composi¢do quimica dos filmes usando o
programa de simulacdo (TRIM DYNamic : T-DYN) e a formagdo de
ligages de C e N considerando o conceito thermal spike e o alcance dos
fons calculado com o programa (Transport of Ions in Matter : TRIM).

Porém, o resultado obtido com a técnica de difratometria por raios-X (X-ray

Difraction : XRD) indicou que todos os filmes produzidos foram amorfos.

1.4 Objetivos do trabalho

Como mostra a secdo anterior, o estudo teérico sobre P-C;N,
procede-se atualmente ao experimental e o mecanismo de formagdo e
crescimento deste material ainda ndo € estabelecido. E importante, sem

divida, estudar sistematicamente esse mecanismo.
Para alcancar esse objetivo, pretendemos: (1) preparar os filmes de

nitreto de carbono usando um sistema de RF magnetron sputtering reativo,
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variando o fluxg i 5
relativo do gds N, em relacdo do gds Ar e a pressdo de

trabalho de ) ;
ntro da cimara de Sputtering; (2) caracterizar esses filmes

roduzidos e i i 1
p m termos das propriedades estruturais e composicionais,
usando as técni ; i '

teécnicas de: eSpectroscopia do infravermelho por transformada de
Fourier (Fourier Transform  Infrared - FTIR), espectroscopia de

fotoeletrons induzidos por raios X (X-ray Photoelectron Spectroscopy :

XPS) e a andlise de detegfio de espalhamento de particulas em recuo
elastico (Elastic Recoil Detection Analysis : ERDA). Esses estudos serdo
complementados pela perfilometria utilizada para a medida de espessura
dos filmes e pelos testes de dureza Knoop para observar o comportamento
mecanico dos filmes; (3) Correlacionar as caracteristicas dos filmes acima
observadas com os pardmetros usados na producdo dos filmes.

A presente tese consiste de cinco capitulos. No préximo, serdo
descritos os métodos de deposi¢io com Sputtering. No capitulo 3,
apresentar-se-d0 as técnicas de caracterizacio dos filmes finos:
perfilometria, FTIR, XPS, ERDA e ensaios de Dureza Knoop. O capitulo 4
descreverd os resultados experimentais obtidos com as técnicas acima
mencionadas e a discussdo dos resultados. No iltimo capitulo serdo

mostradas as conclusdes deste trabalho.

f
|
i
|
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CAPITULQ 2

METODO DE DEPOSICAO

O estudo da produgdo de filmes finos a partir de descargas elétricas
iniciou-se em 1852, quando Grove [*°] observou os primeiros resultados de
deposi¢do metdlica obtidos por meio de descargas de um catodo. Dessa
maneira surgiu o método chamado sputtering que, ja em 1877, foi usado

para coberturas de espelhos, desenvolvendo-se e dando origem aos

diferentes sistemas de formacdo de filmes por bombardeamento de fon. Por
volta de 1857 pensa-se ter sido Faraday [*'] o pioneiro na formacdo de
filmes por evaporacio ao explodir fios metélicos, tipo fusiveis, em
atmosfera inerte.

O desenvolvimento de filmes finos alcangado pela tecnologia de
vacuo e pelos equipamentos de evaporagao expandiu-se por diferentes
campos de aplicac@o como: espelhos especiais, fabricag@o de tubos de raios
catédicos e circuitos eletrdnicos.

Assim existem diferentes métodos para a formacéo de filmes finos e
sdo classificados em duas categorias: a PVD, na qual os 4tomos passam
para a fase gasosa por meio de mecanismos fisicos, incluindo a evaporagéo
com bombardeamento por alguma forma de particulas energizadas, e a
CVD, na qual as rea¢des quimicas ocorrem na fase gasosa para a deposi¢io
de um composto sélido juntamente com suas combinagdes e hibridizagdes.
Para a produgdo de filmes de nitreto de carbono tem-se usado uma
infinidade de métodos como sputtering, laser ablation, IBAD, ... etc.. Nesse
contexto concentra-se no método de sputtering como sendo um método de

deposi¢cdo PVD utilizado no presente trabalho, o qual serd detalhada na

préxima sub-secao.
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2.1. Método de Sputtering

O método de Sputtering € um dos métodos mais importantes para a
deposigdo de filmes finos 1. o principio do processo de deposi¢do é
transferir dtomos removidos, através de impacto de fons gasosos, da
superficie de um alvo sélido para um substrato onde serdo realizados a
formacéo e o crescimento do filme. As demandas, tais como alta taxa de
deposi¢ao, ambiente mais limpo para a deposicdo de filme, aplicabilidade
geral de todas as classes de materiais, além de: a introdugio de
radiofreqiiéncia (RF) e de variantes de magnetron e a disponibilidade de
alvos de alta pureza e de gases, estenderam a capacidade do método de
sputtering e ajudaram a promover a popularidade da deposi¢do por este
método.

O método de sputtering € dividido em quatro categorias: (1) DC, (2)
RF, (3) Magnetron e (4) Reativo, porém, hé variantes dentre cada categoria
e hibridos entre categorias (por exemplo, RF reativo). A seguir serd

explicada brevemente cada categoria.

2.1.1. DC sputtering

O sistema de DC sputtering é o mais simples de todos e constituido
por dois eletrodos planos, catodo e anodo. O alvo é situado no catodo e os
substratos sobre os quais o material do alvo serd depositado sdo colocados
no anodo refrigerado com dgua. Quando a pressdo de gdas Ar dentro da
camara de sputtering chega a uma faixa de alguns mTorr a 100 mTorr, é
aplicada entre os eletrodos uma tensdo de alguns kilovolts através de uma
resisténcia de 1 a 10 kQ para criar um plasma. Os fons de Ar' neste plasma
sdo acelerados em diregdo ao catodo, atacando assim o material do alvo;

dtomos removidos da superficie do alvo sdo depositados sobre os

substratos, formando filmes finos.
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No processo de DC Sputtering, as correntes idnicas da descarga
luminescente sio relativamente baixas, significando um baixo fluxo de fons
bombardeando o alvo, Este fato resulta em baixa taxa de deposic¢ao do filme
€, conseqlientemente umg desvantagem deste método. Qutra desvantagem
desse método € a impossibilidade de se fazer Sputtering em materiais
isolantes. Como as cargas elétricas néo escoam ou escoam muito pouco
nesses materiais usados como alvo, esses materiais iriam se carregar
positivamente de modo muito rapido, anulando a diferenca de potencial

entre os eletrodos e extinguindo a descarga.

A seguinte sub-secdo0 mostra como essas desvantagens foram

superadas com o acoplamento de uma fonte de RF.

2.1.2. RF sputtering

O sistema de RF sputtering foi criado com o proposito de fazer
deposi¢do de materiais isolantes. O mecanismo de deposigdo € igual ao do
método de DC sputtering e a Gnica diferenca entre os dois sistemas est4 na
fonte de poténcia; uma fonte DC no sistema de DC sputtering e uma de RF
no sistema de RF sputtering.

Os sistemas de sputtering tipicamente operam no intervalo de
freqiiéncia entre 5 e 40 MHz, que estd dentro da faixa alocada para
freqiiéncias de uso industrial, de modo a nao interferir nas comunicacdes. A
freqliéncia geralmente utilizada é de 13,56 MHz, garantindo que os fons
incidentes (cujas velocidades sdo muito menores que as dos elétrons) ndo
tenham tempo suficiente para neutralizar completamente o alvo.

Devido ao fato de a onda de RF ser oscilante, o potencial do alvo
também ird oscilar, embora o seu valor médio seja fortemente negativo. O
alvo serd bombardeado alternadamente por ions e por elétrons e assim a

carga total média no alvo serd exatamente nula. Dessa forma a deposigéo de

materiais isolantes se torna possivel.
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Um sistema de RF Sputtering requer um sistema de ajuste entre as
impedancias da fonte de poténcia e da descarga. Pois a impedancia de uma
fonte de RF € quase Sempre de uns 50 Q e a impedancia da descarga € da
ordemde 1a 10 KQ.

Note-se que nos sistemas de RF sputtering a pressdo de gds na
cidmara de Sputtering € sustentada na ordem de I mTorr para manter o
plasma. A édrea do catodo & muito menor que a 4rea do anodo e esta
configuracio assimétrica de eletrodos induz um bias DC negativo no
catodo, o qual provoca que os fons positivos do gés trasladem-se até o alvo.

No presente trabalho foi usada uma fonte de RF para a deposicio de

filmes finos de nitreto de carbono.
2.1.3. Magnetron sputtering

Os filmes estudados no presente trabalho foram depositados com o
método de magnetron sputtering. Nessa sub-secdo este método serd
detalhadamente apresentado, com os aspectos tedricos sobre o processo de
sputtering e a influéncia da presenca de um campo magnético neste
mecanismos.

Quando um feixe de fons colide com o material do alvo, podem
ocorrer diversos fenOmenos, conforme a Fig. 2.1. Estes fendmenos
dependem da massa do ion incidente, de sua energia cinética e do 4ngulo de
incidéncia. Dependem, ainda, da massa e da energia de liga¢fo entre os
atomos do material do alvo.

Quando um ion proveniente do plasma colide com um atomo na
superficie do material do alvo, o ion transfere parte de sua energia para este

il : : 321,
dtomo, entdo a fracdo de energia cinética transferida serd dada por [*“]:

|
\
|
|
!
x
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f
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E 4m, m,

£55)
E] (m] 5= ]712)2

cos’B,

onde E| e E, sj : A .
1 2 540 as energias cinéticas do fon antes e depois da colisdo,

respectiva . .
p mente; m; e my,, as massas do ion e do dtomo, respectivamente; f3,

0 angulo de espalhamento do fop. Assim, para 8 = 0 tem-se a condicgdo de

maxima transferéncia de energia do fon para o 4tomo do alvo.

2

" @ /740

® @ __.-7«.‘ %).. 7‘ fn
W)

@ ESPALHANENTO FON-ATOMO SPUTTERING QUIMICO

TRANSFERENCIA DE CARGAS
ADSORGAO IONICA

(2) DESLOCAMENTO SUPERFICIAL
(3) DESLOCAMENTO INTERNO

(®) sPuTTERING FisIcO EMISSEO CE ELETRONS

CNOROKOKO)

EMISSAO DE ATOMO IONIZADO
DA SUPERFICIE

@ IMPLANTAGAD IONICA
Figura 2.1. Processos que podem ocorrer na intera¢cdo entre fons e a

superficie do alvo.

Tanto a distribui¢cdo angular de escape dos 4tomos ejetados, quanto a
eficiéncia de sputtering, ou seja, o nimero de atomos ejetados por ion
incidente, sdo dependentes dos seguintes fatores: material do alvo, massa e

energia do fon incidente, angulo de incidéncia. A Fig. 2.2 apresenta de
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maneira esquemati o oy L
quematica a distribuiczo angular dos 4tomos ejetados de um
alvo.

Eletrodo

Figura 2.2. Distribuicio angular de escape dos 4tomos ejetados. Na

ilustragdo temos E), < E, < E\. e o angulo de incidéncia igual a zero.

Somente os dtomos no interior do angulo soélido delimitado pelo
substrato atingirdo o substrato. Uma outra atenuagdo € causada pelas
colisdes entre os dtomos ejetados e as particulas no plasma, resultando em
baixa taxa de deposig¢do.

Uma maneira de minimizar este problema é embutir imis
permanentes no catodo, originando um campo magnético (E) estacionério

na regido do catodo. Uma particula com carga elétrica (g), massa (m) e
velocidade (;), na presenca deste campo (E) e do campo elétrico (E)
proveniente da fonte de poténcia utilizada para produzir o plasma, move-se
segundo a equagdo:

D _9E+5xB).
dt m

Quando B =0e E = E,, tem-se como resultado a particula em
movimento retilineo ao longo de um eixo paralelo ao E, com aceleragéo

constante dada por a, = gE./m.
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Inve £ : i o = S
rtendo-se g Sltuagéo, isto é, E =) e B = B, (z), encontra-se:

dev.

X

dr?

st
e (DCv.\i

u sej { - :
Ou S€ja, a particula move-ge circularmente ao redor da linha do campo

magnetico, com freqiiéncia ciclotrénjca () dada pela equacdo pela

seguinte €quacio:

COmMO mostra esquematicamente a Fig. 2.3, A velocidade ao longo desta
linha ndo depende do valor do campo magnético. O seu raio de giracio,

conhecido como raio de Larmor, é dado pela equacio:

r=

MY perp L E)m:(k’rm)”z
9lB,  |g|B, " m |98

(7]

onde vpe, € 0 componente da velocidade da particula perpendicular ao

campo magnético; k7, a energia; B,, 0 médulo do campo magnético.

ool

Centro de gula

elétron

fon

Figura 2.3. Movimentos de elétron e ion positivo sob a¢do de um campo

magnético B = :éo(z) com E =0.
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A presen i 5 - = =
p ¢a simultdnea dos dois campos E e B uniformes e

estaciondrios d4 orj : -
4 Origem aos seguintes tipos de movimentos da particula
carregada:

§c © E for B 5
paralelo ao B, entdo haveri movimento uniformemente

acelerado na direco do B ;

e o E i B ‘ ; etor
S for perpendicular a0 B, a particula percorrerd uma trajetéria

perpendicular tanto ao E quanto ao B, como mostra a Fig. 2.4. A
velocidade associada a este movimento é conhecida como velocidade de

deriva (v4) e ndio depende da Carga e nem da massa da particula. Esta

velocidade € dada por:

- EXB
Va = 82
cujo médulo €:
perp
VvV, =
d
B

onde Eyr, € componente do E perpendicular ao B.

Neste caso também hd um movimento Larmoriano com o centro de
guia, dado pela equagéo de ri, acompanhando a velocidade de deriva. Como
o elétron possui uma massa muito menor do que a do fon, seu raio de
Larmor r;, € muito menor (para o nosso experimento B = 160 G, logo . =
0,42 mm). Como esse valor é muito menor que as dimensdes da cimara, 0s

elétrons ficam aprisionados em trajetdrias espirais ao longo da resultante

Exﬁ, permanecendo um tempo maior no interior da descarga. Este fato
ocasiona um maior nimero de colisdes ionizantes, € conseqiientemente um

aumento na densidade de fons. Com isso hd um aumento no fluxo desses
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fons em direcdo a '
¢ 0 alvo, Produzindo uma elevagdo no nimero de atomos
ejetados e, portanto, na taxa de deposicio

E'I 1on

—3

= ExB

Figura 2.4. Movimento de uma particula sob acdo de um campo magnético

B perpendicular a um campo elétrico E.

Em um modelo mais realista de um catodo do tipo magnetron,
mostrado na Fig. 2.5, o campo magnético além de ser nfo-uniforme, possui

ainda uma curvatura. Supondo que a néo uniformidade seja unidimensional,
hd o surgimento de um gradiente do B que é perpendicular a0 B. A

curvatura de B (para B ndo uniforme) provoca outra deriva que d4 origem
a uma forca centrifuga. Essa forca tende a retirar as particulas da regido do
catodo. Estes dois efeitos combinados dao origem a uma velocidade de

deriva final dada por:

=% m Rc X B 2 1 2
Vr+gradd = —

AL A

onde R, é o raio de curvatura do B €, Vperp € Vpar sdo, respectivamente, oS

componentes da velocidade da particula perpendicular e paralelo em relag@o

ao campo magnético.
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(vel]

Figura 2.5. Linhas de campo magnético de um catodo tipo magnetron.

No método de magnetron Sputtering, um campo magnético é sobreposto no

campo elétrico e os elétrons sob esta situagdo sofrem a forga de Lorentz. E
claro que o campo magnético prolonga o tempo de permanéncia dos

elétrons no plasma, aumentando a probabilidade de colisdo com fons.

2.1.4. Sputtering reativo

No método de sputtering reactivo, os filmes finos de compostos
podem ser produzidos na presenca de um gds reativo na cimara de
sputtering. Este gas misturado com o gds inerte reage quimicamente com o
material do alvo. Os compostos mais comuns produzidos pelo método de
Sputtering reativo sdo: 6xidos (O, como gas reativo), nitretos (N; ou a
NH,), carbetos (CHy, CoH,, C;Hs), sulfetos (H,S), ...etc [*].

Neste trabalho foi empregado um método de RF sputtering com o

magnetron no alvo, e o N, gasoso como gas reativo.

2.1.5. O sistema de RF magnetron sputtering

O sistema de deposicdo pertencente ao Laboratério de Sistemas
Integraveis da EPUSP é mostrado na Fig. 2.6. O alvo, uma placa de grafite
& colocado no catodo que é conectado ao terminal negativo de uma fonte de

poténcia de RF (alguns kV). O substrato voltado para o catodo é aterrado e

I
|
14
i |
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5 (o}
manud(.) a 90°C durante 3 deposicio. Depois de evacuacio da cAmara de
spultering, o gds, tipicamente Ar, € introduzido e serve como um meio em
que a descarga visfve] entre os eletrodos é iniciada e sustentada.
Microscopicamente fons positivos produzidos na descarga chocam-se com a
placa de grafite e ejetam 4tomosg neutros de C através da transferéncia de
energia. Estes dtomos entram e passam pela regido de descarga em direcgdo
ao substrato para a deposico eventual sobre o filme crescente. Além disso,
outras particulas (elétrons secundirios, gases desorvidos, e fons negativos)
assim como radiacdo (raios-X e f6tons) sdo emitidas a partir do alvo. No
campo elétrico os fons carregados negativamente sdo acelerados em diregdo

a0 substrato para o bombardeamento do filme.

Figura 2.6. Sistema de RF magnetron sputtering: (1) campana metélica, (2)
porta substrato, (3) alvo de grafite, (4) magnetron eletrodo, (5) valvula de

gaveta, (6) bomba turbomolecular, (7) fonte de poténcia de RF (13,56

MHz).

S R R NSRS B
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2.1.6. Condigoes exXperimentais de deposicio

evacuado por uma bomba turbomolecular assistida por uma bomba
mecanica a uma presséo de fundo de 3x10™* Pa em 2 h, assim garantindo a
limpeza no processo de produgiio dos filmes. Todos os filmes foram
formados durante 5 min de deposicio usando um alvo de grafite planar de
99,9999% de pureza e de 15 cm de didmetro, em uma descarga de Nj e Ar
gasosos (99,999% de pureza) a uma pressdo de trabalho de 0,4, 1,3 ou 2,0
Pa e a um fluxo total dos gases de 72, 50 ou 78 sccm; o fluxo relativo do
gas de N, foi variado de 50 a 100%. A tabela 2.1 mostra as condicdes de
deposigéo utilizadas para a formacio dos filmes.

A distancia entre o alvo e o substrato de Si(100) onde o filme seria
depositado foi de 10 cm. Este substrato, de tipo n dopado com P, mede 7,5
cm de didmetro e sua resistividade € de aproximadamente 10 £.m. Em cada
deposi¢do o substrato foi submetido a um processo de limpeza consistindo
das seguintes etapas: imersao em dgua D.I. durante 5 min, em solucao de
acido sulfdrico durante 10 min, imersdao em dgua D.I. durante 5 min
novamente, e por ultimo imersdo em solucdo de acido fluoridrico durante
40 s.

Durante a deposicdo, a poténcia de RF operada em 13,56 MHz foi
mantida constante a 350 W e uma tensdo DC negativa (Vpc) devida ao
plasma que variou de 163 a 206 V foi detectada no alvo de carbono. O
substrato cuja temperatura ndo foi controlada, porém medida por uma
termopar tipo K o qual indicava 90°C durante a deposig¢do. Apds cada

deposicdo, a amostra (substrato ¢ filme) foi resfriada a temperatura

ambiente em vacuo por 10 min.




26

Tabela 2.1. Pardmetros de deposigﬁo dos filmes de nitreto de carbono.

oSt BRI (Pa)  Bliro el o N> (%)  Vpc (V)

CN1 100 -170
e 90 167

S;j 0,4 (72 sccm’) = i ,

70 -164 |
CNS 60 163
CN6 50 -163
Cl 100 176
o 1,3 (a 50 sccm”) " 488
C3 60 A2
C4 50 -165
G5 100 206
B 2,0 (a 78 sccm’) = w188
C7 60 -188
C8 50 -156

(") Unidade de fluxo de gés definida por: 1 scem = lem® de volume de gés 2 pressdo atmosférica em 25°C /min
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CAPITULO 3

TECNICAS DE CARA CTERIZACAO

As técnicas de caracterizagfio constituem importantes ferramentas
que permitem analisar e discutir os resultados experimentais dos filmes
produzidos neste trabalho. Sers apresentada a seguir uma breve descrigdo
das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo dos filmes. Para

cada técnica comentam-se brevemente o fundamento teérico no qual a

técnica estd baseada e os parimetros de interesse que podem ser

determinados.
3.1. Perfilometria

O perfildmetro é um instrumento eletromecinico que basicamente
mede variag@es de planicidade dos filmes; o sensor usado no aparelho esté
composto por uma fina agulha de diamante que pode realizar movimentos
horizontais sobre a superficie do filme, e as translagdes verticais que sofre
a agulha durante o percurso sdo detectadas como as mudancas elétricas de
um transformador diferencial varidvel linear (Linear Variable Differential
Transformer : LVDT), cujo nicleo estd acoplado mecanicamente ao
mesmo eixo da agulha. A mudanga produz um sinal elétrico proporcional
a0 deslocamento vertical da agulha, e o sinal na sua saida é amplificado,
digitalizado através de um conversor A/D, processado, mostrado em um
monitor de video e armazenado na memdria do computador em forma de
dados para posterior manipulagdo. Pela alta sensibilidade do aparelho €

necessirio que este opere numa area que apresente um minimo de

vibragdes mecénicas externas.
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Para as medi
edidas de CSpessura dos filmes de nitreto de carbono foi

uma margem de erro de +60 A. A agulha utilizada é de diamante com um

didmetro de 12,5 um.

O lado do filme depositado de cada substrato foi coberto

parcialmente com uma mdascara metélica e submetido a um procedimento
de corrosdo do filme para a producdo de um degrau, o qual foi necessério
para executar essa medida com o perfildmetro. Em todos os casos a
espessura do filme foi medida em trés posices diferentes de cada filme,
para a determinagfio da variagdo na espessura por motivo da ndo
uniformidade da deposi¢do. A ndo uniformidade da deposicéo representada
pelo desvio padrio da média deu origem as barras de erro existentes nos
graficos apresentados no capitulo 4.

Para obter a maxima precis@o o equipamento foi montado sobre uma
mesa de isolamento vibracional numa 4rea livre de vibracdes excessivas,

evitando fontes de ruidos externas que afetem o processo de medida.
3.2. Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier

A FTIR ¢é uma técnica analitica muito importante para a identificacdo
de compostos e a determinagdo de ligagoes quimicas desconhecidas e de
concentragdes dessas ligagdes em amostra. Esta medida € reprodutivel, ndo
destrutivel e altamente determinante para uma andlise qualitativa e
quantitativa de ligagdes quimicas € da estrutura molecular existentes no
filme depositado.

A radiacdo infravermelha foi descoberta por Herschel em 1800 e por

volta de 1900 Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho de
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grande llllm.ero de compostos Organicos em estados sélido, liquido e de
vapor, € assim deu comego a ymg poderosa técnica para a identificagio de
comf) 0Stos € 0 estudo da estrutura molecular. De maneira simples, uma
molécula pode ser considerada como og ndcleos atdmicos unidos por
ligagOes quimicas; esteg nicleos atdmicos podem ser representados por
massas pontuais ligadas Por molas de massa desprezivel. Este sistema
vibrante estd caracterizado por um conjunto dos niveis de vibragio com

ol EBpHAS Blictards € s transi¢des podem ocorrer entre os niveis de

vibragdo fundamentais e os excitados.

Ao incidir sobre a molécula uma radiacdo eletromagnética com uma
freqliéncia compreendida na regido do infravermelho, a transi¢do entre o
nivel de vibracdo fundamental e um excitado ocorre devido & variacdo
periddica de seu momento dipolar elétrico, sendo a energia da radiagéo
absorvida ou emitida pela molécula idéntica a da oscilagdo do dipolo.

Como o comprimento de onda do infravermelho é bem maior que o

tamanho da molécula, o campo elétrico do infravermelho E pode ser

considerado uniforme ao longo da molécula. Se a molécula possui um
momento dipolar elétrico W, surge a interag@o representada pelo produto

escalar —p - E. Quando o momento dipolar elétrico varia, conforme as
vibragdes da molécula, o modo vibracional se chama de ativo no

infravermelho. Contrariamente se nfo existe variagdo no momento de

dipolo, este modo vibracional se chama de inativo no infravermelho ao nao

se observar transi¢do alguma.

Para interpretar 0 espectro vibracional € necessario um completo

entendimento dos movimentos dqueé ocorrem no sistema para cada

freqiiéncia vibracional. E mais conveniente tratar do assunto dos modos

vibracionais, considerando as coordenadas internas que descrevem os
>

movimentos dos dtomos, tais cOmO: mudangas em comprimentos e em
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angulos de ligacd A
ang e ligagdes e em angulos de tor¢do. As bandas no espectro do IR

odem ser relaci .
P lonadas tanto com a vibragdo longitudinal (Stretching)

t i =
quanto com a vibragdo angular (Bending) de uma ligagdo quimica

particular. E importante destacar, porém, que o problema é raramente
simples, pois as fregiiéncias de vibragdo nio dependem somente da
natureza das ligagBes particulares entre dojs dtomos, mas também da
propria molécula e de sua vizinhanga. Muitas bandas de absorcdo no
espectro do IR sdo devidas as vibragdes acopladas, isto &, as vibragdes que
envolvem mais de um tipo de movimento ocorrendo na mesma freqiiéncia.

Alguns destes modos normais de vibracdo sdo mostrados na Fig. 3.1,

os quais s3o definidos como vibragdes fundamentais da molécula a seguir:

e VibragGes do tipo stretching, que sdo movimentos vibracionais
periddicas de estiramento e relaxamento, produzindo uma banda de
absorgdo distinguivel no espectro do IR. Pode-se observar duas classes de
movimento: o movimento simétrico, em que os dois dtomos extremos
movimentam-se para dentro e para fora em fase, e o movimento
assimétrico, em que um atomo movimenta-se para dentro e o outro, para

fora, alternadamente.

e Vibragdes do tipo bending, em que 0O movimento vibracional ocorre na
direcio perpendicular a diregdio de ligacdo entre os 4tomos, neste caso
pode-se distinguir quatro classes de movimento:

(1) Scissor ou tesoura (bending propriamente dito). Os
movimentos dos 4tomos estdo no mesmo plano que
conformam os atomos; 0 movimento vibracional estd na
dire¢io perpendicular a diregao de ligacdo entre os

4tomos;
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2)

rocki e _ ;

g ou oscilagdo. Os movimentos dos &tomos se
real; .

alizam no mesmo plano que os 4tomos conformam e o

angulo entre ag ligacGes dos 4tomos muda em relacdo ao
movimento dos dtomos em, fase;
3) wagging ou balan¢o. Os 4tomos tomam lugar em fase para
um lado e para outro do plano que os dtomos conformam e
ndo ha mudanga no angulo entre as ligacdes dos atomos;
(4) Iwisting ou tor¢fio. Os dtomos movimentm-se como no

Caso wagging, mas seus sentidos de movimento sio

OpOStos.

| } i )
‘\. Y 3 A “'l

Strefching simétrico Stretching assimétrico Tesoura (scissor)

Oscilagdo (rocking) Balanco (wagging) Torgdo (twisting)

Figura 3.1. Representagio esquematica dos diferentes modos normais de

vibragdo strefching e bending.
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O estudo experi : -
Perimental das vibragdes moleculares pode ser realizado

com um espectrdmet :
P metro. De maneira elementar, um espectrdmetro

convencional consiste na utilizagio de um monocromador para selecionar
um espectro (a freqiiéncia centra] Vo € a largura Av) da luz policromética
proveniente de uma fonte infravermelha. A luz assim selecionada pelo
monocromador € incidida sobre a amostra a ser estudada. A luz transmitida
¢ observada no detector de maneira sequiencial em funcdo da freqiiéncia ..
O avango na tecnologia para o tratamento de sinais permitiu
desenvolver espectrometros baseados na interferometria e os modernos
instrumentos podem ter sua faixa espectral estendida até 10 cm™’. Assim
num espectrometro da FTIR, baseado nos principios do interferometro de
Michelson (Fig. 3.2), a luz emitida da fonte infravermelha é colimada e
incide num divisor de feixe (beam splitter). Este dispositivo dptico gera
dois feixes; 50% do feixe inicial € refletido e o outro 50% ¢ transmitido.
Um dos feixes € novamente refletido por um espelho fixo, enquanto que o
outro € refletido por um espelho mével. Deste modo a intensidade da luz é
modulada pelo interferdmetro e o feixe com a amplitude modulada e com
varias freqiiéncias incide sobre a amostra. A saida do interferdmetro
medida por um detector é chamada de interferbgrama que € convertido
para obter o espectro de absorgdo da amostra pela técnica de transformada
rapida de Fourier.
Normalmente, materiais de origem carbonada ndo apresentam
nenhum sinal nos espectros do infravermelho, pois os modos de vibragéo
: i 33
relacionados com carbono sdo normalmente inativos. Kaufman [™]

mostrou, em 1989, que com a incorporagao do nitrogénio nestes materiais,

esses modos de vibragdo se tornam ativos ao infravermelho. Desta forma, €

possivel a analise destes materiais, usando a FTIR.
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A I '
s medidas de FTIR para os filmes preparados neste trabalho foram

realizadas em um espectrometro fabricado pela Nicolet, modelo 560 ESR,

instalado na Osaka Univers ity. Todos os espectros de FTIR foram medidos

na regiao de 400-4000 cm, com resolucdo de 1 cm’, no modo de

absorbéancia. Cada espectro foi obtido com acumulacio de 50 medidas. E
preciso aclarar que o espectrometro somente faz medida no modo de
transmitancia. Mas o sinal de transmitancia é convertido no modo de

absorbéncia pela seguinte equagio:

A = -log(T) (3.1)
onde A € a absorbanciae Té a transmitancia.

Espelho fixo

Amostra

Espelho mével

Separador
de feixe

Detetor

Fonta de radiagdo

infravermelha .

Figura 3.2. Diagrama de um espectrometro baseado nos principios do

interferdmetro de Michelson.

Os procedimentos seguidos para obter os espectros de FTIR dos

filmes no modo de absorbdncia sdo os seguintes: medem-se o espectro de

absor¢do do substrato no ambiente de ar seco e depois o espectro do
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substrato com o filme depositado no ambiente de ar seco, O ar seco foi
usado durante as medidag por motivo de reduzir a absorcdo das espécies
presen’tes Nno ambiente. A contribui¢do do substrato ao segundo espectro é
subtraida com um Programa acessério do espectrometro. Posteriormente
cada espectro observado no modo de absorvancia para um filme com a
espessura x foi convertido no coeficiente de absor¢do o, segundo a

equacao:

A

0d=——
xlog(e)

(3.2)

com a finalidade de fazer uma comparagdo direta entre os espectros dos

filmes.

3.3. Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X

A XPS foi desenvolvida pelo grupo do Prof. Kai Siegbahn, em
Uppsala, Suécia, nas décadas de 40 e 50, tendo sido denominada ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [**]. Na espectroscopia de
fotoelétrons, uma fonte de radiac@o eletromagnética € usada para ejetar os
elétrons da amostra. Dois tipos de fontes de fétons convencionais sdo
usados: lampada de descarga de hélio, que produz radiag@o ultravioleta (v
= 21,2 e 40,8 eV para He I e He II, respectivamente), dando origem a
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por ultravioleta (Ultraviolet
Photoelectron Spestroscopy - UPS); raios X moles (hv = 1486,6 € 1253,6
eV para a linha Ko de Al e a de Mg, respectivamente), usados na XPS.

Para a anélise de superficies, a XPS é muito mais eficiente que a UPS, pois

a primeira ¢ mais especifica aos elétrons de valéncia. O répido

desenvolvimento na instrumentagao, na interpretacdo dos resultados € nas




tipos de amo i {
P stras  (metais, polimeros, cerdmicas, compositos,

Sel’l’llCOI‘ldutO Im S[I‘a 1 I' 1 f I n f] T

Considera- - 5 X 5 .
dera-se a configuragio eletrénica de um atomo excitado por um

foton, descrita de forma esquemitica na Fig. 3.3. mostrando um processo

de fotoemissao.

O fotoelétron possui uma energia cinética Ex caracteristica ao nivel

de energia de onde foi ejetado. Assim a energia cinética do fotoelétron é

dada por:

Ex=hv-Ez-¢

onde iV € a energia do féton incidente; Ep, a energia de ligagdo do nivel de
energia em relagdo ao nivel de vécuo; ¢, a funcdo de trabalho. A

contribui¢ao da ¢ € compensada eletricamente na execugdo da medida.

L,, 0u 2p

—0—0O L, ou 2s
'O Fotoelétron
Foton
AP Kou 1s
o } gy \_}_

Figura 3.3. Diagrama dos niveis de energia envolvidos na XPS.
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A

| 1dentificagio dog elementos presentes na superficie € feita
d%retamente fltraves da determinagﬁo das energias de ligacdo referentes aos
picos fotoelétricos, caracteristicos aos elementos, no espectro de XPS. A
area integrada do pico fotoelétrico referente a um nivel de energia de um

atomo & pr i s .
proporcional ao nimero desses 4tomos no volume detectado,

ermitind i &
p O, portanto, obter-se informagdes sobre a composi¢do quimica da

superficie.

Na XPS deve-se levar em conta a separacdo spin-Orbita em dubletos:

um elétron desemparelhado em um orbital degenerado (p, d, f, etc.), o

momento angular de spin, S, e o momento angular orbital, i podem

combinar-se de varias maneiras e produzir novos estados que sdo

caracterizados pelo momento angular total do elétron, J , dado por:
J=|L&K |

onde L=0, 1, 2, ...; § = 1/2; J = 112, 3/2, 5/2, ... As energias dos novos
estados sdo assim diferentes, porque os momentos magnéticos devidos ao
spin do elétron e ao movimento orbital podem opor-se ou reforgar-se
mutuamente. As degenerescéncias desses estados sdao 2J + 1 e as
intensidades relativas desses picos separados sdo dadas pela razdo das
degenerescéncias. Por exemplo, para um orbital 4f (L = 3), temos J = e
12| = 7/2, 5/2, originando dois componentes, 4f5, e 4fsp; cujas
intensidades relativas sdo (2x7/2 + 1):(2x5/2 + 1), resultando em 4:3.

A posicdo exata de um pico fotoelétrico fornece as informacgdes
sobre o estado quimico do dtomo emissor. As energias de ligacdo dos

niveis de caroco dos 4tomos sdo0 suficientemente afetadas pelo seu

ambiente quimico (ou seja, estado de oxidagdo, sitios da rede, estrutura

molecular, etc.), resultando em deslocamento de 0,1 a 10 eV nas energias
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do-s fotoelétrons. Estes deslocamentos quimicos devem-se as variagdes na
blindagem eletrostatica sofridas pelos elétrons de carogo, quando o0s
eletro.ns de valéncia do 4tomo de interesse sdo atraidos ou repelidos.
Considerando-se um  mesmo elemento em dois estados quimicos, a
diferenga entre as energias de ligagio (referentes ao nivel de vicuo) é dada

ela difere - ur .
P Niga entre as energias cinéticas dos fotoelétrons. Entretanto,

varios efeitos influenciam o deslocamento das energias dos fotoelétrons
medidos, como o carregamento nas superficies
fun

isolantes e as variagdes na

¢do de trabalho, e ainda ndo h4 teoria que explique completamente o0s
deslocamentos quimicos. A interpretacio destes deslocamentos &
geralmente feita comparando as energias de ligagao observadas no material
analisado com os padrdes correspondentes.

Os picos fotoelétricos aparecem no espectro sobre um fundo
(background) de elétrons secundarios. A presenca de um buraco de caroco
ap0Os a fotoionizacdo afeta a distribuicdo dos elétrons emitidos, levando a
deslocamentos, a separagdo dos picos e ao surgimento de picos satélites.
Apds a fotoionizacdo, hd sempre uma probabilidade finita que o ion
resultante permaneca em um estado excitado, poucos €V acima do estado
fundamental. O fotoelétron resultante sofre, assim, uma perda em energia
cinética, correspondendo a diferenca de energia entre o estado fundamental
e 0 excitado, causando o surgimento no espectro de uma linha satélite a
uma energia de ligagio um pouco maior que aquela do pico principal. As
linhas fantasmas resultam dos raios X de outros elementos que ndo o da
fonte excitadora. Por exemplo, linhas fantasmas surgem do aluminio em
uma fonte de magnésio, e vice-versa, em um anodo dual Al/Mg. As linhas

de perda de plasmons surgem devido 2 interacdo entre os fotoelétrons e 0s

elétrons presentes na superficie do material analisado. Os elétrons

atravessando um sélido podem excitar oscilagBes coletivas dos elétrons. As
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F)erdlas de plasmons resultam em uma série de linhas no espectro espagadas
fgua menfe. Todas estas estruturas do estado final podem fornecer valiosas
1nf0mTag:'0es sobre a superficie do material analisado. Além dos picos
wolyelehiees € sarclites, o ©Spectro pode ainda conter os elétrons de Auger
excitados pelo feixe incidente de raios X.

Os espectros de XPS foram medidos para os filmes formados neste
trabalho usando um espectrometro ESCA-750 com raios-X de Mg-Ka,
fabricado pela Shimadzu, pertencente 3 empresa japonesa Nissin Electric
Company Ltd. Cada amostra no formato de 4x4 mm? cujo lado do filme
havia sido coberto com uma camada de Au para evitar o carregamento
elétrico na superficie e calibrar a energia de ligagdo usando o pico de Au 4f
(84,5 eV) foi inserida na cémara de vicuo do espectrometro e submetida
anteriormente a uma limpeza da sua superficie por bombardeamento com
um feixe de fons de argénio de 2 keV durante 3 min. Neste trabalho,
concentrou-se principalmente nas analises dos picos C 1s e N 1s. Os
resultados dessas andlises permitiram, além da determina¢ido das energias
de ligacdo, a estimativa da razdo de composi¢do de cada filme, através da
relagdo entre a drea integrada do pico C 1s e a do pico N 1s, levando-se em
consideracdo a sensibilidade do detector do espectrometro e a se¢do de

choque de fotoionizagao.

3.4. Andlise de detecio de espalhamento de particulas em recuo

elastico

A ERDA ¢ uma técnica analitica de alta eficiéncia para a

identificacdio e quantificagéo de substancias implantadas ou depositadas

sobre a superficie de um substrato. O método consiste na detec¢do das
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articulas em recuo i
p devido ag bombardeamento do alve com elementos
pesados usando a técnicy de tempo de voo

Camara de #
lonizagao

Figura 3.4. Esquema do arranjo experimental do sistema ERDA.

Esta técnica se torna muito dtil quando substincias a serem
identificadas sdo compostas por elementos leves, tais como C e N, regido
de massa na qual outras técnicas de andlise por feixes ibnicos como
retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering : RBS) tém
baixa eficiéncia.

As medidas foram realizadas [35 ] usando um feixe pulsado de 3Clem
58 MeV ativado pelo Acelerador Pelletron 8UD tipo tandem instalado no
IFUSP. Para a viabilizar essas medidas, foi montado na camara de
espalhamento 15B de 1 m de diametro um arranjo experimental (Fig. 3.4)

composto basicamente por um conjunto de detetores que possuia sua parte

operacional constituida de um detetor de tempo (chevron) e uma camara de
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10n1Zagao, permitindo a identificagio da massa e nimero atémico das
particulas incidentes.

O detetor de tempo (chevron) consiste de uma fina folha de carbono
(20 pg/cm?®), uma grade e um multiplicador de elétrons (microchannel
plate), apresentando uma resolugdo em tempo em torno de 600 - 700 ps.

A camara de ionizagio posicionada a 40° no referencial de
laboratorio foi preenchida com uma mistura de gases de 90% de Are 10%

de CHy a pressdo de trabalho de aproximadamente 15 mPa e com sua

injecao controlada com dois manostatos. O suporte de alvos foi
posicionado de maneira tal que o angulo entre a superficie da amostra,

previamente clivada no formato de 3x3 mm?, ¢ a direcdo do feixe incidente

seja de 60°.

ANODE

FRISCH GRID
T e

=)

= oo o .
e o e I
1 ]]

CATHODE /@

AFE=0,+1Q, E rorat =F respus. T AE
XE={Q~1 —QE }/(QT +Q2}+1

Figura 3.5 Esquema interno da camara de ionizagao.

A cAmara de ionizagdo mostrada na Fig. 3.5 ¢ composta de uma

janela de mylar de 80 Mg/cm2, um anodo dividido em duas se¢des diagonais

que coletam as cargas O1¢e O provenientes da ionizacdo do gas pelas

particulas incidentes, sendo que estas quantidades Q; e O, fornecem a
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erda de energia ng o4
12 g gas AE das Particulas incidentes, e um detetor de

barreira de superficj .
perficie (Surface Barrier Detector : SBD) sensivel 4 posicio

ue fornece a ir 5 .
g iformagio da energia total E e a posicio de incidéncia no

detetor, Xg, das particulas que atravessaram o gés.

As info o :
Tmacoes provenientes da configuragdo analdgica sdo

processadas através do  sistema CAMAC (Computer Automated

Measurement and Control - CAMAC), que se trata de uma norma para

interface de instrumentos de medi¢io e controle
Os espectros contendo as informagdes de perda de energia AE e de
energia total E das particulas incidentes num meio gasoso permitem

identificar a massa e o niimero atémico de cada particula em recuo.

3.5. Dureza

Entre as propriedades mecénicas dos materiais, uma das mais
importantes € a dureza, especialmente no caso de cobertura de filmes finos
e nas suas aplicagOes tecnoldgicas. A dureza estd relacionada a capacidade
de o material resistir a deformacdes plésticas 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 microscopica,
da natureza das ligacbes quimicas do sélido.

De acordo com estudos recentes [36], a dureza esta relacionada com o
médulo de compressibilidade volumétrica (bulk modulus) dos soélidos e

varios modelos teéricos tém sido utilizados para explicar essa propriedade.

Os maiores valores do médulo de compressibilidade sdo encontrados em

materiais com liga¢Ges covalentes € 0 maior médulo de compressibilidade

(443 GPa) conhecido € o do diamante, que também é o sélido conhecido de




ionizantes. Devid i
O a suas propriedades extraordindrias tornou-se alvo do
. T . . P a Pe )
malor interesse cientifico e/ou tecnolégico. A tendéncia & que modelos
praticos e teoricos aplicados ao diamante seja um dos caminhos para a

busca de novos materiais de grande interesse cientifico e tecnolégico.

L Knoap e
Posicho de

Figura 3.6. Esquema dos mecanismos Vicker e Knoop da dureza.

Os métodos convencionais para medir a dureza de um material se
baseiam na medida 6ptica das dimensdes do rasto residual deixado por um
indentador de diamante com a geometria piramidal (Vicker ou Knoop, na
Fig. 3.6) apds aplicar uma carga normal sobre a superficie do material. O
valor desta dureza é obtido dividindo-se a carga aplicada pela 4rea do rasto

residual. As medidas de indentagdo passam a ser de nanoindentagdo quando

o tamanho do rasto residual € tao pequeno que pode néo ser observado com

precisdo com O microscépio 6ptico. Isto sucede normalmente em medidas
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de dureza de camadas f;
as ;
finas onde ¢ necessario usar cargas muito baixas

(deClma-S d f.: mN) para evitar 5 influencia do substrato, Geralmente, aceita-
se o critério de que o indentador n3o deve penetrar mais de 10% da
espessura da camada de filme para evitar a influencia do substrato no valor
da dureza da prépria camada de filme. A medida de nanoindentagio implica

um registro continuo do deslocamento do indentador (profundidade) e da
carga aplicada.

O ensai - :
salo de dureza dos filmes produzidos foi realizado usando um

equipamento com um penetrador padronizado de diamante do tipo Knoop
(Fig. 3.4) com uma carga de 0,098 N (10 gf) e com duracio de aplicagdo da
carga de 30 s. Para cada amostra realizavam-se cinco medidas e calculava-

se a média das cinco. A dureza foi determinada usando a seguinte equagio

[32]:

F

7

H,(GPa)=14,229x10°g

onde g é o valor da aceleragio gravitacional (9,8 m/s®), F é carga aplicada

7 P . L . 2
em kg-f e L? é a 4rea da nanoindentacio medida em mm”.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

i . 1

carbono. As técnicas de caracterizagdo mencionadas no capitulo 3 foram

usadas para determinar a taxa de deposigio, a estrutura, a composicio e a
dureza destes filmes.

4.1. Taxa de deposicio

A taxa de deposigdo foi determinada pela divisdo da espessura do
filme pelo tempo de deposicdo do filme. A espessura do filme foi
determinada usando o perfildmetro e o tempo de deposicio foi de 5 min
para todos os filmes. A Tabela 4.1 mostra a espessura e a taxa de deposicéo
assim obtidas para cada filme e a Fig. 4.1 indica a taxa de deposi¢do em
funcao do fluxo relativo do gas N.

A taxa de deposicdo para os filmes produzidos a pressdo de trabalho
de 0,4 Pa cresce linearmente de 18 a 31 nm/min com o aumento do fluxo
relativo do gas N, de 50% a 100%. Por outro lado, a taxa de deposi¢do para
os filmes produzidos 2 presséo de trabalho de 1,3 ou 2,0 Pa diminui quando
o fluxo relativo do gis N, varia de 50% a 60% e depois cresce com 0 mais
incremento do fluxo relativo do gas Na.

E importante notar na Tabela 4.1 que: (1) a tensdo DC negativa
devida ao plasma Vpc manteve-se praticamente constante nas producdes
ressio de trabalho de 0,4 Pa; (2) essa tensdo nao foi constante

dos filmes a p

nas preparacdes dos filmes 2 pressdo de trabalho de 1,3 Pa e a pressao de
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trabalho de 2,0 Pa;
POr exemplo, quando o fluxo relativo do gés N, muda

de S0 60, altensdg Degativa varia de —165 4 -172 Vede-156 e — 188

V para os fil s h
% es preparados A pressio de trabalho de 1,3 Pa e & pressdo de
trabalhO de 2,0 Pa, reSPeCtiVamente {

el Teaac deposi¢do dos filmes de nitreto de carbono.

Amostra  Pressdo (Pa)

Fluxo relativo N, (%)  Vpe (V)

Espessura (nm)  Tp (nm/min)
CN1 100 -170 157,0 314
CN2 90 -167 145,0 29,0
CN3 o 80 -165 128,8 25,8
CN4 70 -164 126,6 253
CN5 60 -163 116,1 23,2
CN6 50 -163 97,4 18,3
Cl1 100 -176 220,0 44,0
C2 - 75 -168 157,0 314
C3 60 -172 145,0 29,0
C4 50 -165 160,0 32,0
C5 100 206 190,0 38,0
C6 . 75 -188 158,0 31,6
c7 60 -188 157,0 314
c8 50 -156 213,0 42,6

A eficiéncia da formacdo de filme de nitreto de carbono por fon de
nitrogénio e por Ar" sdo de 0,22 e 0,12, respectivamente, na energia de fons
de 0,5 keV [*>*"]. Portanto, quanto maior concentragéo do gas N, presente
na cAmara de sputtering, maior € O NUMETO de espécies de C ejetadas do
alvo de grafite. Com essa razdo, é consistente a linearidade crescente na
taxa de deposi¢do com o aumento do fluxo relativo do gds N para os filmes
de trabalho de 0,4 Pa. Kusano ef al. observou,

produzidos a pressao

também, essa linearidade na taxa de deposigdo dos filmes de nitreto de

. . 38
carbono em relagio do fluxo relativo do gds N [].
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Figura 4.1. Taxa de deposicdo para os filmes de nitreto de carbono em

funcéo do fluxo relativo do gas Nj.

A variagdo na tensdo DC negativa afeta o fluxo e a energia de fons
incidentes no alvo de grafite, chamada também de tens@o de polarizagédo do
plasma, sua variagdo depende, de entre muitos fatores, da quantidade de gés
e a mistura relativa dos gases utilizada. Quanto maior o médulo do valor da
tensdo DC negativa, mais eficiente é o efeito de sputtering do alvo de
grafite por fons positivos acelerados pela tensdo negativa. Portanto, a

diminui¢do na taxa de deposi¢do acima mencionada pode ser entendida pelo

aumento no efeito sputtering do filme. Portanto, apesar da falta de dados

mais completos, presume-se que a linearidade na taxa de deposi¢do dos
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filmes produzidos 3s precex

p a8 pressdes de trabalho de 1,3 e 2,0 Pa tenha ocorrido

provavelmente com a tensdo DC negativa constante

E im ortante .
; 1; observar que a taxa de deposicao cresce com o aumento

a pressdo de t 5

da p rabalho. Egge fendmeno, também, pode ser explicado com o
aumento da concentragio do g4s N> na cimara de Sputtering,

aumento do numero de espécies de C ejetadas do alvo.

resultando no
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4.2. Estudos dos €Spectros de FTIR

A Fig. 4.
; ; g 4.2 mostra og espectros de FTIR dos filmes CN1-CN6
2 iansmitaTiciana st do ntmers de onda de 800 a 4000

cm’. Nesses espec
Pectros, pode-se observar que: i) uma banda composta na

regido de 900-1800 cm™; ii) duas ao menos na regifio de 2100-2400 cm™’ e

iii) uma outra co
1) mposta acompanhada por duas menores na regido de 2600-

800 cm’'
380 . A seguir serfo mostrados as anélises das bandas de absorc¢do nas
regides 1), 1i) e iii).

i) Regido de 900 — 1800 cm’!

Nos espectros observa-se a presenca de uma banda larga e intensa
localizada de 1200 a 1800 cm’. Esta banda tem sido observada por muitos
pesquisadores e ainda dd motivos a intimeros estudos por causa da sua
complexidade. Nessa banda s#o identificados alguns picos atribuidos a:
grafite, carbono amorfo, carbono imino, diamante e varias formas de
ligacdes de CNy e, eventualmente, de dgua incorporada nos filmes. A
Tabela 4.2 mostra os picos associados as respectivas ligagdes, observados
nos filmes de nitreto de carbono e relatados na literatura.

A anilise qualitativa/especulativa dessa banda torna-se muito
complexa devido & variedade dos picos existentes nela. Esta banda nao

apresenta nenhum comportamento consistente com a variagdo do fluxo

relativo do gés Na.

ii) Regizio de 2100 — 2400 cm™

Os espectros obtidos nesta regido s@o indicados na Fig. 4.. Neles sdo

°1
observadas duas bandas: uma composta em 2100 — 2300 cm e a outra em




O procedim &
p ento da deconvolugao da banda foi o seguinte: (1) a forma
e cada pico é iana: ica
d PICO ¢ gaussiana; (2) a posigao de cada pico é limitada em um
intervalo do nidmer i T
in O numero de onda determinado pelos valores correspondentes

aos p1cos mostrados na Tabela 4.3; (3) a altura e a largura cheia & meia

altura (Full Width at Half-Maximum - FWHM) de cada pico foram

ajustadas pelo método de minimos quadrados. Assim foram obtidos os
pardmetros de ajuste listados na Tabela 4.4. Cada espectro indicado na Fig.
4.3 mostra um exemplo dos resultados dessas deconvolugdes. A area do
pico associado a ligacdo C=N ser4 correlacionado na préxima secdo com 0s
resultados obtidos pela XPS.

Por outro lado, a outra banda em 2300 — 2400 cm’ € atribuida 2

presenca de CO, em formas de CH,, CO,, H,0, CO..
iii) Regiao de 2600 - 3800 em’™

A banda larga composta esta relacionada com a presenga de cadeias
poliméricas de CHy, NH, e OH,. Por exemplo sdo observadas a ligagdo C-
H, no modo stretching simétrico em 2850 cm’, a ligacio C—Hz no modo
stretching assimétrico em 2950 cm’’, as ligacdes relacionadas a grupos NH,

entre 3200 e 3400 cm” [*] e as ligagGes aos grupos OHyx contidos entre

2600 e 3600 cm™* [*°].

Com esses resultados apresentados nesta se¢ao, pode-se concluir que

a presenga do pico atribuido a ligagdo C=N em 2185 cm’' e da banda larga

composta em 900 — 1800 em’! confirma a existéncia de ligagdes entre C e N

nos filmes em estudo.
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Tabela 4.2. Posi¢io dog Picos (em ey

1

50 de 900-1800 1 ) observados por alguns autores na
regido de 900- cm’

; do espectro de FTIR e suas ligagdes relacionadas.

Ref. C—N_ C=N CC  PicoG  PicoD c=C C-0-C
Stretching Stretching

] ~1440 ~1600 " ~1370 ~1570-1600 3

i ~1300 ~1650-1680 ~1300 ~1680 -

[l  ~1212-1265 ~1550  ~1350

Y ~1250 - ~1570  ~1370

[*] ~1200 ~1600  ~1200 ~1600  1720,1200

Gl 1000-1200 1669 1600 1350

"] 1380-1250 1500 1570 1370 1540

e 1300 1500 1570 1370

Tabela 4.3. Posig¢do dos picos (em cm™') na banda 2100-2300 cm’.

C=N —N=C=0 —N =C=N-
T B L b e WP 77 T 2200
2200 [*] 2170 [*]
2100-2350 [*] 2100-2350 [*]

Tabela 4.4. Posigdo e largura dos picos deconvoluidos.

Tipo de ligagdo Posicdo (cm™) FWHM (cm™)
=N 218543 29 +2
_N=C=0 ou -N=C=N- 2235%5 20+3

INSTITUTO DE FiSICA

Servigo de Biblioteca e Informagio

Tombo: 5.} 5 9‘

iova |
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Figura 4.2. Espectros de FTIR para os filmes de nitreto de carbono.
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FTIR dos filmes na regido de 2000-2500 cm’.
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4.3. Estudos dos espectr 0s de Xp§

4.3.1. Espectros de XPS de Cls

A Fig.
1g. 4.4 mostra og €spectros de XPS de C 15 para os filmes CN1-
CNO6 observados na regido da energia de ligagéo de 278 a 296 V. Observa-
se que a posi¢ao do pico mostra uma tendéncia de se deslocar para a regido

de altas energias de ligagdo de 284,0 eV para 285.2 eV, quando o fluxo

relativo do gés N; é incrementado de 50% 4 100%. Esse deslocamento pode

ser atribuido ao mecanismo de transferéncia de carga dos dtomos de C para
os atomos de N, quando ligacdes homopolares C-C sdo substituidos por
ligagdes heteropolares C-N. Pois, o valor de eletronegatividade de N x=
3,0) € mais alto que o de C (¥ = 2,5). Este decréscimo na densidade
eletronica nos atomos de C conduz a um deslocamento de todos os niveis
eletrdnicos de carogo do C para energias de ligacdo mais altas [ *%].

Os espectros de XPS de C 1s tém sido extensamente estudados por
diversos grupos de pesquisa (ver Tabela 4.5) e a maioria deles atribui o pico
C Is as ligacoes de C-C, C=C, C-N, C=N, C=N, C-0, e ao diamante.
Considerando-se que: ndo hé diferenca entre as energias de ligagdo para os
picos associados as ligagdes C—C e C=C e ao diamante na Tabela 4.5; ha
diferenca minima entre as energias de ligago para os picos relacionados as
ligacdes C—N, C=N e C=N, tentou-se deconvoluir 0s espectros de XPS de C

Is usando dois picos; um representa as ligagdes entre C e C (C,) e o outro,

as ligacoes entre C e N (CNy). O procedimento dessa deconvolugdo foi a

seguir:

1ca ico ¢ limi intervalo da energia
e a posi¢do de cada pico € limitada dentro de um 1n g

de ligacdo que foi determinado pelos valores da energia de ligagdo

indicados na Tabela 4.5 para cada pico;




boa correlagdo. A Fig. 4.6 indica a 4rea do pico associado as ligacdes CN,

em funcdo do flux - ,
¢ o relativo do gis N,, mostrando T

ocorre quando o fluxo relativo do gas N; é igual a 80%

Tabela 4.5. Picos contribuidos ao espectro de XPS de C 1s relatados por

alguns pesquisadores.

Ref. C-C C=C Diamante C-N C=N C= C-0

Malek ez al. [*] 284,6 2870 . 2858 288,2

Lehmann ez al. [*°] 284,6 2870 2858 288.9

Chen et al. [°] 2848 2872 2858

Marton et al. [**] 284,6 287,7 2859 289,5
Ronning et al. [)]  284,7 J847 - 2840 . DB6.B 2856 . 288

Jang [**] 284,8 284.,8 o864 7864  TREMA | 28RS

Cheng [’] 284.9 9864 0856 2876 2890

Lu et al. [ 284.6 2878 2862 288,9

Quirds et al. [*] 284.6 2873 D286k 2863 290

Tabela 4.6. Posicdo e largura dos picos deconvoluidos.

Pico Posigdo (eV) FWHM (eV)

(& 284,4+0,6 22202

CNy 287,2+0,8 2,0£0,2
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Figura 4.4. Espectros de XPS de C 1s para filmes finos depositados a
pressdo de trabalho de 0,4 Pa.
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Figura 4.5. Area do pico associado as ligagdes CN em fungdo da razéo de

composi¢do N/C.
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Na.

4.3.2. Espectros de XPS de N 1s

A Fig. 4.7 mostra os espectros de XPS de N 1s medidas na regido da
energia de l;gagﬁo de 392 a 410 eV para todos os filmes. Nos espectros
observa-se que a posi¢do do pico se desloca de 398,0 eV a 399,5 eV,
quando o fluxo relativo do gds N, é incrementado de 50 % a 100 % e que ha
mudancas evidentes no formato do espectro.

A Tabela 4.7 mostra as posi¢des dos picos contribuidos ao espectro
de XPS de N 1s com as respectivas ligacdes encontradas na literatura.

Segundo a Tabela 4.6, fez-se a deconvolugao dos espectros de XPS de N 1s

usando quatro picos: P1, um pico associado a ligagdo C-N; P2, a ligacao

C=N; P3, a ligacdo C=N; P4, a ligacdo N-O ou N-N. Essas deconvolugoes

do pico N 1s foram executadas seguindo o mesmo procedimento feito para

o espectro de XPS de C 1s.




Tabela 4.7. Picos contribuidos aq €spectro d
IO

g e
alguns pesquisadores. XPS de N 1s, observados por
C=N =N No
Marton et al. [*] 3983 - S
Ronning et al. [**] 398,4 399,1 200’0 oo 402,0
: 00,0
Ia 54 ]
Cl = s]s o 400.2 399.2 402 402
neng [ 5]6 398,2 399,1 400.4 402.6 4006
Luetal [] : ? ’
o 399,4 402,5
Quintyigtal. [7] 398,1 399,1 400,7 203 44(1)(()),6
i 5 N 3

Tabela 4.8. Picos contribuidos ao espectro de XPS de N 1s observados por
alguns pesquisadores.

Picos Posi¢do (eV) FWHM (eV)
Pl 398,2+0,1 0,77 £ 0,03
P2 399,2 £ 0,2 0,71 £ 0,06
P3 400,3 £ 0,2 0,94 £ 0,05
P4 402,6 £ 0,4 2,210,1

Os valores da energia de ligacio obtidos para os picos deconvoluidos
P1, P2, P3, P4 sdo listados na Tabela 4.8, mostrando uma boa coeréncia
com os valores obtidos por alguns autores (Tabela 4.7).

Para verificar-se os procedimentos das deconvolugoes dos espectros

de XPS de N 1s e de C 1s, construiram-se dois graficos. A Fig. 4.8 mostra a

relagdo entre a 4rea do pico deconvoluido nos espectros de FTIR em 2185

C=N e a 4rea do pico P2 relacionado, também, a

s. A Fig. 4.9

-1 ; . =~
cm associado a ligagao

ligagio C=N, indicando uma boa correlacdo entre as duas area

mostra a 4rea do pico associado s ligagdes CN; 10 espectro de XPS de C
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1s e a area total dos picog P1-P3 ng g

; pectro de XPS
também, uma boa correlagzo. de N s, apresentando,

ectro de XP
esp S de N 15 € 0 fluxo relativo do g4s N,, mostrando uma

similaridade com a Fig. 4.6.

, mostrando o
seu maximo quando a razio de composicio é de 0,37; o valor dessa razio

foi obtido no filme CN3 depositado na pressdo de trabalho de 0,4 Pa e a um
fluxo relativo do géds de N, de 80%.
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Figura 4.7. Espectros N 1s de XPS para filmes finos depositados a pressdo
de trabalho de 0,4, 1,3 e 2,0 Pa.
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4.4. Estudos de ERDA

A Fig. 4.12(a :
() mostra um cSpectro tipico de espalhamento ERDA

obtido. Neste espe : o
PECIro pode-se identificar claramente a presenga das faixas

tribuidas a: :
au a:C, N, 0, Sie Cl:A contagem das faixas de C, N e O diminui

em direcdo ao eixo ; .
¢ AE, confirmando a existéncia desses elementos no

filme. A Fig. 4.12(b) e a Fig. 4.12(c) mostram as projecdes das faixas de C,

N e O sobre o eixo AE e sobre o ejxo E, respectivamente. A quantidade
relativa de cada elemento foi estimada a partir da drea integrada do espectro
desse elemento [*°].

A Tabela 49 mostra as razdes de composi¢cdo N/C e O/C
determinadas usando os resultados de ERDA junto com as obtidas a partir
dos resultados de XPS e os valores determinados da dureza Knoop. (1) e
(2) na coluna da dureza Knoop indicam os valores de dureza obtidos para
duas posigdes distintas na superficie do filme; os campos vazios significam
que ndo foi possivel fazer a medida por causa da descolagem do filme. A
razdo de composi¢cdo O/C pode ser superestimada por conseqiiéncia da
contribuicdo de O adsorvido na superficie do filme e/ou O incorporado no
filme. A razdo de composi¢do N/C estd dentro dos valores relatados no
processo de RF magnetron sputtering.

Os resultados obtidos mostram que o sistema de ERDA tem
suficiente resolucdo para a identificagdo de elementos leves presentes nos
filmes. No entanto alguns ajustes no sistema sao necessarios para melhorar

nio sé a identifica¢do, mas também a quantificacdo de materiais num

procedimento rotineiro.
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com a XPS e a ERDA_

Dureza Knoop (KH) o/C

Amostra (1) )
CN1 268 478 0.04
e g o
CN3 1455 1335 0,07
CN4 557 823 0,04
CN5 557 805 0,02
CN6 633 502 0,03
Cl : 0,04
€2 0,03
C3 919 898 0,03
C4 0,03
C5 - 0,06
C6 0,04
C7 741 498 0.02

C8 0,04
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A Fig. 4.13 indica o COmportamento da ¢

¥ 3 ureza em relacdo ao fluxo
relativo do gis N,. >

Se und :
0 -
2 essa figura, a dureza méaxima do filme ocorre

uando o flu : ; -
q Xo relativo do gas N, ¢ 1gual a 80% (filme CN3) e esse valor do

fluxo relativo 5
do gas N, de 809% corresponde 3 incorporac¢@o maior de N no

filme. (Ver Fig. 4.6 e a razio de composigio N/C determinada com a XPS
na Tabela 4.9)
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Figura 4.13. Relagio entre a dureza e o fluxo relativo do gés Na.
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CAPITULOQ 5

CONCLUSOES

Foram produzidos os filmes de nitreto de carbono com o método RF
magnerron spuitering reativo. Esse filme fo; depositado sobre um substrato
de Si(100) mantido em 90°C com og seguintes pardmetros de deposico: o
fluxo relativo do gas N, em relagdo ao gas Ar de 50, 60, 70, 80, 90 e 100%;
a pressdao de trabalho na camara de sputtering de 0,4, 1,3 e 2,0 Pa. Os
filmes preparados foram analisados com as técnicas de perfilometria, FTIR,

XPS e dureza Knoop. As conclusdes obtidas no presente trabalho sdo

apresentadas a seguir:

1. Taxa de deposicdo

Essa taxa de deposi¢cdo depende fortemente dos parimetros de
deposi¢do. A taxa de deposi¢do para os filmes produzidos a pressdo de
trabalho de 0,4 Pa cresce linearmente com o aumento do fluxo relativo do
gds N,. Essa linearidade pode ser explicada pelo fato de que a eficiéncia da
formacdo de filme de nitreto de carbono por ion de nitrogénio € maior que
aquela por fon de Ar’. O incremento da taxa de deposi¢do ao aumentar a
pressdo de trabalho, também, pode ser interpretado da mesma maneira. A
varia¢do na tensdo DC de polarizagdo do plasma afeta o fluxo e a energia

dos fons incidentes no alvo de grafite, resultando na variagdo no

rendimento de sputtering do alvo e, conseqiientemente, na variacao na taxa

de deposigao.
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2. FTIR

Observam-se nos espectros de FTIR uma banda composta, em 2100-

-1 : : .
2300 cm™, devida a ligages entre C e N ¢ uma outra, em 2300-2400 e’

relacionada i presenca de CO,, alem de: uma banda larga, em 900-1800

-1 .
cm |, atribuida 3 : .
. uida as bandas G e D, e aos picos associados a: grafite, carbono

amorfo, diamante e vérias formas de ligagdes de CN,, e uma outra, em
2900 - 3600 cm’', que indica a contaminagdo dos filmes com H,O. Estes
resultado confirma a existéncia de ligacBes entre C e N nos filmes
preparados no presente trabalho.

A banda composta em 2100 — 2300 cm’ foi deconvoluida com dois
picos associados as ligacdes de C=N (2185 cm™) e de -N=C=0 ou -
N=C=Dl (2230 ey,

3. Composi¢ao quimica

A razdo de composicdo N/C do filme foi determinada com duas
maneiras: a razao da area do espectro de XPS de N 1s em relagéo a drea do
espectro de XPS de C 1s; a contagem total na faixa referente ao N em
relacdo a na faixa referente a C no espectro de ERDA. Os valores da razio
de composicdo dos filme obtidos a partir de ERDA € sempre maior que os
determinados com a XPS, por conseqiiéncia do fato de que o sistema
ERDA est4 ainda em fase de implementacgdo. Essa razdo obtida com a XPS

mostra sua maxima de 0,37, quando o fluxo relativo do géas N, éde 80% e a

pressdo de trabalho, de 0,4 Pa.
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4. XPS

O espectro de XPS de N 1s foi deconvoluido com quatro picos
associados as ligacdes de C—-N (398,2 eV, P1), C=N (3992 eV, P2), C=N
(400,3 eV, P3), e N-O ou N-N (402,6 eV, P4). O espectro de XPS de C 1s,
também, foi deconvoluido com dois picos relacionados s ligagdes entre C

eC(2844eV)eas ligagdes de CN, (287,2 eV).

5. Correlaggo

Para verificar-se a consisténcia dos procedimentos das deconvolugdes
dos espectros de FTIR e de XPS, foram construidos trés graficos que
mostram as relagbes entre: a drea do pico deconvoluido no espectro de
FTIR em 2184 cm™ associado ligagdo de C=N e a drea do pico P2
relacionado, também, a ligagio de C=N; a 4rea do pico associado s
ligagOes de CN, e a drea total dos picos P1-P3; a 4rea do pico relacionado
as ligacdes do CNy e a razdo de composicdo obtida com a XPS. Todos os
graficos construidos mostram boas correlagées, indicando a consisténcia

dos procedimentos das deconvolugdes.

6. Dureza Knoop

Os valores determinados da dureza dos filmes sdo superiores aos
relatados na literatura (90 GPa em média) para os filmes preparados com
outros métodos. A dureza maxima do filme presente trabalho ocorre
quando a razdo de composigdo € méaxima (N/C = 0,37; o fluxo relativo do
gis N, = 80% e a pressdo de trabalho = 0,4 Pa), isto &, quando a fragdo da

ligacdo de C=N em relagdo de todas as ligagdes de C-N, C=N e C=N &

maxima.
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Espera-se que alguns problemas levantados no presente trabalho

possam ser resolvidos em futurog trabalhos. Ao concluir este capitulo,

Sugere-se a realizacio de: (1) medidas dos espectros de ERDA,

aperfeigoando o sistema ERDA; (2) medidas dos filmes com a técnica de
microscépio eletrdnico de transmissdo (Transmission Electron Microscope

- TEM) para obter informacdes da estrutura microscpica de cristalitos nos
filmes.
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