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Influéncia das propriedades estruturaise parametros de deposicao sobre a dureza e a tensao
(stress) intrinseca dos filmes finos amor fos decar bono-nitrogénio

Resumo

Os filmes finos amorfos de carbono-nitrogénio vém ganhando importancia crescente devido a
variada gama de aplicacdes atuais e principalmente ao grande potencial de aplicagdes futuras.
Realmente, a combinagdo simultanea de propriedades quimicas, 6ticas, magnéticas, elétricas e
mecanicas faz destes filmes uma dternativa Unica como revestimento protetivo de
componentes eletromecanicos. Este trabalho utilizou a técnica rf-magnetron sputtering parao
crescimento de filmes em substratos de silicio sob pressdo de 0,7 Pa (7,0 x 10 mbar) e
temperatura mantida dentro de 50 £ 5 °C. O gas escolhido para o bombardeamento do alvo foi
0 Argdnio. O objetivo do trabalho foi conseguir o melhor balanceamento entre a dureza e o
stress intrinseco dos filmes tentando-se simultaneamente maximizar o primeiro e minimizar o
segundo e, ainda, relaciona-los com os parametros do processo de deposicéo e propriedades
estruturais. Numa primeira etapa, produziramse amostras com filmes de carbono amorfo
obtidas a partir de poténcias de radiofreqiiéncia de 30 a 480 W. Na segunda etapa, os filmes
foram gerados introduzindo-se na cAmara de deposi¢do, além do argbnio, o gés N, em fluxos
variando de 0 a 100 cnv/min, obtendo-se filmes amorfos de ligas CNy. Na terceira e tltima
etapa, geraramse filmes de ligas amorfas CN hidrogenadas obtidas a partir da introducéo na
camara de gés do gés H em fluxos de 0 a 70 cn/min. O indicador utilizado em cada etapa
para definir o melhor nivel do par&metro que se variou no processo, foi a participagdo
percentual estimada das ligacdes atémicas do tipo sp®. Assim, na primeira etapa, as poténcias
escolhidas foram de 50 e 100 W que apresentaram participacdo sp° em torno de 15%. Na
segunda, a faixa para o fluxo de nitrogénio entre O e 30 cn’/min apresentou as mais altas
participagdes das ligacBes sp°, entre 15 e 17%. Na terceira etapa, os filmes aCN:H
produzidos com fluxo de H, variando de 0 a 70 cm/min e de N, fixo em 20 cn/min, gerou
filmes com até 50% de ligacBes sp® quando o fluxo de hidrogénio foi de 10 cni*/min. As taxas
de deposicéo foram crescentes quando se elevaram a poténcia e fluxo de nitrogénio, e
decrescentes na terceira etapa, a medida que se aumentou o fluxo de hidrogénio. Este
decréscimo teve como causa provavel o resputtering cujo efeito pratico foi a geragdo de
filmes bastante desuniformes e de muito baixa espessura média (em torno de 100 nm). As
durezas médias obtidas para os filmes de carbono amorfo atingiram o maximo de 15,5 GPa
guando a poténcia de radiofreqiiéncia ficou no minimo, isto €, 30 W. Na segunda etapa, a
introducéo de nitrogénio reduziu a dureza para a faixa 7,5 a 8,0 GPa e, na terceira etapa, 0s
filmes a CN:H chegaram ao méximo de 11,9 GPa quando o fluxo de H, ficou em 10 cn®/min,
reduzindo-se a medida que se aumentava o fluxo do gas. Quanto ao stress intrinseco, os filmes
aCN apresentaram val ores proximos de 0, com excegdo das amostras produzidas com o mais
dto fluxo de nitrogénio (100 cnt/min). Esta amostra apresentou um stress compressivo de
0,150 GPa, mesmo tendo a mais baixa percentagem de ligaces sp°. Trata-se de um valor
interessante, ja que filmes compressivos sdo associados a maior densidade, nenor nivel de
defeitos e mais altas participacies de ligagSes sp®. A combinagdo de durezas numa faixa
mediana com 0 stress compressivo relativamente alto € desgével para aplicacbes que
priorizem nos filmes, baixa friccdo e aderéncia confidvel ao substrato, sem perda excessiva de
dureza. Quanto aos filmes a-CN:H, a medida que se elevou o fluxo na cAmara, o stress médio
compressivo reduzikrse de 0,095 GPa até proximo de O, porém com margens de erro
excessivamente altas provocadas provavelmente pela grande desuniformidade dos filmes e
espessuras médias muito baixas.

Palavras-chave: carbono amorfo, sputtering, filmes finos, dureza, stress intrinseco.



Influence of the structural properties and deposition parameters on the hardness and intrinsic
stress of amorphous carbon-nitrogen thin films

Abstract

The amorphous thin films of carbon-nitrogen have been increasing importance due to its
varied range of present, and mainly, future employments. In fact, the simultaneous association
of chemical, optical, magnetic, electrical and mechanical properties makes these films a
unique aternative as protective coatings for electromechanical devices. This work used the rf
magnetron sputtering technique for the films growing on silicon substrate under pressure
around 0,7 Pa (7,0 x 10 mbar and temperature of 50 + 5°C. The chosen gas to the target
bombardment was Argon. The objective of this work was to reach a good balance between
hardness and intrinsic stress of the films, trying simultaneousy to maximize the first one,
minimize the second one and also, relate them with deposition process parameters and
structural properties. In a first stage were produced samples with amorphous carbon films
obtained with radiofrequency powers of 30 to 480 W. In the second stage, films were
generated by introducing in the deposition chamber, in addition to argon, the gas nitrogen in
flows varying from 0 to 100 cn/min, achieving amorphous films of CNy aloys. In the third
and last stage, were generated hydrogenated amorphous CNy films obtained from H,
introduction in the chamber varying flows from 0 to 70 cn/min. The indicator used in each
stage in order to define the best evel of the variable parameter in this process, was the
estimated sp* percentage content for atomic bonds. So, in the first stage, the chosen powers
were 50 and 100 W which presented sp® content around 15%. In the second stage, the N flow
range 10 to 30 cnt/min presented the highest sp® contents, 15 to 17%. In the third one, &
CN:H films produced with H flows varying from 0 to 70 cn®/min and N, flow fixed at 20
cn/min, generated films with 50% maximum of sp® bonds, when the H, flow was 10
cnt/min. The deposition rates were crescent when power and N, flows were elevated and
decrescent in the third stage, as H, flow was increased. This reduction might has been caused
by the resputtering, whose practical effect was the generation of films with extremely variable
and very small thickness (< 100 nm). The hardness obtained to amorphous carbon reached
15,5 GPa maximum, when the power was minimum (30 W). In the second stage, the nitrogen
introduction reduced hardness to 7,5 — 8,0 GPa, and in the third one, the &CN:H films
reached 11,9 GPa maximum when the H flow was 10 cni¥/min, decreasing as the gas flow
was elevated. In relation to intrinsic stress, the aCN films presented values around zero,
except for the samples produced with the highest nitrogen flow (100 cn*/min). These samples
presented compressive stress of 0,150 GPa, even with the lowest sp* bonds content. Thisis an
interesting result because in the literature, compressive films are associated to higher
densities, lower defect levels, however, to higher sp® bonding contents. The simultaneous
combination of hardness presenting median values, with median compressive stress is
desirable for practica employments in which low friction factor is a priority, reliable adhesion
in relation to the substrate, without excessive hardness loss. Regarding to the a CN:H films, as
H> flow was increased, the average compressive stress was reduced from 0,095 GPato a
stress around zero, however with range errors extremely high, which were probably caused by
very high variation and very low average of the films' thickness.

Keywords: amorphous carbon, sputtering, thin films, hardness, intrinsic stress.
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1. Introducéao

No grande grupo que compde a familia dos carbonos amorfos ha um subgrupo que
desde os anos 80, vem ganhando importancia e interesse do mundo cientifico: os diamond-
like carbon, ou abreviadamente, DLC, uma variedade de carbono amorfo (a—C). Em anos
mais recentes se registrou importantes avancos na ciéncia do carbono, sobretudo no

desenvolvimento dos métodos de deposicdo de filmes finos de carbono amorfo

(CASIRAGHI, FERRARI, ROBERTSON; 2005).

Os DLCs tém sido obtidos na forma de filmes finos (< 1 um) crescidos através de
v&rios tipos de técnicas, uma das quais, a de rf-magnetron sputtering, utilizada neste
trabalho. Crescidos e aderidos a substratos (mais comumente metdlicos), os DLCs

encontram ampla gama de aplicacoes.

Atualmente, estes filmes vém sendo utilizados como revestimentos protetivos em
discos Oticos e magnéticos de armazenamento de dados, dispositivos biomédicos e
dispositivos microeletromecanicos (por exemplo, cabegotes de leitura). Subjacente a
importancia tecnoldgica destes filmes, esta uma associagdo Unica de propriedades Gticas,
quimicas, mecanicas, magnéticas e baixa rugosidade (pequeno coeficiente de atrito).
Entretanto, ndo ha ainda um completo entendimento acerca do seu crescimento e estrutura

(MOSELER et al., 2005).

No final dos anos 80, Cohen e Liu previram um hipotético composto; 0 [3--C3Ng4
(fase de estrutura hexagonal) com dureza e médulo elastico comparaveis ao do diamante,

material mais duro conhecido. Na tentativa, até hoje mal sucedida, de sintetizar este



composto, tem se obtido trés tipos de microestruturas, nenhuma das quais é a desgjada fase
cristalina. Algumas sdo completamente amorfas, outras contém gréos cristalinos dentro de
uma matriz amorfa, ou ainda, constituidos por uma complexa rede de planos basais
grafiticos Além disso, a maioria das evidéncias relativas aformacéo de gréos cristalinos é
indireta e medi¢es de ordem mecanica ndo puderam ser feitas devido ao fato de estes
gréos serem demasiadamente pequenos (SUNDGREN, 1998). Ainda assim, os filmes de
carboro amorfo nitrogenados (a=C:N), como também os hidrogenados (& C:H) com graus
variados de ligagdes atdmicas do tipo sp* , obtidos por diversas técnicas de deposicio
mostraram propriedades muito interessantes, garantindo os aplicativos ja citados e

intensificando o interesse cientifico.

Neste trabalho estudouse os filmes de carbono amorfo, sendo ressaltada a
influéncia dos parametros de processo que |he deram origem, amparando-se na literatura
disponivel. Os experimentos, cronologicamente, e para fins de apresentacdo de resultados,

estéo divididos em trés etapas. Cada uma delas tem definida a sua meta explicitamente.

Etapa 1: Filmes a-C — Definicéo da poténcia de rédio-freqiéncia.
Etapa 2: Filmes a CN — Definic8o da vazdo de nitrogénio dentro da cABmara.

Etapa 3: Filmes a-CN:H —Definicdo da vazdo de hidrogénio dentro da camara.

Cada um destes trés parametros do processo sera variado, servindo os resultados
obtidos, apds andlises das respectivas amostras, de base para a execucdo da etapa

subseqiiente. O principa indicador que serviu como instrumento de escolha do melhor



nivel de cada um dos trés parametros citados, foi a percentagem estimada de ligacfes do
tipo sp°, pois com ela estdo relacionados os objetivos deste trabalho. Este indicador, néo
somente € citado fartamente na literatura como de vital importancia para a consecucéo
dagueles objetivos, como também € estimavel a partir de equipamento razoavelmente
acessivel. Isto evitou lentiddo excessiva nos processos de aquisicao de informactes e de

decisdo quanto ao que deve ser feito na etapa seguinte.

Os objetivos deste trabalho podem ser declarados, como segue: ap6s adicéo de
nitrogénio e hidrogénio na matriz de carbono amorfo, avaliar a dureza e atensao
intrinseca dos filmes, relacionando as suas propriedades estruturais com o0s
par ametros do processo de deposicao, isto &, entendendo ou formulando hipoteses que

visem arelagdo causa-efeito.

No que concerne atensdo intrinseca, quando ata, ela é citada como importante
obstéculo para o dominio das tecnologias de deposicdo dos filmes finos e carbono
amorfo. Cabe mencionar que o termo tensdo intrinseca, repetido muitas vezes neste

trabalho, é referido na literatura como stress intrinseco.

Relativamente a dureza dos filmes, em principio, quanto mais elevada melhor, j&

quedos filmes se esperaresisténcia ao desgaste por atrito.

O desdfio que se impde, € o da forte tendéncia de que os objetivos “ata
dureza/baixa tensdo” sgjam mutuamente exclusivos, isto €, filmes mais duros implicariam
maior tensdo. Assim, na verdade, sob a declaracdo dos objetivos esta a intencdo de
conseguir-se informagdes visando o equilibrio mais favorével possivel entre ambos, tendo

em vista os aplicativos préticos reservados a estes filmes.



De forma sintética e sequiencial, as se¢fes que estruturam este trabal ho séo:

Revisdo bibliografica — com informacdes e conceitos obtidos da literatura

sobre 0s varios aspectos abordados;

Materiais e métodos — informando sobre o0s equipamentos e procedimentos

operacionais utilizados,

Resultados — apresentando 0s espectros, gréficos e tabelas obtidos a partir

das amostras geradas;

Discusséo — analisando os resultados, tendo em vista sua convergéncia ou

divergéncia em relacdo a literatura sobre 0 assunto em questéo;

Conclusdo — resumindo 0 que € possivel extrair como consequéncia do
processo de discussdo que confronta resultados e informacOes

bibliogréficas.



2. Revisdo Bibliogr afica
2.1 O Carbono: caracteristicas e formas em que é encontrado

O carbono é bastante difundido na natureza, seja em substancias organicas, sgja has
inorganicas. O diamante e o grafite sdo as suas formas mais puras, onde ele aparece sob a
caracteristica cristalina. Sob a forma ndo cristaling, isto é amorfa, é encontrado nos
carvoes.

Por possuir quatro elétrons na sua Ultima camada (camada L), o carbono é€ tetra-
valente, embora em alguns casos ndo se comporte como tal (exemplo: CO, no qua € bi-
valente). E (til lembrar que a ligagdo do carbono se faz quase sempre por covaléncia, isto
€, cada traco em torno do carbono simboliza na verdade um elétroncompartilhado entre o

carbono e o outro elemento.

Pelo fato de possuir quatro el étrons na Ultima camada, o carbono pode combinar-se,
tanto com elementos eletropositivos (menos de quatro elétrons na Ultima camada) como o
hidrogénio, por exemplo, quanto com os el etronegativos (mais de quatro elétrons na ultima

camada) como o nitrogénio.

As figuras 1(a) e 2(a) mostram como estdo dispostos estruturalmente os atomos de
carbono quando constituem o diamante e o grafite, respectivamente. Nota-Se que no caso
do diamante, a sua estrutura Ihe confere grande compactacdo, isto €, densidade atémica,
razdo pela qua sua dureza e resisténcia quimica sdo excelentes - figura 1(b). A

compactacdo do grafite é também boa, porém apenas ros planos basais - figura2(c).



Figura 1— (a) Estrutura cristalografica do diamante. (b) Compactagéo dos domos de C do diamante.
(Encyclopaedia Britannica, 1989). (LAKHTIN, 1970).

Figura 2 — (a) Estruturado grafite (b) Deslocamento relativo dos planos
(Encyclopaedia Britannica, 1989) grafiticos. (Encyclopaedia Britannica, 1989).

(c) Compactagdo dos atomos de C nos planos basais da estrutura grafitica. Disponivel em:
http://www.webel ements.com/webel ements/schol ar/el ements/carbon/structure.html

Acesso em 20 jul 2006.




2.2 O Carbono Amorfo

O estudo do carbono amorfo é de particular interesse, devido ao fato de que ele
pode formar diferentes estruturas, dependendo das condic¢des de deposicdo, bem como das

técnicas utilizados no crescimento de filmes sobre substratos apropriados.

O carbono apresenta trés tipos possiveis de hibridizagdes: sp®, sp? e sp. As duas
primeiras apresentam maior interesse por caracterizarem as ligagdes do diamante (sp®), e
do grafite (sp?). As hibridizacdes sp®, também chamadas s, sfo constituidas de quatro
ligagbes simples e tém caracteristicas especificas. sdo covalentes, com distancia
interatdmica de 0,154 nm, distribuemse no espaco num modelo tetraédrico segundo um
angulo de 109,5°. Como resultado, o diamante apresenta caracteristicas Unicas. é um
material eletricamente isolante, transparente, com ata condutividade térmica para um néo-
metal, sendo considerado o mais duro dentre os materiais. Ja nas hibridizagdes sp?, os
atomos de carbono apresentam duas ligagdes simples () e uma ligac&o dupla (p), tendo
como caracteristicas. espaciamente, sdo trigonais planas com angulo de 120° entre cada
ligac8o, com distancia interatdbmica no plano grafitico de 0,142 nm. Estas ligacGes 6)
portanto, sdo ainda mais fortes que no caso do diamante. Aqui o grafite pode se apresentar
formando anéis benzénicos ou aromaticos (tipo folhas), sendo a disténcia entre as folhas de
0,354 nm e as forgas que as unem, do tipo Van der Walls, isto €, fracas. Sdo estas ligaches
que déo a caracteristica “mole” ao grafite pois os planos dedizam facilmente entre i,
gerando as boas propriedades lubrificantes bem conhecidas, ilustradas na figura 2(b)
(FARF AN, 2004). Ainda como resultado daquele tipo de ligagdo, o grafite é quimicamente

mais estdvel que o diamante (para a maioria dos agentes corrosivos), mostra boa



condutividade térmica, boa resisténcia a grandes variagdes de temperatura e boa

usinabilidade (CALLISTER, 2002).

A figura 3 ilustra tridimensionamente as ligagdes sp°, sp” e sp bem como as

estruturas nas quais se apresenta o carbono.

Figura 3 - Representacso esquematica das hibridizactes sp’, sp® e sp* (2 esquerda); estruturas cristalinas do
carbono (centro); estruturas amorfas do carbono (a direita) (FARFAN, 2004).



As diferentes estruturas dos compostos de carbono solido dependem, em Ultima
andise, do tipo de hibridizacdo por eles apresentados. Como exemplo pode-se citar:
diamante — com 100% de ligacBes sp°, grafite — com 100% de ligacBes sp’ e carbono

amorfo —mistura das duas anteriores (MOTTA, 2004).

A partir da década de 80, os éxitos na producdo de materiais amorfos de alta
dureza, conhecidos como DLC (diamond like carbon), incentivaram o estudo do carbono
amorfo (ANGUS; HAYMAN, 1988). DLC é a denominagéo atribuida a uma variedade de
materiais constituidos de carbono amorfo contendo uma proporcéo de ligacdes sp® de 0 a
90%. Tal proporcdo determina, entre outras, a densidade e propriedades mecanicas destes
materiais (CASIRAGHI; FERRARI; ROBERTSON, 2005). O termo ta—C (carbono
amorfo tetraédrico) designa o materia que contém uma alta proporcéo de carbono com
ligacd sp°. Assm o taC é o DLC com as mehores propriedades mecanicas

(ROBERTSON, 2002).

O DLC é um componente chave para a tecnologia de armazenamento de dados na
qual 0 a-C tem a funcdo de filme protetivo, contra a corrosdo e o desgaste e pode permitir a
expansdo da capacidade de armazenamento até 100 Ghit/in?> (CASIRAGHI; FERRARI;
ROBERTSON, 2005). Os revestimentos presentemente usados sdo constituidos de carbono
amorfo produzidos por sputtering, tipicamente contendo uma significativa fracdo de
nitrogénio (a-C:N) e espessuras acima de 3 nm. Revestimentos mais finos ndo funcionam
como protetores contra corrosdo edesgaste porque sdo descontinuos e ndo suficientemente
lisos. Tais caracteristicas ndo sdo ainda hoje plenamente atendidas pelas técnicas

magnetron sputtering, o que evidencia a necessidade de melhorias relacionadas aquelas
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técnicas visando a producdo futura dos discos rigidos (CASIRAGHI; FERRARI;

ROBERTSON, 2005).

Um outro campo de aplicativos promissores € o de proteses biomédicas devido a
ndo-rejeicdo dos revestimentos de carbono amorfo pelo corpo humano, aém da ja citada
boa resisténcia ao ataque de substancias organicas. Em especial, os filmes de ligas amorfas
CN podem adicionalmente associar boa dureza € 10 GPa) a baixos coeficientes de atrito,
consequiéncia de sua superficie pouco rugosa. Tais caracteristicas permitem vislumbrar
aplicagbes em proteses que revestidas por filmes aCN apresentem boa resisténcia ao
desgaste mesmo sob altas tensbes mecanicas. Um exemplo, seria o de desempenhar uma
funcdo envolvendo a articulagdo da extremidade esférica (“cabeca’) do fémur e seu

respectivo encaixe na cavidade do ilio (um dos 0ssos da bacia) denominada acetdbulo.

2.3 O nitrogénio e o hidrogénio na matriz de carbono amorfo

O nitrogénio é quimicamente inerte. Contudo, em temperaturas elevadas ele pode

combinar-se formando nitretos cuja dureza é caracteristicamente elevada.

O nitrogénio tem cinco elétrons de vaéncia os quais formam hibridizagbes
semelhantes as do carbono apresentadas no item 2.1. Ao ser introduzido na matriz de
carbono, ele pode formar trés tipos de configuracdes sp*, cinco tipos de ligacdes sp? e uma

do tipo sp', conforme mostrado na figura 4 (F ERRARI; RODIL; ROBERTSON, 2003).
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(d) e () (9 (h)

Figura 4 - Principais configuracdes do nitrogénio dentro damatriz de carbono. Cada ponto significaum
elétron ndo parelhado. (FERRARI, RODIL; ROBERTSON, 2003)

Como se V&, o nitrogénio pode formar um anel, como mostra a figura 4(f), na qual
utiliza trés elétrons em ligacdes s e outros dois usados para completar 0 sexteto arongtico.

Estes anéis benzénicos de cinco folhas produzem um entortamento numa camada grafitica

Na prética, a incorporacdo de nitrogénio comega com concentracdo da ordem de
1%. A partir das formas de carbono amorfo, é possivel obter quatro tipos de nitretos de

carbono amorfo, como segue:

(1) aC:N — sdo filmes de nitreto de carbono amorfo com alta concentracéo de
ligacBes CC sp? e podem ser produzidos através de técnicas de rf magnetron
sputtering. A incorporacdo de N neste tipo de filmes produz forte
entrelacamento (crosslinking) de planos grafiticos, o que resulta em aumento da

dureza e recuperagdo elastica. Estes filmes sdo produzidos com temperaturas
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menores que 200 °C e apresentam dureza na faixa de 10 a 20 GPa

(HELLGREN et al., 1999; SIOSTROM et al., 1995)

(2 ta—C:N — este tipo de filmes é depositado por mass select ion beam (MSIBD)

©)

4

(BOYD et al., 1995) ou laser pulsado numa atmosfera de N, (SILVA et al.,
1997; KLEINSORGE et al., 2000). Os sitios sp> formam agrupamentos
(clusters) para baixos contetidos de N (1%). Concentragdes mais altas (= 50%)
podem proporcionar substancial aumento das ligacdes sp® e conseqgiiente
elevacdo de dureza As ligagbes sp° caem para concentracbes maiores de
nitrogénio (VEERSAMY et al., 1993; DAVIS et al., 1994; HELLGREN et al.,

2000).

a—C:N:H — estes filmes sdo geralmente crescidos por plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD). As propriedades dos filmes de
aC:N:H sdo similares as do a-C:H, devido a baixa incorporacdo possivel do
nitrogénio. As melhores condi¢cbes de deposicdo correspondem a baixa
incorporagdo de H (RODIL et al., 1999). A dureza dos filmes em aC:N:H
diminui com o nitrogénio, apresentando-se na faixa de 10 a 30 GPa(SILVA et

al., 1997, RODIL et al., 2000).

ta—C:N:H — este tipo de materia é preparado por um electron cyclotron
resonance (ECR) ou outras fontes (ZHANG et al., 1997). O ta-C:NH tem
muito mais ligagdes sp° (50 a 80%) C-N e C—C em comparacdo com o a-C:H.

Apresentam dureza em torno de 40 GPa (RODIL et al., 2001).

Na verdade, o grande interesse dedicado aos nitretos de carbono (CNy) tem sua

origem basicamente em dois pontos: 1%) conseguiu-se demonstrar que o aumento do
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conteldo de nitrogénio numa matriz de carbono amorfo reduz a tensdo intrinseca,
produzindo filmes mais estaveis. Entretanto, a plena compreensdo acerca desta correlagcéo
permanece problemética (DROUHIN; BENLAHSEN, 2004); 2) os nitretos de carbono
amorfo apresentam caracteristicas ainda superiores aos DLC hidrogenados, isto ¢ maior
resisténcia a0 desgaste por apresentar propriedades relacionadas a baixa friccdo
(NEIDHARDT et al., 2004). Além disso, 0 mais famoso nitreto de carbono é uma fase
cristalina, o [5--C3N4 predito teoricamente como comparavel ou até mesmo mais duro que o

diamante (AONO et al., 2000).

Diferentes técnicas tém sido aplicadas com sucesso para depositar variados tipos e

fases do referido nitreto, entre elas 0 magnetron sputtering, resultando em materiais

amorfos (DROUHIN et al., 2003).

Quanto a introducdo de hidrogénio em matrizes de carbono amorfo, pode-se dizer
que ela também exerce um papel de destaque. E através da agdo dos domos de hidrogénio
gue muitos destes semicordutores passam a apresentar caracteristicas hébels para
aplicacdes eletronicas. Na redidade, é a agd combinada da desordem estrutural e da
presenca do hidrogénio nos semicondutores amorfos que dao origem a propriedades
completamente novas em comparagdo ao caso cristalino (ZANATA, 1995). Os filmes
hidrogenados também podem induzir ao aumento da fragdo das ligagdes sp® ainda que a
dureza e a densidade diminuam com continuado aumento da concentracdo de hidrogénio

(MOTTA, 2004).



14

2.4 Efeito Raman/Espectroscopia Raman

Quando uma onda eletromagnética, perceptivel ou ndo pelo olho humano, incide
sobre uma molécula, € possivel que a energia do foton seja por ela absorvida, ainda que de

forma parcial, fazendo-a vibrar.

Se uma molécula for excitada de um modo apropriado, seus &omos podem adquirir
movimentos aparentemente desorganizados. Porém, uma analise atenta mostrara que estes
movimentos sdo na verdade combinacbes de modos normais de vibracdo. Como cada
modo normal de vibracdo tem uma energia propria, quando se conhece quais SG0 esses
modos e quais s8o suas energias, € possivel saber muito sobre como a molécula interage
com 0s agentes excitadores, isto € com a onda eletromagnética incidente (EFEITO

RAMAN, 2005).

O foéton incidente sobre uma molécula pode ser espalhado, isto €, pode ter a direcéo

do seu movimento modificada

O tipo de espalhamento mais comum € dito “elastico” e ocorre quando o féton
incidente sobre a molécula conserva praticamente toda a energia inicial que possuia antes
do choque. Quando a energia do féton € menor gque a possuida antes do choque, tem-se 0
espalhamento “inelastico”, o qual é de particular interesse pois, ao colidirem com a
molécula, cedem a ela parte de sua energia, excitando-a. O estudo da intensidade da luz
espalhada nos choques inelasticos contra as moléculas de um gas, liquido ou solido,
fornece informagbes importantes sobre suas respectivas estruturas. Assim, este

espal hamento ineléstico, é na verdade o espalhamento Raman (EFEITO RAMAN, 2005).
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Para fazer uma molécula vibrar é preciso excita-la através da interacdo com um
foton. Basta que este foton tenha energia & igual a diferenca entre os niveis excitado g e
o fundamental & = 0 (a molécula antes do chogque néo esta vibrando). Isto € ilustrado na

figurab.

Figura 5 - Diagramas de niveis representando a energia dos estados de vibragdo de uma molécula. (EFEITO
RAMAN, 2006)

No espahamento Raman, a energia do féton incidente Er € bem maior que a

energia i do modo normal de vibracdo da molécula.

Na pratica, um espectro Raman é obtido, fazendo-se a luz monocromética de um
laser incidir sobre a amostra que se desgja estudar. A luz espalhada € dispersa por uma rede
de difracdo no espectdmetro, e suas componentes, recolhidas em um detector que converte
aintensidade da luz em sinais elétricos que sdo interpretados em um computador, na forma

de um espectro Raman (EFEITO RAMAN, 2005).

A figura 6 anexa mostra vérios espectros Raman obtidos com amostras de carbono
amorfo produzidas a partir da excitacdo com diferentes comprimentos de onda. O laser

utilizado neste trabalho tem comprimento de onda de 514,5 nm.
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Figura 6 - Espectros Raman de filmes a-C obtidos com diferentes comprimentos de onda. (FERRARI, 2002).

Ainda com referéncia a figura 6, pode-se ver que as bandas sdo largas e difusas
devido afalta de simetria das estruturas amorfas, ao contrario dos espectros das estruturas

cristalinas que mostram picos bem definidos.

2.4.1 Espectro Raman de sistemas de carbono (e nitreto de carbono)

A espectroscopia Raman € um excelente método para a caracterizacdo de materiais
de carbono. Além de fornecer informacfes muito Uteis acerca da estrutura destes materiais,
trata-se de um método ndo destrutivo e sobretudo, rapido. O Raman com excitacéo visivel
é 50 a 240 vezes mais sensivel aos sitios sp? que aos sitios sp® (FERRARI, 2004), ja que os
fotons visiveis preferencialmente excitam os seus estados p, mesmo em filmes a—C com

alta concentracdo de ligagBes sp°. Todos os carbonos apresentam caracteristicas comuns
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nos seus espectros Raman na regi&o de 800 a 2000 cmi?, os assim denominados “picos G e
D". Eles localizamse proximo de 1560 e 1360 cmi?, respectivamente, quando se é
utilizada excitacdo eletromagnética visivel. H4 também o “pico T em torno de 1060 cm*
gue pode ser detectado quando utilizada excitacdo UV. O pico G (grafite) € devido as
ligagdes de todos os pares de &omos unidos, tanto por ligacdes do tipo sp? em anéis quanto
em cadeias. O pico D (desordem) € devido aos modos de vibragdo dos &omos em anéis
também unidos por ligagBes $p°. Finalmente, o pico T é devido &s vibraces CC do tipo sp°

(CASIRAGHI; FERRARI; ROBERTSON, 2005).

Utilizando-se a SERS — Surface Enhanced Raman Spectroscopy, € possivel
alcancar e superar fatores de amplificagdo da ordem de 10*2. Ela tem sido aplicada para
vérias finalidades, dentre elas o estudo de filmes ultrafinos de carbono. E possivel obter-se
resolucdes espaciais ainda menores que ?/20, sendo ? o comprimento de onda da radiacéo
incidente (FERRARI, 2002). Neste trabalho, o laser utilizado para proporcionar o
espalhamento Raman tem ? = 514,5 nm, o que significa alcangar uma resolucéo espacial

daordem de 25 nm.

Com relagdo ao pico D, situado em torno de 1360 cm*, é importante atentar que a0
analisar 0 espectro, ndo se deve confundirlo com o pico (fino) do diamante, cuja
localizagdo |he é proxima, mais precisamente em 1332 cm!. Este pico caracteriza
predominancia das ligagdes sp*, enquanto o pico D é relacionado a um possivel aumento

dasligacbes sp® na matriz grafitica (MOTTA, 2004).

O processo de amorfizagdo, para todos os carbonos e para diferentes lasers de

excitacdo, seguem um “modelo de trés estagios’ relativo ao crescimento da desordem. Este
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modelo considera uma trajetéria de amorfizagdo, consistindo de trés estagios, do grafite ao

ta—C:

Estégio 1: grefitecristalino? grafite nanocristalino (nc—G);
Estégio 2: grafite nanocristalino ? a-C sp” ;
Estagio3: aC? ta-C (100% sp’, diamante defeituoso).

A nitidez, larguras e alturas dos picos G e D dos espectros Raman dependem de

(FERRARI, 2002):
agrupamentos (clustering) da fase sp® ;
desordem da distancia e angulo das ligagoes,
presenca de anéis e cadeias sp° ;
relacio s/ sp°.

Para excitacgo visivel, ao contrario dos sites $°, os do tipo sp°> ndo aparecem nos

espectros Raman.

A figura 7 apresenta o modelo de trés estagios cuja aplicacdo sera descrita mais

adiante.
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Figura 7 - Modelo de trés estagios mostrando a variacéo das configuraces sif parao carbono amorfo
(FERRARI, 2002)

As bandas Raman podem ser ateradas com a variacdo da energia de excitagdo dos
fotons, como se observou na figura 6. Isto permite adquirir mais informacfes sobre as
configuractes sp®.

A intensidade da banda D é bastante sensivel ao tamanho médio dos dominios de
grafite. Assim, a razdo das intensidades dos picos D e G, isto €, l4/lg, € comumente usada
conmo medida da ordem do sistema (MOTTA, 2004). Em carbonos amorfos, a razéo 14l

fornece o tamanho da fase s, organizada em andis (CASIRAGHI; FERRARI;

ROBERTSON, 2005).

Como ja visto, um dos objetivos deste trabalho é obter filmes de dureza elevada
(> 10 GPa) e, para tal, as varidveis do processo de crescimento dos filmes (poténcia,
temperatura do substrato, pressdo e fluxo dos gases admitidos na camara) devem ser

gjustadas para conseguir a maior participagdo possivel das ligagdes interatdmicas do tipo
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sp3. Estas ligagbes podem ser quantitativamente estimadas por meio do modelo de trés
estagios. Para a utilizagdo do referido modelo € necessario o conhecimento da posi¢éo do
pico da banda G e a razdo entre as intensidades dos picos D e G (l4/lg). Estes dois
parémetros sdo obtidos a partir dos espectros Raman apés trata-los pelo processo de

deconvolucéo.

A utilizacBo do modelo de trés estégios, que estima o percentual de ligagdes sp® nos
filmes de carbono amorfo, € prética e simples. de posse da posicdo do pico G e darelacdo
l¢/lg (ordenada do grafico anterior) € possivel ler no eixo das abscissas 0s respectivos
percentuais sp° dos dois pontos que interceptaram as setas-guias de cada gréfico. Temse

assim, duas leituras préximas da % sp®, sendo razoavel considerar-se amédia de ambas.

2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia do infravermelho € utilizada para complementar qualitativamente

o que foi avaliado através dos espectros Raman.

Esta técnica basaa-se na incidéncia de luz infravermelha sobre o filme, produzindo

alteracOes vibracionais nas moléculas do material.

Na verdade a freqiiéncia de um feixe de luz é continuamente variado, absorvendo a
molécula, determinadas fregliéncias, 0 que significa absor¢ado de energia por diferentes
ligacOes atbmicas. Evidentemente, o feixe de luz ficard enfraguecido nas regides de
absorcéo, sendo um registro da intensidade deste feixe, entdo transmitido como funcéo do

nimero de onda (ou do comprimento de onda) fornecendo-se espectro que mostra as
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bandas de absorcéo (NAKANISHI, 1977). Os resultados dos espectros medidos pelo FTIR
sdo fornecidos, na verdade, por um computador, ligado ao equipamento, o qual, utilizando-
se de transformadas de Fourier, permite obter entdo o espectro de absor¢éo na regido do

infravermelho (BACK, 1991).

2.5.1 Espectros no infraver melho para os filmes de carbono amorfo

A figura 8 mostra os espectros FTIR com as principais caracteristicas relativas aos

filmes de carbono amorfo nitrogenados e/ou hidrogenados.
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Figura 8 - Quatro formas de absorcéo no infravermelho do nitreto de carbono amorfo com suas principais
caracteristicas espectrais (RODIL et al., 2002)
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Basicamente, pode-se destacar as trés bandas de interesse de acordo com os

respectivos modos de vibracdo das moléculas, como segue (RODIL et al., 2002; RODIL;

FERRARI; ROBERTSON, 2003):

Faixa de 1000 a 2000 cri* = grupo C-N (1100 a 1300 crit) e C=N (1500 a

1600 cmit);
Faixa de 2000 a 2200 cmi* = grupo C=N;

Faixa de 2700 a 3000 cmi* = grupo CHy;

Faixa de 3300 a 3600 cmi* = grupo NH.

Na prética, de posse de um espectro FTIR, torna-se possivel estimar se ha um
aumento ou reducdo de determinada molécula presente no filme (identificada por sua
banda de absorc¢éo). Variando-se, por exemplo, um paréametro do processo de crescimento
dos filmes em n vaores diferentes, € possivel comparar 0s n espectros FTIR obtidos a
partir das n amostras, e, entdo, concluir-se acerca do aumento ou reducéo de determinada
ligagdo. Paratal, a &rea da banda deve ser obtida a partir da técnica de deconvolucéo que é

abordada em 3.3.

2.6 Sputtering

De forma simplificada, o sputtering pode ser descrito da seguinte forma: um ion do

plasma € acelerado por um campo elétrico, em direcéo ao catodo denominado avo, isto €,
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uma superficie solida. Antes de melhor detalhar o sputtering cabe uma breve descricéo da

natureza do plasma.

Os estados da matéria sdo sempre apresentados como sdlido, liquido e gasoso. O
plasma (por vezes referido como 0 “quarto estado da matéria”) pode ser considerado um
gas rarefeito no qual elétrons se libertam dos aomos dando origem a um conjunto formado
por elétrons livres e &omos ionizados (positivamente carregados) cuja carga total € nula.
Essa liberacdo dos elétrons e formagdo de ions ocorre sempre que a substancia atinge
determinada temperatura (da ordem de centenas ou milhares de graus). Além de conduzir
eletricidade o plasma, quando submetido a um campo magnético pode ser delimitado como

se estivesse contido num recipiente.

De posse destas informagOes acerca do plasma € possivel agora avancar no

entendimento do sputtering.

Dependendo da energia do ion e da natureza do avo, sabe-se que h& cinco
possibilidades na interacdo ionalvo (FONTANA, 1997). Dentre €elas, a de particular
interesse para o entendimento do sputtering € que o ion pode provocar uma colisdo em
cadeia dos &omos do alvo e possivelmente getar alguns destes &omos. Este processo de

€j ecao é efetivamente o fendmeno desputtering.

Concentrando a atengdo nesses &omos ejetados do alvo, é possivel condensa-los
sobre um substrato, obtendo-se um filme, cujas caracteristicas principais séo a boa

uniformidade e a possibilidade de boa aderéncia com o substrato (através do cortrole de

temperatura e pressdo).
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Convencionalmente, utiliza-se um campo elétrico para se fazer um sputtering,
sendo o avo (catodo) devidamente conectado ao polo negativo de uma fonte de alta
tensdo. O substrato no qual se desgia depositar o filme é colocado no anodo (aterrado) ou
em potencial flutuante, auma distancia determinada do catodo. Os detrodos se encontram
no interior de uma cémara de deposicéo conectada a um sistema de vacuo responsavel por
se obter pressdes internas de até 10° Pa E introduzido gés inerte (argdnio por exemplo) no
interior da camara e aplicada uma tensdo entre os eletrodos de modo a produzir uma
descarga. Os ions positivos Ar* produzidos na descarga sdo acelerados em direcéo do alvo
e arrancam aomos do material no momento do chogue. Os aomos sdo g etados em todas
as diregOes, inclusive a direcdo do substrato, onde se condensam formando o filme do

mesmo material do alvo. A figura 9 mostra esquematicamente o sputtering descrito.
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Figura 9- Esquema de sputtering convencional (FONTANA, 1997)
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2.7 Magnetron Sputtering

Este sstema, utilizado para o crescimento dos filmes no presente trabalho,
distingue-se do convencional, descrito em 2.6, pela introducdo um campo magnético
localizado nas proximidades do alvo. O objetivo da introducdo do campo € aprisionar 0s
elétrons getados do alvo numa regido do espaco proxima a superficie do caodo. Disso
resulta um aumento significativo da taxa de ionizagdo no plasma e também da quantidade
de &omos arrancados do avo por sputtering Na figura 10 € apresentado

esquematicamente o movimento das particulas do sistema do magnetron sputtering.
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Figura 10 - Cinética de particulas no magnetron sputtering. Disponivel em:
www.vacgen.com/catal ogue/section-16/intro.htm. Acesso em 20 de julho de 2006.
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A larga utilizacdo deste sistema deve-se também & possibilidade de controle da
pressdo no interior da caBmara e da temperatura do substrato que, em conjunto, permitem

influir na estrutura do filme e no seu stress intrinseco.

Visando produzir filmes aCN, admite-se na camara 0 gés N». O crescimento destes

filmes torna-se entdo bastante sensivel ap resputtering, que é causado pela formacdo dos

voléteis GNy (principalmente o CGN> ). Isso pode levar a uma taxa de crescimento do
filme muito baixa e, até mesmo, uma decapagem (etching) do filme j& depositado. Este
fenbmeno pode ocorrer quando a energia cinética dos ions de nitrogénio excede
determinado patamar, o qual depende da taxa e temperatura de crescimento do filme

(SUNDGREN, 1998).

2.8 Tensdo (stress) em filmesfinos

O crescimento de filmes de carbono amorfo hidrogenados €/ou nitrogenados, é um
fenbmeno que se da sempre sobre uma superficie aqui denominada substrato. Este
substrato quase sempre é um metal, liga metdlica ou quartzo. Em qualquer circunstancia,
entretanto, ha uma dificuldade a ser superada, ou sgja, € inevitavel que os coeficientes de
dilatacdo térmica do filme e do substrato sgjam diferentes. Uma boa aderéncia entre o
filme e o substrato depende, portanto, de um bom casamento entre 0S respectivos

coeficientes dedilatacdo térmica. Eles ndo devem ser muito diferentes.



27

A estatensdo de interface filme — substrato, sera adicionada um outro de grande
interesse, conhecida como tensdo intrinsec ou stress intrinseco. Durante o processo de

deposicao, os a&omos se distribuem e se reordenam gerando este tipo de tensdo.

A figura 11 mostra esguematicamente um momento qualquer do processo de

crescimento do filme.

Substrate

Figura 11 - Ilustragdo daformagéo de vazios nos contornos de gréo, quando do crescimento do filme
(DOERNER; NIX, 1988).

Sabe-se que as condigdes de deposi¢do tais como: pressdo, temperatura, poténcia de
plasma, etc., influem diretamente no valor do stress intrinseco. A literatura apresenta
va&rios modelos que tentam explicar o fendmeno, cuja plena compreensdo ainda ndo foi
alcancada em parte porque as espessuras dos filmes sdo muito baixas (< 1um). Isto
dificulta, por exemplo, a realizacdo de ensaios/testes (LIFSHITZ et al.,1990). Alguns

destes modelos sd0 a seguir apresentados.

) Efeito da Contaminacdo (DROUHIN; BENLAHSEN, 2004) — Estudos

apontam um fendmeno que pode acentuar ou atenuar o stress intrinseco, o
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gual seria oriundo da contaminacéo (pOs-deposicdo) causada por vapor
d’&gua e do oxigénio presentes no ar. Ta acdo seria favorecida pelo caréter

poroso dos filmes de a—CN.

Variagdo no Volume — Mudancgas de fase, transformagdes polimdrficas e
variagbes na estequiometria, alteram o volume atdbmico, 0 que certamente
tem influéncia sobre o0 valor do stress no filme. Contudo, entre os exemplos
conhecidos, ndo sdo encontrados exemplos fazendo referéncia aos filmes de

carbono amorfo.

Interfaces entre as Camadas — Os 6xidos formados entre as interfaces ou

sobre a superficie do filme influem ro stress intrinseco em filmes metalicos.

Os exenplos citados (JACCODINE; SCHLEGEL, 1966) ndo incluem,

entretanto, os filmes de carbono amorfo.

Subimplantacdo — Filmes de a—C duros e com maiores concentragoes de
ligagBes sp°, alvo de interesse deste trabalho, somente s3o obtidos como
resultado de um intenso bombardeio (principalmente de ions C") durante o

crescimento do filme. Esse bombardeio € um dos parédmetros mais
importantes na preparacdo dos filmes a—C. Para proporcionar a menor
resisténcia possivel a0 movimento dos ions de carbono, estes filmes
geralmente sdo crescidos sob baixas pressoes (1 a 10 Pa) e em temperaturas
proximas da ambiente. Dai a necessidade de um fator externo que
proporcione aos ions de C, condic¢des ideais para a formagdo de ligagdes CC
do tipo sp®. Variando, por exemplo, a energia de bombardeamento pode ser

obtido este aumento nas ligagdes sp°. Isto pode ser visto na figura 12(b) na
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qual o aumento no valor absoluto do Bias Voltage (energia de
bombardeamento) pode proporcionar uma elevacdo na percentagem das
ligacdes sp®. Simultaneamente a0 aumento nas ligagdes sp° podemos
observar as mesmas tendéncias quanto ao stress intrinseco, conforme
mostrado na figura 12(a) (FALLON, 1993). Na pratica, a ateracdo da
energia de bombardeamento pode ser obtida variando-se a poténciaou DC

Bias (tensdo de autopolarizacdo).
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Figura 12 - Curvas tedricas e pontosrelativos a medic¢des feitas em filmes ta—C produzidos por MSIBD:
(a) stress intrinseco em funcso do BiasVoltage (DAVIS, 1993); (b) concentracao das ligacdes sp® em funcio
do Bias Voltage(ROBERTSON, 1993).

O conceito de subimplantacdo (LIFSHTZ et al.,, 1990) foi introduzido
originalmente para explicar o crescimento de diamante a partir dos &omos C*. E sugerido
neste modelo, que o processo de formacdo dos filmes duros de a—C (os quais sdo
naturalmente estressados) fosse controlado pela implantagdo dos d&omos C (ANGUS;
JANSEN, 1988). Essa implantacdo abaixo de algumas camadas, juntamente com o
aparecimento de um dto stress intrinseco, seriam os dois fatores fundamentais para a
formacio do filme com dta incidéncia de ligagdes sp°. Esta subimplantagio poderia

ocorrer em duas situagBes. com uma entrada direta dos ions incidentes, conforme figura

13(b) ou quando um ion incidente desloca um ion da superficie para dentro do filme,
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conforme figura 13(a). Ainda baseando-se neste modelo, foi formulado um outro adicional
que explicasse o processo de formacdo das ligacdes sp® CC utilizando a densidade dos
filmes. Nele, ions com alta energia séo implantados em posicles intersticiais, aumentando
a densidade local, ligando-se ainda na forma sp® como na figura 13(c). Este processo de
formacdo aumentaria o volume do filme, podendo vir a gerar o dto stress intrinseco

encontrado nos filmes tetraédricos (DAVISet al., 1994).
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Figura 13— Representacdo esquemética do modelo de subimplantagdo: (a) um ion incidente deslocaum ion

dasuperficie para dentro do filme; (b) entrada diretado ion incidente na superficie do filme, (c) ion de ata
energia é implantado em posicao intersticial, aumentando a densidade local, ligando-se na forma sp®.

No caso da incorporagdo do hidrogénio, pode-se dizer que os valores  stress
intrinseco dos filmes a—C: H podem atingir valores superiores a 2 GPa (compressivo — ver
item 2.8.1, figura 14). Um fator com influéncia conhecida no stress destes filmes é a
voltagem bias quando utilizada a técnica de rf-magnetron sputtering. Quando em torno de
— 100 a— 200 V, h& uma subida do stress intrinseco para cerca de 2,5 GPa. Ja quando o
bias esta em — 300 V, ou menor que isso, 0 stress retorna para a faixa de 1,5 a 0,6 GPa
(stress compressivo). A razéo desta tendéncia € que, quando o bias diminui, a concentracéo

das ligagBes sp® deva-se, simultaneamente a uma reducdo das ligacdes sp’.
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Quanto ao nitrogénio, sabe-se que sua progressiva incorporagdo reduz o stress
intrinseco produzindo materiais menos duros através do favorecimento das ligacbes 3

(DROUHIN; BENLAHSEN, 2004).

De fato, a adicdo do nitrogénio emfilmes a—C:H é fator determinante de reducédo
do stress intrinseco, isto €, o nitrogénio relaxa a rede do aC, facilitando na propor¢do de
ligagbes sp2. A introduco do nitrogénio em 6% durante a deposicio de um filme a-C:H,
produzido pela técnica de glow discharge (descarga luminescente) tem a capacidade de

reducdo do stress intrinseco para cercade 2 GPa (FARFAN, 2004).

A literatura registra ampla gama de resultados relativos ao stress intrinseco de

filmes de carbono amorfo nitrogenados e/ou hidrogenados. Quando se procura estes

resultados introduzindo pré-requisitos que os tornem referenciais mais confiavelmente
comparaveis as especificidades deste trabalho, a quantidade dos resultados disponiveis
naturalmente diminui. Tais especificidades sdo: utilizacdo da técnica de rf-magnetron
sputtering ou similar, avo de grafite, plasma com géas nitrogénio €/ou hidrogénio, poténcia
nafaixa 50 a 100 W ou DC Biasem torno de— 200 V , temperatura do substrato ndo muito
distante dos 50 °C e espessura do filme variando de 100 a 850 nm. Estes requisitos foram

localizados, total ou parcialmente, e sdo resumidos a seguir:

Filmes aCN =» stress intrinseco variando de 0,05 a 0,07 GPa (tensivo);
filmes produzidos por rf-magnetron sputtering, com poténcias de 50 e 100
W crescidos em substratos de silicio cristalino (100) sob pressio de 10 Pa

(DROUHIN; BENLAHSEN; BOUZERAR, 2003).

Filmes de aC:N => stress intrinseco variando de 0,04 a 0,14 GPa (tensivo);

filme de caréter poroso com presumida posterior contaminacdo (devida ao
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oxigénio ou vapor d' agua), espessura média do filme de 800 nm, DC Bias
entre — 100 a — 800 V, poténcia da radio-frequéncia entre — 15 e 350 W

(DROUHIN; BENLAHSEN, 2004).

Filmes de &=CN =» stress intrinseco compressivo de 0,01 GPa, produzido
com temperatura do substrato proxima a ambiente, espessura média do

filme de 800 nm (AONO et al., 2000).

Filmes de aCN =» stress intrinseco de 0,07 e 0,04 GPa (tensivo) para
poténcias rf de 50 e 100 W, respectivamente. A andlise destes filmes
crescidos sobre substratos de silicio cristalino polido revelou a presenca de

significativa porosidade e baixa densidade (DROUHIN et al., 2004).

2.8.1 Stress Tensivo, Stress Compr essivo

O stress intrinseco dos filmes finos pode ser compressivo ou tensivo, sendo

possivel determiné-lo através da equacdo de Storey (HOFFMAN, 1966), dada a seguir:

eg. 1
ode,

Es ? maodulo de Young do substrato; ?s ? razdo de Poisson do substrato;

[E/(1 - %)] ? modulo biaxia; dse di ? espessuras do substrato e do filme,
respectivamente; R ? raio de curvatura da lamina que serve de substrato, com ou

sem o filme.
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O termo da euacdo que fornece a informag&o sobre a natureza compressiva ou
tensiva do stress € o quociente (I/R), sendo R o raio de curvatura devidamente medido a
partir da lamina que serve de substrato antes e depois do crescimento do filme. Caso a
diferenca do termo (1/R) calculado antes e depois do crescimento do filme sgja positivaou
negativa, o stress intrinseco serd classificado tensivo ou compressivo, respectivamente

(HOFFMAN, 1966; BRANTLEY, 1973).
Caracteristicas do stress tensivo:

O sistema filme-substrato apresenta-se curvado em forma concava quando o filme
estiver sob uma tensdo provocada pela tensdo provocada pela tendéncia de contrair-se.

Quando o valor do stress é positivo, por convencado, ele é considerado tensivo.

Um filme caracteristicamente tensivo tem mais defeitos, vazios, poros e estruturas
colunares. Como decorréncia do acimulo destas imperfeicdes ele apresenta menor

densidade e piores propriedades optoel etronicas (MACKENZIE et al., 1991).

A figura 14 ilustra para fins didéticos um filme tensivo e seu substrato.

FHgura 14 - Stresstensivo - filmes bastante defeituosos (MACKENZIE, 1991).
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Caracteristicas do stress compr essivo:

O sistema filme-substrato apresenta-se curvado em forma convexa quando o filme

estiver sob uma tensdo provocada pela tendéncia de expandir-se paralelamente a
superficie.

Quando o valor do stress é negativo, por convencdo, e€le é considerado
COMpressivo.

Filmes caracteristicamente compressivos, por terem crescido com menos defeitos,

s80 mais densos e tendem a apresentar boas propriedades optoel etronicas.

A figura 15 ilustra para fins didéticos um filme compressivo e seu substrato.

Figura 15 - Stress compressivo- filmes com poucos defeitos (MACKENZIEet al, 1991)

2.9 Dureza

Em termos gerais, a medicdo da dureza de um materia relaciona-se com a
resisténcia a deformagdo por ele oferecida. Considerando 0s metais, e mesmo no caso dos
filmes finos amorfos, como é o caso deste trabalho, pode-se relacionar a dureza com a

resisténcia oferecida pelo material a deformacéo permanerte ou plastica (DIETER, 1976).
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O desenvolvimento de técnicas para a medi¢do da dureza em areas muito pequenas
ou em filmes com espessura da ordem de alguns pm deu origem a padronizacdo dos

ensaios de microdureza com uso de cargas inferioresa 1 N.

A proporcionalidade direta entre a dureza e o modulo de elasticidade verificada nas

estruturas cristalinas €, ainda que de forma atenuada, verificada nos filmes de a-C, razéo

pelaqual o conhecimento de apenas um deles é suficiente tendo em vista os fins deste

trabalho. Como jainformado, a durezafoi o parémetro escolhido.

2.9.1 Microdureza, indentagdo e nanoindentacéo

Basicamente, os dois principais processos de medi¢do da microdureza baseiamse
em conceitos similares. S&o eles: dureza VICKERS e KNOOP. Ambos utilizam
indentadores de diamante com forma piramidal, com base quadrada (VICKERS), ou com
forma aproximadamente piramidal, mais precisamente com base rombica e |ados diferentes
(KNOOP). O valor da dureza depende em ambos os casos, da &rea deformada que ficou
impressa no material decorrente do avanco do indentador. Para uma carga especifica, a

dureza sera tanto maior quanto menor for a impressdo deixada no material.

A menor espessura que permite uma medicdo confidvel da dureza é por vezes
fixada na literatura em 200 nm. Forém hé fatores que permitem medi¢des com menores
espessuras, como a minimizagao da diferenca entre as durezas do substrato e do filme (alvo
real do interesse), ou ainda, a dureza elevada do referido filme, caso dos filmes de carbono

amorfo (SCAGLIONE; EMILIANI, 1988).
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Por ser um diamante de forma piramidal com base retangular (e ndo quadrada,
como no caso VICKERS), o processo de medicdo KNOOP tende a ser mais utilizado no
caso dos filmes finos duros, pois a diagonal maior, presente na impressdo deixada no
material, é suficientemente grande para reduzir o erro na medicdo. Outra vantagem do
processo de medicdo KNOOP, principamente quando a dureza a ser determinada € a de
filmes muito finos (< 0,3 um), € que para a mesma carga aplicada no mesmo material, a
profundidade de indentagdo é bem menor relativamente aguela que seria observada na
indentagdo VICKERS (SCAGLIONE; EMILIANI, 1988). Esta é também uma vantagem
quando se lida com filmes estressados, com tendéncia a fratura (proporcional ao volume
deformado) (DIETER, 1976). Lembre-se que medida a diagonal deixada pelo indentador,
sempre com o auxilio de microscépio, o vaor da érea impressa no material passa a ser

conhecido, assm como, também conhecida se torna a dureza, cuja definicdo é dada a

Seguir.

KHN= P/A, = P/ L%C eq. 2

onde,

KHN ? nimero de dureza KNOOP,

A,? é&eadeindentagio projetada, em mn?;
L ? comprimento da diagonal longa, em mm,

C? constante para cada indentador, fornecido pelo fabricante.
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A partir dos anos 90, ainda que mantido basicamente 0 mesmo processo de

medicdo da dureza, foi possivel dispensar a medicdo da diagonal impressa no materia e

simultaneamente tornar mais confidvel a determinacdo da dureza, ja que muito do erro

associado aguela medicao passou a ser evitado.

A adteragdo foi possivel gracas ao continuo monitoramento da carga e do

deslocamento produzido no material, pela indentac&o. Isto permitiu que as propriedades do

filme fino fossem obtidas diretamente dos dados extraidos da indentacdo (DOERNER,;

NIX, 1988).

Uma tipica curva carga — deslocamento devidamente registrada pelo egquipamento

de medicdo é mostrada na figura 16.

LOAD

INDENTATION LOADING CURVE
CPEEP

9 0PE =1 /LI TANCE

Niinal Mplastic

DEPTH

Figura 16 - Tipica curva carga-deslocamento obtida usando um equipamento de monitoragdo da
profundidade. (DOERNER; NIX, 1988).
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Em cardter complementar, € possivel ver na figura 17 uma representacéo

esquemética da secdo transversal de uma indentagéo.

Superfoie apds
Catte oA ento

| Superficie nicial
|
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Figura 17 - Representacéo esquematica da geometria da superficie da amostra nas situaces de carga maxima
e ap0s a retirada do indentador. h,, hmw € h sdo as profundidades de contato, da superficie original na
situacdo de carga méaxima e da impressdo residual, respectivamente, e he é 0 desocamento elastico durante a
descarga (disponivel em: http://www.sorocaba.unesp.br/gpm/indentacao.htm,acesso em 3 de julho de 2006).

Como os dedlocamentos medidos incluem tanto a contribuicgo pléstica quanto a
eléstica, esta Ultima deve ser removida para obtencdo da profundidade pléstica. Um
método para remové-la consiste na extrapolagdo do descarregamento inicial até zero,

obtendo-se assim a profundidade pléstica de indentagéo.

Como procedimento pratico, Doerner e Nix sugeriram que a inclinacdo (ou slope,
conforme modelo da figura 16) pode ser considerada a partir de uma tangente ao primeiro

terco superior da curva de descarregamento (OLIVER; PHARR, 1992).

A é&rea projetada em contato com o indentador pode ser obtida da profundidade

pléstica, pois aforma do indentador é conhecida (DOERNER; NIX, 1988).
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Nos filmes finos de carbono amorfo, a precisdo das medicBes geralmente exige
profundidades de indentagéo e aplicacdo de carga da ordem de, respectivamente, nm e pN.
Entra-se aqui no campo da nanoindentacdo. Uma medida de indentacdo se converte em
nanoindentacdo quando o tamanho da impressdo residual € demasiadamente pequeno,

inviabilizando o uso dos recursos 6ticos de um microscopio.

Métodos convencionais de obtencdo da dueza baseiam-se na medida ética da
marca residual deixada por um indentador, isto €, uma ponta de diamante com geometria
piramidal Berkovich, Vickers ou Knoop. Em se tratando de nanoindentac&o, o indentador
utilizado € do tipo Berkovich, com formato de uma pirdmide de base triangular, sendo o

angulo entre o eixo vertical e qualquer das faces, 65° (YOVANOVICH, 2006).

Para aumento na confiabilidade dos resultados da nanoindentacdo (evitando-se a
influéncia do substrato), adota-se geralmente o maximo de 20% da espessura média do

filme, como profundidade de penetracéo.

Monitorando-se a nanoindentacdo forca — deslocamento € possivel obter-se valores

relativos adureza (H).

2.9.2 Dureza dos filmes finos de car bono amor fo hidrogenados €/ou nitrogenados

Desenvolvidos métodos confidvels de determinagdo da dureza de filmes, mesmo
aqueles inferiores a 1 um, a partir dos anos 90, a pesquisa envolvendo os filmes finos de

carbono amorfo ganhou importante impul so.
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A dureza de um materia depende da sua resisténcia a deformacgdes pléasticas, ou
sgja, da forca das ligagbes atdmicas. As deformagdes plasticas geralmente envolvem o
movimento ou propagacdo de defeitos na rede e/ou microtrincas. Uma forma de minimizar
este movimento é desenvolver revestimentos multicamadas compostos por dois materiais
duros, com diferentes propriedades elasticas. Entretanto, ndo apenas a dureza alta interessa
mas também, por exemplo, estabilidade quimica (resisténcia a solventes organicos e acidos
inorganicos) e térmica (resisténcia a choques térmicos). Também por estas razdes, a sintese

de novos materiais como os filmes de carbono amorfo ganhou grande interesse.

Os filmes de que trata este trabalho foram crescidos através da técnica de rf —
magnetron sputtering. A dureza € sensivel as condigdes nas quais estes filmes foram
gerados, como por exemplo, a temperatura em que é mantido o substrato, a presséo dentro
da camera e a energia de bombardeamento do alvo de carbono (poténcia ou DC Bias).
Sabe-se que para DC Bias da ordem de — 200 V e temperaturas inferiores a 200 °C, os
filmes de carbono amorfo nitrogenados apresentam pequenos agrupamentos (clusters)
cristalinos (com uma estrutura DLC), os quais podem proporcionar durezas maiores que 10
GPa. E possivel obter dureza desta ordem em filmes apresentando uma micro-estrutura

consistindo de planos grafiticos curvados e unidos em crosslinking (SUNDGREN, 1998).

O nitrogénio adicionado a uma matriz de carbono amorfo, pode atuar de vérias

formas como visto em 2.3.

A adiczo de hidrogénio pode induzir & presenca de uma ata fracéo de ligagdes sp°
anda que a durea e a densidade do filme diminuam com o continuo aumento da

concentragdo (MOTTA, 2002).
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3. Material e métodos

3.1 Escolha do substrato

O material escolhido para servir de substratos, sobre os quais cresceram os filmes,
foi o slicio, mais precisamente, l1aminas polidas com espessura de aproximadamente 0,4

mm.
As raz0es para a escolha foram as seguintes:

Um procedimento recomendavel nos processos de nanoindentacdo para se
determinar a dureza dos filmes finos (< 1um) € que a diferenca entre a
dureza de ambos (filme e substrato) seja tédo peguena quanto possivel. Este
pré-requisito foi atendido satisfatoriamente visto que a dureza destes
substratos fica em torno de 10 GPa, préxima daquela esperada para o

filmes.

A necessidade do polimento decorreu do fato de, a espessura esperada para
os filmes ser tdo pequena (isto é, 0,1 a 0,9 um) que a rugosidade de
materiais ndo polidos poderia dificultar a medicdo da dureza. Realmente,
uma ata rugosidade tornaria inevitdvel a presenca de “degraus’ ou
descontinuidades abruptas entre regides vizinhas do filme, elevando a

margem de erro na medic¢ao da dureza.

Tendo em vista a necessidade da utilizacdo dos espectros Raman, para

caracterizacdo estrutural dos filmes, dos substratos disponiveis, os de silicio
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foram os que apresentaran melhor relagdo sinal — ruido como mostra a
figura 18 Além disso, o slicio, ao contrério dos outros substratos, é
transparente a radiagdo infravermelha, da qual se faria uso também para

caracterizacdo estrutural dos filmes.
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Figura 18— Espectros Raman dos filmes a- C sobrettitanio, silicio e quartzo obtidos durante este trabal ho.

3.2 Método de preparacdo das amostras

3.2.1 Limpeza dos substratos

A partir de 1dminas de silicio, cortadas na forma de quadrados, ou retangulos, com

areaem torno de 1 cnt para fins de medicdo da dureza e levantamentos espectrogréficos, e
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ainda na forma de tiras de 25 x 4 mm para fins de medic¢do do stress intrinseco, procedeu-

se aseguinte seqiiéncia para a limpeza dos substratos.
1. Pré-lavagem com detergente neutro;
2. Enxaglie em &gua destilada;

3. Imersdo por 10 minutos a 50 °C em acetona (M = 58,08 g/mol), utilizando
para isso, um agitador ultra-sbnico;

4, Enxaglie em &gua destilada;

5. Imers3o por 10 minutos a 50 °C em etanol absoluto (M = 46,07 g/mol),

utilizando agitador ultra-sonico,

6. Enxégilie em &gua destilada.

Apés repetir este ciclo por trés vezes, as amostras foram secas por sopro de No.

3.2.2 Geragdo das amostr as (substratos + filmes)

As amostras foram geradas em etapas numa camara (sputter) a ser descrita mais
adiante, tendo em comum dois parametros e duas caracteristicas, respectivamente,
mantidos fixos: pressio & 0,7 Pa (7,0 x 10 mbar); temperatura do substrato & 50 + 5 °C;
argdnio = gas gerador do plasma para bombardeamento do alvo, com pureza de

99,9999%; alvo de grafite - fonte fornecedora do carbono que compde os filmes, com

pureza proxima de 95%.
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A técnica utilizada foi a de rf magnetron sputtering sendo os parémetros baseados

na literatura sobre filmes finos (GIOTI et al., 1999; WEI, 2001; 2002; WEI; HING, 2001).
As etapas, ja referidas neste item, foram trés.
12etapa > Filmes aC: definicdo da poténcia de rédio- fregliéncia
NUmero de experimentos. 7 (A0 até A6)
Natur eza do filme: carbono amorfo (a—C)
Gés: argbnio
Parémetros fixos: temperatura e pressio
Parémetro variavel: poténcia de radio-freqiiéncia
Indicador: participagdo das ligactes sp
Instrumento de avaliacéo do indicador : modelo dos trés estagios

Observactes: os vaores experimentados para a poténcia foram: 30, 50, 100, 200,
300, 400 e 480 W; o tempo de deposic¢éo foi variado apenas para que as espessuras

de camadas ficassem, de preferéncia, dentro do intervalo de 100 a 700 nm.
22 etgpa = Filmes aCN: definicdo da vazéo de nitrogénio

NUmero de experimentos. 6 (sériel ? A7 até a12) + 14 (sériell ? A13

até A26).
Natureza do filme: ligas de carbono amorfo nitrogenadas (a—C:N)
Gés. mistura de argbnio e nitrogénio

Parametros fixos: temperatura, pressao e poténcia de rf (ver observacdes)
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Parémetro variavel: fluxo de nitrogénio
Indicador: méxima participacéo das ligactes sp®
Instrumento de avaliagcdo do indicador: modelo dos trés estagios

Observactes: para que a pressdo no interior da camera se mantivesse a mesma da
primeira etapa, a pressao do argonio foi reduzida na medida em que a pressdo do
nitrogénio aumentou; os valores experimentados para o fluxo de nitrogénio foram:
0, 10, 20, 30, 50 e 80 cm¥/min (série 1) e 0, 10, 20, 30, 50, 70, 90 e 100 cm*/min
(sériell); as poténcias experimentadas foram de 100 W (s&riel) e 50 W (sériell).

S etapa > Filmes aCN:H: definicdo da vazéo de hidrogénio

NUmero de experimentos. 5

Natureza do filme: ligas amorfas de carbono-nitrogénio hidrogeradas

(a=CN:H)
Gés. mistura de argbnio, nitrogénio e hidrogénio
Indicador: méxima participacéo de ligages sp°
Instrumento de avaliagcdo do indicador: modelo dos trés estagios

Observactes: como na segunda etapa, a pressao de argonio foi reduzida na medida
em que a pressdo do hidrogénio aumentou; os valores experimentados para o fluxo
de hidrogénio foram: 0, 10, 30, 50 e 70 am*/min. A poténcia foi fixada em 100 W,
jd que, com 50 W ndo se conseguiu deposicdo do filme (os resultados das
propriedades estruturais dos filmes a-CN produzidos na segunda etapa, com 100 e

50 W foram muitos semel hantes).
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3.3 Determinacédo darelacéo I4 / Iy e posicao do pico G

A utilizacdo do modelo de trés estagios implica o conhecimento de dois valores. a
relagéo b/ Ig e a posicdo do pico G. Ambos foram determinados a partir dos espectros

Raman obtidos para cada amostra.

O conhecimento da posi¢éo do pico G, alargura da banda G e, ainda, arelacdo 1/
|y dependem do uso da técnica de deconvolugdo. Esta técnica consiste basicamente em
associar-se as regides dos picos G e D vistas nos espectros, curvas matematicamente
definidas como as de Gauss ou de Lorentz. A soma das ordenadas destas curvas devem
aproximar-se tanto quanto possivel do contorno do espectro. Este gjuste das curvas do
espectro é tambémreferido como fitting. A figura 19 apresenta o gjuste de um espectro
Raman de um filme de carbono amorfo a—CN:H. O espectro é representado pelos pontos
dispersos em torno da curva superior que, por sua vez, é a soma das ordenadas das duas

curvas gaussianas que foram a ela associadas.

R0

Figura 19 - Espectro Raman de um filme a-CN,:H, ajustado por duas gaussianas (FARFAN, 2004).
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Os espectros obtidos com as amostras produzidas neste trabalho foram gerados
através de procedimento e num equipamento Renishaw Ramanscope pertencentes ao
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais — LAS / INPE, mostrado na figura 20,

cujas caracteristicas sdo dadas a seguir.
Comprimento de onda de excitagdo: 514,5 nm (laser de argbnio)
Poténcia méaxima de saida do laser: 150 W
Poténcia do laser na chegada da amostra: 10 mW
Ampliagcdo usada na focalizagdo da amostra: 50 X
Comprimento de varredura utilizado: 400 a 2450 cmi*
Tempo de exposicao escolhido: 60 g/pt
Resolucdo: 4 cmt

NUmero de varreduras acumuladas; 5

Padréo usado para guste da freqiiéncia de dispersdo: diamante

Figura 20 - Sistema para espectroscopia micro-Raman Renishaw 2000 (Disponivel em:

http://www.las.inpe.br/facilidades.htm .Acesso em 3 de junho de 2006).
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3.4 Obtencéo e utilizacdo dos espectros no infravermelho (FTIR)

A figura 21 apresenta o espectro FTIR de uma das amostras produzidas no presente
trabalho. Nela, podem ser vistas as duas curvas de Gauss cujas ordenadas, somadas,
aproximam-se bastante dos pontos que compdem o espectro real, na regido compreendida

entre 850 e 1750 cm’, isto & 0 espectro em questdo, apresentase ja devidamente

deconvoluido.

Absorbancia (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Ndmero de onda (cmi?)

Figura 21 - Espectro FTIR deconvoluido de uma amostraa-CN.

O equipamento utilizado para a obtencéo destes dados foi um espectébmetro FTIR
(Fourrier Transform Infrared), modelo FTS-40 BIO-RAD, disponibilizado pelo Grupo de

Novos Materiais— GNMD da Universidade de Sao Paulo — USP.
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3.5 Sistema de deposicdo do rf magnetron sputtering

O equipamento utilizado para gerar as amostrar deste trabalho é composto de 10

partes as quai's sdo descritas a seguir:

18) Camara de deposicdo (figura 22) = fabricante: Kurl Lesker; modelo: System
|; presso minima suportada: 10°® Pa (ou10® mbar); porta-amostra: 7,5 cm de
didmetro; suporte do alvo: 7,5 cm de didmetro; informacdes adicionais. o
suporte do avo € ligado ao gerador de rédio-freqiéncia e a um ima
permanente. Na cadmara séo adaptados os dispositivos de medida, andlise e

geracéo do vacuo.

Figura 22 - Sistema de deposi¢ao do rf-magnetron sputtering (Laboratério de Biomateriais e Biodispositivos
- Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento - Universidade do Vale do Paraiba- UNIV AP, 2006)

2% Bomba de pré-vécuo (figura 23) = fabricante: Edwards; modelo: E2M28;

capacidade: 0.55 m?/min; pressdo minima alcangada: 2.1072 mbar (2 Pa).
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3% Bomba de dto-vécuo = fabricante: SEIKO SEIKI; capacidade: 1 m#/mim;
pressdo minima alcancada: 10° Pa (1x 10 mbar); informagBes adicionais:
estabomba fica ligada todo o tempo. Uma valvula T comuta a passagem de ar
desta bomba para a de pré-vacuo. Com o auxilio de uma vévula de gaveta

possive isolar (total ou parcialmente) a cdmara do sistema de bombas.

48) VAvula de gaveta =» fabricante/modelo: Edwards/16 cm; informagdes
adicionais. esta vavula quando fechada, ndo da acesso a bomba turbo em
relagdo ao interior da camara, isto permite abrir a cdmara sem a necessidade

de desligar abomba.

59 VAvula T => fabricante: Edwards, modelo: BRV25 Man; informagGes
adicionais: permite que haja comutacéo entre as bombas no processo de preé-

vécuo e ultra-vécuo. A figura 23 fornece um esquema funcional davavulaT.

M Flange rotativa

W Vilvula gaveta

W Tubos flexivels

O Vawula T

O Filtro de ar

W Cimara de deposigdo

Bomba Ulira Alio
Vicue

Bomba de Pré Vicuo

Figura 23 - Esquemado conjunto de bombas responséveis pelo vacuo da camara de deposi¢éo por sputtering
(Laboratério de Biomateriais e Biodispositivos - | nstituto de Pesquisa e Desenvolvimento- Universidade do
Vale do Paraiba- UNIVAP, 2006)
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6% Anaisador de gases residuais (Residual Gas Analyser — RGA) = fabricante:

&)

%)

107

Acquad; modelo: ECU 9313; capacidade: mede de 1 a 200 uma (unidade de
massa atdmica); informacdes adicionais: este dispositivo permite uma andlise
qualitativa e quantitativa da atmosfera no interior da camara. Um software
ligado a0 RGA gera um gréfico através do qual é possivel avaliar cada um
dos gases residuais. Isto inclui, entre outros, a agua (principal gas no interior

da camara, em torno de 60%), 0 nitrogénio e o oxigénio.

Medidor de pressio =>» fabricantee Edwards, modelo: Active Gauge
Controller; informagbes adicionais. indica a pressdo interna da camara de

deposic¢do, utilizando-se de um dispositivo pirani de aquisi¢cdo de dados.

Medidor de pressdo e controlador do fluxo de gases = fabricante: Edwards;
modelo: 1501; informagdes adicionais. controla através de atuadores e
sensores externos o fluxo de gés admitido na camara, bem como a pressdo

total em seu interior.

Medidor e controlador de temperatura do porta-amostras =» fabricante:

Neocera; informagdes adicionais. possibilita controlar-se a temperatura no
porta-amostras, podendo variar da temperatura ambiente até 800 °C, com erro

aproximado de 1°C.

Gerador e controlador de radio-freqiiéncia =» fabricante: Advanced Energy;
modelo: RFX-600; capacidade: até 600 W, informacdes adicionais. possui um
controlador (ATX-600) destinado a criacdo do campo elétrico com um
gerador de ata freqiiéncia que trabalha em 13 MHz. Possui ainda o sistema

casador de impedancia destinado a estabilizar o sistema, variando uma bobina
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interna, capacitores e resisténcia (circuito RLC). Disso resulta um plasma sem

oscilacBes e a manutencdo do DC bias durante o processo de deposi¢éo.

3.6 Medicédo da espessura dos filmes

As espessuras dos filmes produzidos neste trabalho foram determinadas pelo
perfildmetro Tencor 500, modelo Alpha Step apresentado na figura 24, pertencente ao

Laboratério Associado de Sensores e Materiais— LAS / INPE.

Figura 24-Perfildmetro Alpha-Step 500 da Tencor (Disponivel em http://www.las.inpe.br/facilidades.htm.
Acesso em 3 de junho 2006).

Trata-se de um instrumento eletromecénico que mede as variagbes de perfil de
superficies através do movimento horizontal de uma agulha de contato, a qual esta

mecanicamente acoplada ao nucleo de um transformador diferencia linearmente variavel



53

(Linear Variable Differential Transformer, LVDT). A agulha caminha sobre a superficie
da amostra detectando as variagbes, medidas na direcdo verticad (sempre
perpendicularmente a superficie). Estes pequenos deslocamentos verticais da agulha
provocam mudangas na posi¢céo do nucleo do LVDT, produzindo um sina proporcional

aqueles deslocamentos, 0 qual € armazenado para subsequiente visualizacdo.
As incertezas relativas as medi¢oes de espessura dos filmes sdo dadas a seguir:

Tabela 1 — Incertezas na medic¢ao das espessuras dos filmes

Espessura (nm) Incerteza (%)
50 a 100 5,0
101 a200 3,5
201 a500 2,5
>500 2,0

3.7 Medicdo do stress intrinseco

A medida do stress dos filmes produzidos neste trabalho utilizou uma técnica
baseada em métodos Oticos que detectam a variagdo nas curvaturas das amostras (laminas
geometricamente padronizadas). Estas amostras sdo, na verdade, as laminas de silicio

sobre as quais cresceram os filmes de carbono amorfo.

O sistema cujo diagrama esquemético é mostrado na figura 25 possui um laser “L”
de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm, sendo o feixe incidente redirecionado a
[&mina de silicio através do espelho M;. O feixe refletido no substrato € novamente

redirecionado sucessivamente pelos espelhos M, e M3, alongando o percurso do feixe de
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laser e tornando mais preciso 0 método de medicdo. Este percurso é completado quando o
laser encontra uma superficie (“tela’) perpendicular ao Gltimo segmento de reta percorrido

pelo feixe.

Figura 25 - Diagramaesgueméatico do método 6tico utilizado para medida do raio de curvatura dos substratos
(?x e ?y sdo paralelos).

A medicdo da curvatura é feita transladando a lamina de silicio a uma distancia
conhecida ?x, ao longo da diregdo cristalina (100) perpendicular ao feixe incidente e
medindo na tela o deslocamento ?y produzido no feixe refletido. O raio de curvatura (R)

da estrutura pode ser calculado como:
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R=21— eq. 3

onde “I” é a distancia percorrida pelo feixe apés a reflexdo na superficie da lamina de
silicio. De posse do valor das curvaturas medidas antes e depois da deposicéo do filme, o
stress mecanico total é calculado pela equacdo de Stoney apresentada no item 2.9.1,

reescrita abaixo.

. E D@1 10
6(1—n)d§Rsf R 5

onde,

S - dtressintrinseco do filme

Es=> maodulo de Young do substrato de silicio

? = relagdo de Poisson do substrato de silicio

D - espessurado substrato de silicio

d - espessurado filme

R¢ —> raio de curvatura dalémina de silicio apds a deposicdo do filme

Rs = raio dacurvatura dalamina de silicio antes da deposicao do filme
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A constante elastica biaxia [EJ/(1- ?)] para o silicio com orientacdo (100) € 180,5
GPa. Por convencdo, a tensdo mecanica total é negativa para amostrar convexas — filmes
compressivos, e positiva para amostras concavas — tensdo do filme, tensiva (HOFFMAN,
1966; BRANTLEY, 1973). Para o dispositivo utilizado ha medi¢do do stress intrinseco das

amostras produzidas neste trabalho, os valores que entram nas equagdes 3 e 4 sdo dados a
seguir.

?x = 20 mm (aldmina de silicio tem 25 x 3 mm)

[=7,8m

E/(1- ?) = 180,5 GPa: é o valor da constante eléstica biaxial do silicio

D=0,4mm

O método e dispositivo referidos neste item sdo pertencentes a0 GNMD (Grupo de

Novos Materiais e Desenvolvimento) da Escola Politécnica/l USP.

As medi¢des do stress intrinseco foram realizadas sempre em dupla para que se

possa estimar a suaincerteza.

3.8 Medicdo da dureza

Para as amostras produzidas neste trabalho, a determinacéo da dureza foi feita por
nanoindentacao, técnica abordadaem 2.9.1. De forma resumida, um nanoindentador (ponta
de diamante com formato piramidal) penetra no filme pela acéo de uma forca P. Quando

cessa esta forca, a deformagdo plastica (isto €, permanente) que fica impressa no material
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indica a resisténcia apresentada pelo filme a penetracdo do nanoindentador. Tanto maior €

a dureza quando menor for aarea A daimpressdo e/ou a profundidade residua h deixada.

A figura 26 mostra a curva da carga em funcéo do deslocamento do nanoindentador

javistaem 2.9.1. Para um melhor entendimento acerca deste grafico, deve ser consultada a

figural17.
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Figura26- Curva cargaversusdeslocamento para carregamento elasto-plastico seguido por descarga
elastica. (disponivel em: http://www.sorocaba.unesp.br/gpm/indentacao.htm, acesso em 3 de junho de 2006)

A dureza (H) € definida por

H = Prad/A eq. 5
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Para 0 equipamento que realizou as medicdes de dureza nas amostras deste

trabalho,
A =245h? eq. 6
sendo h, o deslocamento elastico durante o descarregamento.

Como visto em 2.9.1, a andlise dos resultados obtidos com o nanoindentador é feita
usando o método desenvolvido por Oliver e Pharr, que teve sua origem em um modelo

inicialmente desenvolvido por Doerner e Nix.

A figura 27 apresenta o equipamento em que foram realizadas as medidas da

dureza cujos valores podem ser vistos no item 4.

el

Figura 27 - Nanoindentador Hysitron Triboindenter (disponivel em
http://www.sorocaba.unesp.br/gpm/Estrutura.htm , acesso em 3de junho de 2006)
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Seguem as principais caracteristi cas desse equi pamento:
Fabricante =» Hysitron
Modelo = Triboindenter Nanomechanical Test Instrument
Tipo do nanoindentador =» Bercovich
Imageamento da superficie =» por microscopia de forca atdbmica (AFM)

Recursos 6ticos = ampliacdo: 500 a 3500 x; campo de visao 80 x60 um

até 560 x420 pm
Aspecto da impressdo =» conforme figura 28
Carga=>» minima: 100 nN; resolugdo: < 1 nN

Dedocamento =» velocidade: < 0,05 nm/s; resolugdo: 0,0002 nm

Figura 28 - Impressdo deixada por um indentador como o utilizado nas medic¢des das amostras deste trabal ho
(disponivel em: http://www.sorocaba.unesp.br/gpm/indentacao.htm , acesso em 3 de junho de 2006).
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O méodo e equipamento utilizados nas medicbes de dureza deste trabaho
pertencem ao Grupo de Plasma e Materiais/Engenharia de Automacdo e Controle da Unesp

de Sorocaba.

Cada medicdo plotada nos graficos Dureza x Profundidade tem a sua incerteza

tracada sobre o respectivo ponto.
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4. Resultados

Os resultados deste trabalho sdo apresentados na sequiéncia das trés etapas. Dentro

de cada etapa el es sdo apresentados como segue:
Taxa de deposicéo;
Propriedades Estruturais,
- Espectroscopia Raman
- Espectroscopia no Infravermelho
Propriedades Mecanicas;
- Dureza

- Stress Intrinseco

4.1 Resultados da primeira etapa: filmes de carbono amorfo

4.1.1 Taxa de deposicéo

A tabela 2 mostra os valores médios de espessura nos filmes das amostras
produzidas em cada experimento no qual se variou a poténcia de radio-freqiéncia. A
dltima linha apresenta as respectivas taxas de deposicéo obtidas dividindo-se a espessura
média dos filmes pelo tempo gasto na sua deposicdo. A falta de resultados das amostras

produzidas com 30 e 200 W se deve a impossi bilidade da medicdo devido ao descolamento
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total do filme em relacdo ao substrato, no caso da amostra produzida com 200 W, e

camada excessivamente baixa no caso da amostra produzida com 30 W.

Tabela 2 — espessuras e taxas de deposi¢do das amostras de a—C.

Amostras AO Al A2 A3 Ad A5 A6
Poténcia (W) 30 50 100 200 300 400 480
Espessura(nm) | ----------- 79 150 | e 930 611 522
Taxadedeposi¢do (nm/s) | ----------- 0,013 0,036 [ ----------- 0,172 0,169 0,290

Quanto a taxa de deposicéo, € evidente a tendéncia de aumento a medida que se

eleva a poténcia de rédio- freqiéncia.

4.1.2 Propriedades estruturais

4.1.2.1 Espectros Raman

Como nesta primeira etapa procedeuse avariagdo da poténcia de radio-frequéncia,

€ apresentada como ponto de partida a figura 29, que registra os espectros Raman obtidos

com os filmes crescidos com poténcias variaveis, de 30 até 480 W.
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Figura 29- Intensidade dos picos L, D e G nas amostras dos filmes obtidos através da variacdo da poténcia
deradio-frequéncia.

Pode-se destacar em todos 0s espectros, 0 pico G, em torno de 1530 cmit, Com
destaque menor, porém com definicdo crescente, & medida que decresce a poténcia €
possivel doservar nos espectros, o pico D préximo a 1330 cmit. A banda L apenas visivel
Nos espectros relativos as poténcias de 30 e 50 W, é bem menor que os anteriores, como se
pode ver.

Conforme abordado no item 2.4, os dois indicadores principais que se deve extrair
dos espectros Raman sdo: a posi¢ao do pico G e arazéo |41y Estes indicadores, ambos em
funcdo da poténcia de réadio-freqiiéncia, sGo mostrados ap0s as respectivas deconvolugdes

dos espectros, na figura 30.
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Figura 30 — Posicéo do pico G erazéo l4/l§ e como funcdes da poténcia de radio-frequéncia.

Os doais gréficos parecem mostrar trés regides distintas como explicitado a seguir.
[30, 100 W] — reducéo sensivel dos valores do pico G edel ¢/lgq

(100, 350 W] — subida discreta na posicéo do pico G e darelagéo |4/l g

(350, 480 W] — retomada das tendéncias relativas ao intervalo [30, 100 W].
Baseando-se nestas andlises, as poténcias de 50 e 100 W apresentaram as amostras

de melhores (e semel hantes) resultados.

4.1.2.2 Espectros ro I nfraver melho

Ando gamente ao tratamento dado em relacéo aos espectros Raman, também para os
espectros FTIR, o ponto de partida € a apresentacdo destes varios espectros em funcdo do
pardmetro do processo cujo melhor valor se quer conhecer. Portanto, na figura 31 séo
apresentados os espectros FTIR obtidos a partir das amostras produzidas com as poténcias

de rédio-freqiiéncia de 30 até 480 W.
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Figura 31 - Espectros FTIR das amostras obtidas com diversos val ores de poténcia de radio-freqiiéncia.

Como visto em 2.5, os espectros FTIR para os filmes a~C apresentam duas regides
que interessam mais aos fins deste trabalho (maximizacgo das ligacdes simples ou sp°).
Entretanto, deve-se atentar para o fato da literatura atribuir informagdes de ordem estrutural
em torno ou proximas a determinadas bandas. 1sso decorre de caracteristicas de deposicéo e
contaminacdo, que podem-se somar ainda a simples variagcdo dos aparelhos que registram
0S ESPECtros.

Assim sendo, podemos destacar nos espectros FTIR dos filmes a-C, apresentados.
em torno de 700 cm' > esta banda, ainda que pequena, esta presente em
todos os espectros desde a poténcia de 30 W até ade 480 W, o que significa
estabilidade em funcdo da poténcia. Ela aparece devido a banda L observada
nos espectros Raman a qual € atribuida a alguma forma de desordem.
dentro da grande banda 900 a 1700 cmi*=» tanto em 1200 cni‘quanto em

1500 cmi?, ha informagBes que interessam aos fins deste trabalho, qual
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sejam: a banda de 1200 cmi'! esta rel acionada as ligagdes simples CC (sp?), e

em 1500 cm*, &s ligagBes duplas CC.

As figuras 32 e 33 mostramas &reas sob as bandas de 1200 e 1500 cmi*, calculadas

e plotadas em fungdo das varias poténcias empregadas
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Figura 32- Variagéo da &rea da banda de absorgao em torno de 1200 cni* como funcéo da poténcia de
rédio-fregiiéncia.
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Figura 33— Area da banda de absor¢o préximaa 1500 cmi* como fungéo da poténcia de radio-freqiéncia.
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Nas bandas em 1200 e 1500 cnit, pode-se observar para a primeira, estabilidade e

para a segunda, tendéncia ascendente das &reas a medida que crescem as poténcias.

4.1.3 Propriedades mecanicas

4.1.3.1 Dureza

Devido a falta de aderéncia dos filmes a-C em relacdo aos substratos de silicio
polido, em aguns casos, passadas menos de 12 horas apds a conclusdo do processo de
deposicdo, enviouse para determinacdo da dureza, amostras crescidas em substratos de
tithnio ndo polido, j& que nestas os filmes aderiram de forma estavel. Esta aderéncia
superior foi certamente possivel devido a melhor ancoragem do filme numa superficie
muito mais rugosa. Entretanto, foi justamente esta rugosidade que tornou completamente
imprecisas as medicdes, tornando-as sem utilidade. Para se ter umaidéa da diferenca entre
asuperficie polidae a do filme crescido sobre o substrato de titnio nas amostras destinadas

amedicdo de dureza, sdo apresentadas ambas, para fins comparativos, nas figuras 34 e 35.
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Figura 34— Visdo da superficie do substrato polido obtida por microscopia de forcaatdmica. A
escala é dada em pum.

Figura 35— Visdo da superficie do filme a-C crescido em substrato de titanio ndo polido, obtida
por microscopiade forgaatdbmica. A escala é dadaem pum.

Objetivamente, a impossibilidade veio do fato de que a rugosidade apresentou

ordem de grandeza duas vezes maior que a da espessura do filme. De qualquer forma, é
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mostrado o gréfico obtido para a dureza na figura 36. E possivel constatar que os interval os
reservados para 0s erros sd0 quase sempre maiores do que os valores da dureza,

propriamente ditos.

14 .
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Figura 36 — Durezas medidas em fun¢&o da profundidade de indentag&o obtidas em filmes crescidos sobre
|aminas de titanio ndo polido. Ao contrario dos val ores medidos na amostra (sem filme) de quartzo, todos os
outros valores mostram margem de erro téo grande que tornaram completamente ndo confiaveis as medicdes.

Foram feitos novos filmes com as poténcias de 30, 50, 100 e 200 W, tomando-se
desta vez dois cuidados adicionais. diminuir a espessura dos filmes para prolongar o

periodo de aderéncia com o substrato e proceder a indentagdo imediatamente apds a
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deposicao dos filmes. O gréfico da figura 37 apresenta os pontos de dureza relativos as

poténcias de 100 e 200 W, medidos em diferentes profundidades de indentagéo.
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Figura 37 —Dureza dos filmes a—C como func&o da profundidade de indentagdo, onde:

? corresponde & poténciade 100 W (amostra A2) e? corresponde a poténcia de 200W (amostra A3).

Para facilitar a compreensdo s itens abordados mais adiante que trataréo da

discussdo e das conclusdes deste trabalho, a tabela 3 fornece para cada poténcia, os valores

médios que melhor representam a dureza dos filmes aC. Procurouse limitar estes valores

as indentag6es com profundidade entre 10 a 20 % da espessura média dos filmes visando

obter as medidas mais representativas.

Tabela 3 — Valores médios de dureza obtidos com as diferentes poténcias do experimento

Poténcia (W) Dureza (GPa)
30 155
50 12,3
100 13,2
200 8,1
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4.1.3.2 Stress Intrinseco

Nesta primeira etapa, apenas uma amostra teve seu stress intrinseco medido, devido
a0 fato de que para todas as outras, os filmes mostravam se completamente descolados dos
substratos. Porém, mesmo o valor medido para esta amostra deve ser colocado com certa
reserva ja que a espessura do filme considerada para o cdculo do stress (média de 22 nm)
ter margem de erro elevada.

O valor do stress intrinseco para a amostra Ay (poténcia de 30 W) foi de 0,19 GPa,

compressivo.

4.2 Resultados da segunda etapa: filmes de ligas amorfas CNy

4.2.1 Taxa de Deposicao

As tabelas 4 e 5 apresentam para cada valor de fluxo de nitrogénio (parametro do
processo que se desgja variar), as espessuras medidas em cada amostra e suas respectivas
taxas de deposi¢do, para as poténcias de 100 e 50 W, respectivamente Ha duas séries
produzidas com poténcia de 50 W devido a que apenas na segunda, estarem disponiveis 0s
substratos apropriados para a geracéo das amostras a serem submetidas aos testes de stress
intrinseco. Observa-se uma tendéncia de aumento ch taxa de deposicdo em ambas as
tabelas, a medida que cresce o fluxo de N,. As taxas médias de deposicao para os fluxosO e
100 cm®/min, registram um aumento em torno de seis vezes, tanto para 0s experimentos que

utilizaram poténcia de 100 quanto os que utilizaram poténcia de 50 W. A unidade de fluxo



cm¥min é também conhecida pela notagdo sccm, iniciais em inglés de standard cubic

centimeter per minute

Tabela4 — Espessura e taxa de deposicéo das amostras de a-C:N produzidas com poténciade 100 W, em

func&o do fluxo de nitrogénio

Amostras A7 A8 A9 A10 All Al2

Fluxo de N, (cm/min) 0 10 20 0 50 80
Espessura (nm) 409 288 784 725 757 1957
Taxa de deposic¢ao (nm's) 0,031 0,033 0,097 0,076 0,097 0,172

Tabela 5 — Espessura e taxa de deposi¢do das amostras a—C:N produzidas com poténcia de 50 W, em funcdo

do fluxo de nitrogénio

Amostras Al13 Al4 Al15 A16 Al7 A18 Al19

Fuxo Nx(cm®min) 0 10 30 50 70 0 100
Espessura (nm) 64 184 252 158 227 230 407
Taxadedeposicdo(nm/s) | 0012 | 0,034 | 0047 | 0,029 | 0042 | 0,043 | 0075
Amostras A20 | A21 | A22 | A23 | A24 | A25 | A26

Fuxo Np(cm®/min) 0 10 20 30 50 70 100
Espessura (nm) 92 167 209 237 399 306 578
Taxade deposi¢gao(nm/s) | 0,013 | 0,023 | 0029 | 0,033 | 0,056 | 0,042 | 0,080

4.2.2 Propriedades estruturais

4.2.2.1 Espectros Raman

Os espectros Raman desta etapa séo mostrados nas figuras 38 (a) e (b). Tém aspecto
nao significativamente diferente daqueles da primeira etapa (filmes a-C). O significado dos
picos L, D e G permanecem os mesmos daqueles mencionados na primeira etapa, ainda que

suas posicdes estejam, nos trés casos, um pouco mais a esquerda. A novidade deste
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espectro esté na banda de 2200 cni' associada &s ligagdes C=N. Para ambas as figuras, esta
banda, assim como a L, torna-se mais definida para fluxos de nitrogénio = 50 cm®/min. Os

espectrosrelativosas vazdes= 50 cm®/min mostram também, maior definicéo e tamanho na

banda de 2200 cmi.
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Figura 38- Espectros Raman das amostras a-C:Ny, para os diferentes fluxos de nitrogénio util izados.
(@) filmes produzidos com 100 W; (b) filmes produzidos com 50W.
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Quanto abanda D, € possivel constatar-se que se torna mais bem definida para os
espectros= 50 cm/min.

Nas figuras 39 e40, podem ser vistos os gréaficos relativos a posicao do pico G e da
relagéo Iyl 4 das séries de 100 e 50 W, respectivamente, em fungéo dos fluxos de No. No
gue concerne a ambos os graficos produzidos com poténcia de 100 W, ha uma elevacdo do
pico G até o fluxo 50 cn/min de nitrogénio e subseqiiente aparente estabilizaco. Quanto &
relagdo ld/lq ha uma acentuada queda quando o fluxo de nitrogénio vai de 0 a 10 cn¥/min e
subseqiiente estabilizacdo neste patamar minimo até a poténcia de 50 cn®/min. Acima deste
fluxo parece haver umaligeira elevagéo do lq/lg.

Relativamente as amostras produzidas com poténcia de 50 W, para o pico G a
tendéncia é de aumento quando o fluxo de nitrogénio vai de 0 a 20 cn?/min. Uma
subseqiiente estabilizacdo se verifica desde 50 até 100 cnt/min. Ja no gréfico do Iy/lg, ha
uma queda da relacdo quando o fluxo de nitrogénio varia de 0 a 30 cm*min, alcancando
seu valor minimo quando o fluxo esta na faixa de 10 a 30 cm®/min. A partir de 50 c®/min

ha uma cer ta estabilidade (ou suave declinio) darazéo |/l g.
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Figura 39 — Posic¢aodo pico G (a) e razéo lq4/lg (b) em fungéo do fluxo de nitrogénio (série produzida com
poténciade 100 W).
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Figura 40 — Posi¢&o do pico G (a) e razéo lq/lg (b) em fungéo do fluxo de nitrogénio (série produzidacom
poténciade 50 W).

4.2.2.2 Espectros ro Infravermelho

Complementando esta andlise, com a intencdo de obter informagBes acerca da
estrutura dos filmes aCNy, as figuras 41 (@) e (b) apresentam 0s espectros no
infravermelho para as amostras produzidas com os fluxos de nitrogénio desde O até 100

cm’/min, para as poténcias de 100 e 50 W, respectivamente.
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Figura 41 —Espectros FTIR obtidos das amostras com diferentes fluxos de nitrogénio:
(a) série produzida com 100 W; (b) série produzida com 50W.

Como se vé, ambos os espectros apresentam aspectos semelhantes destacando-se a
grande banda entre 900 a 1800 cmt. Como s muitas as bandas, a andise das dreas em
funcdo do fluxo de nitrogénio serdo feitas para as duas de principa interesse para os fins
deste trabalho, isto & 1200 cmi* (relativa as ligagSes simples) e 1500 cmit (relativa as

ligagcOes duplas).

Bandade 1200 cmi' = (a) nota-se um declinio continuo e suave desde o fluxo 0 até
80 cm®/min; (b) uma tendéncia ascendente é observada no gréfico da banda 1200 cmt de
forma mais nitida, desde 0 até 90 cm®/min, como mostra a figura 42 (b). Portanto, pode-se
dizer que houve um aumento nas ligagdes simples carbono-nitrogénio no intervalo de fluxo

referido. Para o fluxo de 100 cm®/min ha uma forte queda.
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Figura 42- Areas da banda de absor¢&o proximaa 1200 ¢ lem funcdo davariacdo do fluxo de Na:
(a) série produzida com 100W ; (b) série produzida com 50W.

Banda de 1500 cm* = (a) a0 contréario da bandaem 1200 cm?, h4 agora um suave

aclive das areas quando o fluxo de nitrogénio vai de 0 280 cm?/min; (b) é possivel verificar

uma tendéncia ascendente da &rea quando o fluxo do N vai de 0 a90 cm/min.
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Figura 43- Areas da bandade absorcéo proxima a 1500 crit em funcso da variagdo do fluxo de N.
(a) série produzida com 100W; (b) série produzida com 50W.
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4.2.3 Propriedades M ecanicas

4.2.3.1 Dureza

Visando possibilitar a maior representatividade possivel dos processos de
indentacdo que forneceram as informacOes sobre a dureza (H) dos filmes gerados neste
trabalho, e de acordo com o que foi visto na revisdo hibliogréfica, os valores considerados,
foram aqueles que ficaram aproximadamente dentro da faixa de 10 a 20% das espessuras
médias verificadas em cada grupo de amostras. Neste grupo da segunda etapa (filmes
aCN), procede-se de forma similar a primera etapa. Assim, foram geradas novas
amostras, as quais para evitar a perda de aderéncia dos filmes, foram submetidas sem
demora a0 processo de indentacao.

Como o aspecto dos gréficos da dureza tende a repetir-se, € apresentada a seguir a

sequiéncia de pontos referentes a dureza de uma amostra da série de 50 W e outra da série

de 100 W, sempre em fungéo da profundidade de penetracéo.

T

Dureza (GPa
>
e <L
™
| 3
[ 3
>

N - Lo - e L L =
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Figura 44— Gréfico de dureza em fungdo da profundidade de indentagao:
? amostra equivalente aA23 ou A15 - fluxo de N, = 30cm®/min, poténcia=50W;

? amostra equivalente aA10 - fluxo de N, = 30cm’/min, poténcia= 100 W.
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Tal como procedeuse na primeira etapa, € fornecida a seguir a tabela 6 com os
valores médios para & séries produzidas com 50 W e 100 W, em funcdo do fluxo de

nitrogénio.

Tabela 6 — Valores médios de dureza obtidos com diferentes fluxos de nitrogénio.

Poténcia (W) Fluxo de N, (cm’/min) Dureza (GPa)
20 7,5
100 30 7,7
50 79
50 20 7,6
30 79

O gréfico dafigura 45 apresenta os val ores da dureza correspondentes as
profundidades de indentacdo que ficaram dentro do intervalo correspondente afaixa de 10 a
20% da espessura média dos filmes. Os valores da dureza sdo referentes as poténcias de
rédio- frequiéncia’50 e 100 W. As duas séries mostram valores semelhantes, ocorrendo o
mesmo com adispersdo. Também em ambas, verifica se discreta tendéncia de crescimento

da dureza a medida que se aumenta o fluxo de nitrogénio no interior da camara.
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Figura 45— Durezas dos filmes a—CN produzidos com poténcias de 50 e 100 W, em func¢&o dos fluxos de
nitrogénio experimentados.

4.2.3.2 Stress I ntrinseco

A figura 46 apresenta os valores do stress obtidos com as amostras cujos filmes
a—CN foram produzidos com poténcia de radio-freqiéncia igual a 50 W. Com excecéo da
amostra correspondente ao fluxo de nitrogénio 50 cn/min que possibilitou a medicdo do
stress em gpenas um corpo de prova (0 segundo foi quebrado no manuseio), para cada um
dos demais fluxos, houve duas amostras testadas como se pode ver. A grande diferenca
entre a amostra com fluxo zero de nitrogénio e as demais, se deve @ fato de que esta
representativa de um filme a-C. Apenas a amostra cujo fluxo foi de 30 cn/min apresentou

stress tensivo, e mesmo assim muito préximo de zero, isto € 0,07 GPa (média). Dentre os
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filmes aCN, o stress méximo (0,14 GPa, compressivo) foi obtido com o maior fluxo de

nitrogénio, isto & 100 cn/min.
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Figura 46 — Pontos relativos as medi¢des do stress intrinseco dos filmes a—CN produzidos com 50W, em
funcgdo dos fluxos de nitrogénio experimentados.

O mais evidente efeito observado neste gréfico € o da forte reducdo do stress
quando da incorporacdo do nitrogénio na matriz de carbono amorfo. De um nivel de stress
meédio compressivo préximo a 0,9 GPa quando o nitrogénio inexiste no filme, o grafico
registra valores muito mais baixos quando o nitrogénio combina-se com o carbono

formando os nitretos de carbono amorfos.
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4.3 Resultados da terceira etapa: filmes de nitreto de carbono amorfo hidrogenados

4.3.1 Taxa de Deposicao

Os valores da taxa de deposicdo mostraram-se extremamente variaveis em qual quer
das amostras produzidas com mistura de gases na qua esteve presente o hidrogénio.
Reamente, a espessura da camada variou enormemente nestes filmes a~CN:H, ao
contrario dos anteriores @—C e a—CN), tendo sido encontrados inclusive pontos com
camada zero. Assim, a extrema variagdo da taxa de deposicao é apenas a consegiéncia da
grande desuniformidade da espessura da camada.

A tabela 7 apresenta os valores da espessura dos filmes e da taxa de deposi¢éo

encontradas para os diferentes fluxos de hidrogénio experimentados.

Tabela 7 — Espessuras e taxas de deposicéo dos filmes a~CN:H produzidos com 100 W, obtidos variando-se
osfluxos de hidrogénio.

Amostras A27 A28 A29 A30 A3l
Fluxo de H, (cm®/min) 0 10 30 50 70
Espessura (nm) 1365 1445 741 10 204
67 68 46 69
124 27 557
Taxade deposicao (nm's) 0,076 0,080 0,041 0,001 0011
0,004 0,004 0,002 0,004
0,007 0,001 0,031

De qualquer forma, considerando-se apenas as taxas médias de deposicdo das
amostras com filmes a—CN:H, verifica se que hd uma queda continua desde a amostra A28

(0,03 nnvs) até a amostra A31 (0,007 nm/s). Mesmo a maior taxa verificada ra amostra
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A28, é menos da metade daquela produzida sem hidrogénio, isto é a amostra A27 (com

filme a—CN) que apresenta 0,076 nm/s.

4.3.2 Propriedades Estruturais

4.3.2.1 Espectros Raman

Os espectros Raman dos filmes de a~CNy:H sdo mostrados na figura 47 em fungéo
do fluxo de B. Como se pode ver, o perfil do espectro da amostra com fluxo zero de
hidrogénio apresenta o formato j& conhecido com as bandas G e D definidas. Proximos
destas bandas, os espectros relativos aos fluxos de 10 e 50 cm’/min sdo os Unicos a partir
dos quais se pode tirar conclusdes acerca das propriedades estruturais nesta terceira etapa.

Mesmo assim, 0 que se pode ver € uma pequena banda situada no intervalo 1400 — 1650

cml,

Intensidade (u.a.)

900 1050 1200 1350 1500 1650
Raman Shift (cm™)

Figura 47 — Espectros Raman das amostras de filmes a~CN:H obtidos para cada fluxo de hidrogénio.
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A posicdo do pico G e areagdo | /I g sho mostradas na figura48 em funcéo do fluxo
de hidrogénio.

Ambas apresentam um aspecto semelhante, isto €, o tracado que sugere o de uma
parébola, ainda que impreciso devido a que foram possiveis de se obter apenas trés pontos.
H& uma queda em ambos os gréficos quando o fluxo de H, variou de 0 a 10 cm®/min. Ja a
posicao do pico G sobe até 1560 cmi* e a relagdo la/lg permanece baixa (proxima de 0,4),
para o fluxo de Hz igual a zero. Os minimos de ambos os gréficos (considerados apenas 0s

trés pontos) coincidem significativamente no fluxo de 10 cn®/min, isto €, para a anostra

T
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8 1550 /
g 1540f 4 7
~N .
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0,6 \
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Figura 48- Posicdes do pico G erelagbes I4/l4, em funcéo do fluxo de hidrogénio.

4.3.2.2 Espectros ro Infravermelho

A figura 49 exibe os cinco espectros obtidos quando o fluxo de hidrogénio foi

regulado para 0, 10, 30, 50 e 70 cm®/min. O espectro relativo & amostra A28 (tracado em

vermelho, vazao de 10 cm®/min) é o Unico a apresentar uma banda entre 1500 e 1700 cmit.
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Esta banda relaciona-se as ligagdes CC do tipo s (FARFAN, 2004). Em 3300 cnit

situam-se as ligagdes NH.

Absorbancia (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
NUmero de onda (cm™)

Figura 49 — Espectros FTIR das amostras de filmes a—CN:H obtidas para cada fluxo de hidrogénio.

4.3.3 Propriedades M ecanicas

4.3.3.1 Dureza

Os filmes a=CN:H produzidos nesta etapa foram submetidos a nanoindentacéo,
sendo estes resultados rel ativos as amostras produzidas com fluxos 10 e 30 cn/min (A28 e
29, respectivamente) exibidos na figura 50. A disposicdo dos pontos referentes a dureza
destas duas amostras seguem o perfil esperado: inicio, meio e final da indentagdo,

correspondendo respectivamente & rdpida ascensdo, maximo e, finamente, lenta queda da

curvade dureza.



86

18 4

15
12 4 Y v «
—_ - v
g Lo ] !
D] q ke ‘ > Ly [ ] | T
r A S L > r
5 | L g
g v ul l
0O 64 T
-
0 T T T L) T ¥ B | ¥ T r 1
0 30 80 80 120 150 180

Profundidade (nm)

Figura 50— Durezas dos filmes a—CN: H produzidos com 100W, em func&o dos fluxos de hidrogénio:
10 cm®/min (? ) e 30cn/min (? ).

Os vaores que melhor representam a dureza das amostras, isto €, aqueles cuja
profundidade de indentacdo tenha se situado na faixa de 10 a 20% relativa a espessura
média dos filmes, sdo mostrados na figura 51, em funcdo do fluxo de H,. Neste grafico
pode-se destacar:

uma queda continua da dureza desde o fluxo de H, de 10 até 70 cm’/min,
sendo o méximo portanto, associado ao fluxo de 10 cn/min (amostra A28);
a média da dureza dos filmes a—CN:H depositados com fluxos de até 50

cm’/min, é significativamente superior & dos filmes aCN (fluxo zero do

Hy),
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a dispersao dos pontos para cada fluxo € baixa, significando que a faixa de

profundidade de indentacdo escolhida capta com boa representatividade a

dureza dos filmes.
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Figura51— Durezas dos filmes a-CN: H, produzidos com poténcia de 100 W, em fungao dos fluxos de

40
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hidrogénio experimentados.

go

Td como procedeu-se nas etapas anteriores, os valores médios dos pontos mais

representativos dos graficos de indentagdo sdo relacionados em fungdo do fluxo de gés

(neste caso, H,). Estas médias sdo mostradas na tabela 8.

Tabela8 — Durezas dosfilmes a—CN:H (série produzida com 100W) obtidas para cada fluxo de hidrogénio.

Fluxo de H, (cm®/min) Dureza (GPa)
0 7,5
10 11,9
30 9,8
50 9,3
70 6,2




88

4.3.3.2 Stress|ntrinseco

A figura 52 apresenta o stress de cada par de amostras produzidas com fluxos de
hidrogénio de 10 até 70 cm®/min. O trago intermedidrio de cada segmento que une os dois
pontos representa a média do stress para cada fluxo. A seguir sdo comentados os aspectos

principais deste gréfico.

A menor dispersdo dos resultados € a da amostra cujo fluxo de H, é zero,

isto é naguelaem que o filme é 0 a—CN;

Das amostras com filmes a~CN:H se percebe uma continua tendéncia
ascendente dos pontos médios, a medida em que o fluxo variou de 10 até 70
cm/min. Na verdade, como estes pontos traduzem tensdes compressivas
(sinal negativo), o que ocorre realmente é uma reducdo deste tipo de stress

com o aumento do fluxo de Hy;

O filme mais tensionado € o relativo a amostra produzida com fluxo de 10

cm/min.
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Figura 52— Stressintrinseco da série de filmes a—CN:H produzid os com poténcia de 100 W, em func&o dos
varios fluxos de hidrogénio experimentados.
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5. Discussao

5.1 12 etapa: Filmesde a—C > Definico da poténcia de radio-fregiiéncia

5.1.1 Taxa de deposicao

O aumento da taxa de deposi¢cdo quando se elevou a poténcia de radio-fregiiéncia ja
era esperado. Afinal, quanto maior a poténcia, maior o bombardeio do alvo de gréfite,
seguindo-se a maior disponibilidade de ions de carbono vigjando em diregdo ao substrato.
Apenas se confirmou o principio de funcionamento do rf magnetron sputtering, técnica

utilizada neste trabalho para o crescimento dos filmes, conforme visto no item 2.11.

5.1.2 Propriedades Estruturais

Os filmes a-C gerados neste trabalho apresentam a maior parte das ligagdes do tipo
sp?, como mostram os espectros Raman relativos &s vérias poténcias experimentadas na
figura 29 (item 4.1.2.1). Realmente, ha uma boa defini¢do dos picos D e G nos referidos
espectros.

A desordem dos filmes é tanto maior quanto menores sdo as poténcias, como
demonstram os espectros relativos as poténcias de 30 e 50 W, pois em ambos ha melhor
nitidez dos espectros ras bandas L e D cujas aparicOes tém causa comum (RODIL et al.,
2001). Deve-se relenmbrar que o aumento da desordem pode significar uma participacédo

maior das ligagbes sp® ainda que numa matriz grafitica (MOTTA, 2004).
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Menores valores da relagdo ly/ly e maiores afastamentos dos picos G em relagéo a
faixa nominal 1560 — 1580 cm?, favorecem o aumento da participacdo sp° desde que
ambos ocorram simultaneamente. Estas condigdes, implicitas no modelo de trés estégios,
visto em 2.9.1, sdo atendidas pelas amostras produzidas com poténcias de 50 e 100 W como
mostra a figura 30. As amostras de ambas as poténcias apresentaram cerca de 15% de
ligagdes sp°.

Levados em conta simultaneamente os indicadores posi¢do do pico G erazdo Id/lg é
possivel distinguir as poténcias de 50 e/ou 100 W como as escolhidas para as etapas
subseqiientes, por melhor favorecerem quantitativamente a presenca das ligacoes sp>.

Quanto aos espectros FTIR pode-se dizer que estdo de acordo com a literatura
(FERRARI; RODIL; ROBERTSON, 2003). Partindo-se deles, é possivel destacar dentre os
gréficos que apresentam as &reas em cada uma das bandas de interesse que na regido entre
800 a 2000 cmi?, a banda em torno de 1200 cm* (figura 33) ndo apresenta provavel mente
um aumento na medida em que a poténcia de radio-freqliéncia assume valores crescentes.
Entretanto, um aumento ocorre para a banda de 1500 cmi? (figura 34). Ambas as bandas
relacionam-se com as ligagdes CC, sendo a de 1200 cmi?, ligagBes simples (sp®) e ade 1500

cni?, ligagdes duplas (THEY E; PARET; SADKI, 2001; RODIL et al., 2002).

5.1.3 Propriedades M ecanicas

Na tabela 2 os valores médios da dureza relativos as poténcias de 50 e 100 W
apresentam valores proximos, isto €, 12,3 e 13,2 GPa respectivamente.
A poténcia de radio-freqliéncia assim como o DC Bias sdo parametros inter-

relacionados, diretamente proporcionais a energia de bombardeamento. Como ja observado,
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a escolha das poténcias mais baixas sdo aquelas que melhor favorecem a presenca das
ligacBes sp°, e por extensdo, aos valores de durezas mais altas.

Mesmo quando se utilizam técnicas de deposicéo parciamente diferentes da deste
trabalho (rf magnetron sputtering), tanto a percentagem das ligagdes sp® quanto a dureza
mostram maximos entre — 100 e — 200 V caindo continuamente para maiores absolutos
(ROBERTSON, 2004; LACERDA; MARQUES, 1998). Lembre-se, por exemplo, que a
DC Bias correspondente a poténcia de radio-frequiéncia de 50 W, registrou resta etapa do
trabalho, o valor de — 218 V. Portanto, as maiores durezas estdo associadas as menores
poténcias, e estas, as % sp° mais dltas.

Comparativamente aos valores de dureza relatados na literatura para os filmes
a—C, produzidos pela mesma técnica utilizada neste trabalho, a faixa obtida pode ser
considerada normal, mesmo porque ha4 uma ampla faixa de variagcdo esperada (10 a 20
GPa).

Quanto ao stress intrinseco, apesar de haver apenas uma amostra medida e devido a
camada muito baixa, o valor ercontrado de 0,19 GPa (compressivo) ndo ter a
confiabilidade desegjada, ele pode ser considerado coerente. Isto porque, quando se compara
este valor com os varios apresentados na etapa 2, € clara a redugdo da tensdo devida a
introducdo do nitrogénio na matriz a-C, efeito este previsto na literatura (DROUHIN;

BENLAHSEN, 2004).
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5.2 22etapa: Filmesde a—CN - Definicdo do fluxo de nitrogénio

5.2.1 Taxa de deposicao

Tanto para a primeira série, produzida com poténcia de 100 W, quanto para a
segunda, produzida com 50 W, a taxa de deposicdo foi multiplicada aproximadamente por
sais, quando se tomam os fluxos de nitrogénio minimo e méximo (0 e 100 cn?/min). Isto
pode ser provavelmente explicado pelo fato de que, junto com os &omos de carbono
depositados, passou também a ser incorporadas aos filmes moléculas CNy, produzindo-se

assim, mais espessura por unidade de tempo.

5.2.2 Propriedades Estruturais

Comparando-se os espectros Raman da série de amostras a—CN (figura 38) em
relacdo aos obtidos com os filmes a—C, mais precisamente aos dois cujas poténcias de
radio- freqiiéncia foram de 50 e 100 W, percebe-se que a definicdo dos picos D, G e L
(principais caracteristicas dos espectros dos carbonos amorfos) € melhor nos filmes a-CN
do que para os filmes a-C. Pode-se dizer, portanto, que pelo menos em principio, a
incorporacao do nitrogénio na matriz de carbono amorfo privilegiou o aumento das ligagcdes
sp?. Afinal, os espectros Raman obtidos com excitacdo de luz visivel, que é o caso deste
trabal ho, caracterizam-se por detectar precisamente as ligagdes do tipo sp? tanto em anéis
quanto em cadeias — pico G, quanto apenas em anéis — pico D (CASIRAGHI; FERRARI;

ROBERTSON, 2005).
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As variacOes de ambos os picos observadas nos espectros dos filmes a-C e a—CN,
em torno de 20 cni?, também s3o suficientemente pequenas para afirmar-se que a ampla
predominancia das ligacdes sp? foi mantida ou até mesmo aumentada.

Realmente, a incorporacdo do nitrogénio numa matriz a-C eleva a participacéo das
ligages sp? (SJIOSTROM et al, 1995; HELLGREN et al, 1999).

Também através da andlise da banda de 1200 cni, obtida a partir dos espectros
FTIR, aqua é associada as ligacbes simples CC ou CN, pode-se congtatar na figura 42, a
reducdo dessas ligagOes, o que implica 0 aumento dos outros tipos, associavels as ligagoes
sp? (ver figura 4).

Utilizando o modelo dos trés estégios, escolheu-se como a vaz&o de nitrogénio que
melhor reuniu condicBes para o favorecimento das ligagdes sp®, aguela de 20 cm®/min.
Realmente, analisando as figuras 39 e 40, a faixa de fluxo 10 a 30 cnt/min conjuga tanto os
maiores afastamentos do pico G (em relacgo aos 1560 cmi'Y), quanto as menores razées ld/lg.
Todas as amostras com 0s mais altos percentuais estimados de ligagdes sp?, consideradas as
duas séries (50 e 100 W), ndo por coincidéncia foram produzidas com fluxos situados
dentro do referido intervalo. Estes percentuais maximos estimados para ambas as séries e

pertencentes a amostras com fluxos entre 10 e 30 cm*/min, ficaram entre 13 a 17%.

5.2.3 Propriedades M ecanicas

Analisando os valores médios de dureza obtidos a partir das amostras produzidas
com fluxo de nitrogénio de 20, 30 e 50 cm*/min, como se observa na tabela 6, ha uma certa

incoeréncia com os resultados da andlise estrutural que definiu como 20 cm®/min o fluxo de
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nitrogénio com melhor probabilidade de gerar maior proporcéo de ligacbes sp®. Esta maior
proporcdo deveria apresentar como consequéncia, uma maior dureza. De fato, a tabela 6
registra uma tendéncia, ainda que discreta, de dureza ascendente, quando o fluxo de
nitrogénio cresce na camara. E evidente que a dureza estéd aumentando quando ao filme se
incorpora mais nitrogénio. Apesar do crescimento discreto da dureza, ele é continuo e
comum, tanto & série produzida com 100 W, como a produzida com 50 W. Inclusive, para o
fluxo de 50 cn/min de nitrogénio, chegouse a uma medicdo da dureza correspondente a
8,5 GPa, como se vé na figura 45, ou, 850 kgf/mm?. Para que se possa ter uma idéia acerca
deste nivel de dureza, pode-se lembrar que a do tungsténio fica em torno de 6 GPa e a do
aco estrutural oscila abaixo deste nivel.

Quando se analisa por sua vez, 0 que ocorreu com o stress intrinseco destes filmes
a—CN, a mesma inesperada tendéncia é verificada, isto €, tensdes maiores (compressivas)
se verificaram com os maiores fluxos de nitrogénio como mostra a figura 46. Ao contrario
do ocorrido com a dureza, a tendéncia de aumento do stress ndo pode ser classificada como
discreta, embora o gréfico sugira esta falsaimpressdo. Na verdade, o stress relativo ao fluxo
100 cm®/min aparenta proximidade com o eixo das abscissas, simplesmente porque a escala
adotada para 0 eixo das ordenadas foi definida tendo em vista a necessidade de abrigar num
mesmo grafico os valores obtidos também, das duas medi¢des realizadas com o filme a-C
(fluxo de N, = 0). O papel de redutor do stress desempenhado pelo nitrogénio, quando
incorporado em matrizes de carbono amorfo é bem conhecido (DROUHIN, BENLAHSEN,
2004) j4 hd mais de uma década. A ordem de grandeza da reducdo do stress observada
neste trabalho do filme a—C para 0 a—CN foi em torno de 80%, resultado percebido
também em outros trabalhos (FARFAN, 2004). Entretanto, a questdo que esta sendo

destacada aqui € gque houve acentuado aumento no stress compressivo dos filmes a—CN
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quando a vazdo variou de 20 para 100 cm¥min. Neste intervalo, o stress foi de — 0, 015
para — 0,145 GPa (uma ordem de grandeza), isto €, registrou-se um aumento de quase dez
vezes. E esse aumento ocorreu mesmo contra o fato de que o filme produzi do com fluxo de
100 cm®/min de N, possui uma participacéo das ligacdes sp® significativamente menor que
o filme produzido com fluxo de 20 cm®/min.

A literatura associa 0 aumento das ligacdes sp® & dureza e stress mais atos
(FALLON et al, 1993; ROBERTSON, 1994; RODIL et al, 2001; VEERSAMY et al,
1993). Porém, o aumento da dureza pode ser também promovido por um forte
entrelacamento Erosslinking) dos planos grafiticos, resultando em aumento da dureza,
guando se incorpora nitrogénio numa matriz de carbono amorfo (HELLGREN et al., 1999;
2000; SIOSTROM et al., 1995). Este entrelagamento produziu um endurecimento modesto
dos filmes a—CN quando o fluxo de nitrogénio aumentou, ainda de acordo com a literatura.
Entretanto, o que sugerem os resultados é que o papel desempenhado por este
entrelacamento em relagdo ao stress, é bastante mais forte que o da reducédo do nivel das
ligagBes sp®, a0 ponto de mantélo significativamente compressvo mesmo quando a
percentagem de ligacBes sp° é inferior a 13%. E (til lembrar que dos exemplos de
resultados relativos ao stress intrinseco colhidos e mencionados ao fina do item 2.9, apenas
um dos quatro casos registra stress compressivo e ainda assim, de apenas 0,01 GPa (AONO
et al., 2000). Outro ponto que reforga o presumido forte efeito do entrelagcamento de planos
grafiticos em relacdo ao stress intrinseco (compressivo) dos filmes aCN, vem do fato que a
nitidez da banda em torno de 3400 cni! nos espectros FTIR (figura 41 b) é boa quando o
fluxo de nitrogénio justamente supera os 50 cn/min. A mencao colhida é que ela aparece
em filmes aCN devido as ligagdes NH mesmo quando ndo ha& hidrogénio durante a

deposicéo e, sendo os filmes aCN mais porosos, a &gua € principamente incorporada
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através de ligagcbes de hidrogénio (MUHL; MENDEZ, 1999; FERRARI; RODIL;
ROBERTSON, 2003). Assim, € possivel que 0 aumento do stress sgja explicavel pela acéo
de contencdo promovida pelos planos grafiticos entrelacados contra o crescimento
quantitativo das ligagdes NH, a medida que o nitrogénio se torna mais abundante na

cémara.

5.3 32etapa: Filmesa-CN:H - definic&o do fluxo de hidrogénio

5.3.1 Taxa de Deposicéo

Como se observou no item 4.3.1, precisamente na tabela 7, a espessura destes
filmes apresentou extrema variagdo, inclusive com pontos de espessura zero. A literatura
pesquisada oferece parcidmente, explicagdo quando se refere ao fendmeno do
resputtering. Este fendmeno € em sintese, uma espécie de corrosdo (etching) localizada na
superficie do filme em crescimento, devido a formacdo de moléculas volateis CyNy
(principalmente o C2N2). Disso resulta taxas de crescimento do filme extremamente baixas,

e até mesmo a corrosdo ou decapagem do filme ja depositado. A causa raiz deste fenémeno
esta na energia apresentada pelos ions de nitrogénio que ndo devem atingir um
determinado nivel, o qual por sua vez é funcdo da temperatura em que cresce o filme
(SUNDGREN, 1998). Entretanto, deve ser lembrado que o0 resputtering ndo ocorreu em
nenhuma das amostras produzidas anteriormente, cujos filmes cresceram sem a introdugdo
do gés H, no interior da cAmera e sob as mesmas condic¢bes do processo de deposicao.
Outro fato interessante que pode estar relacionado a compreensdo deste fendmeno € que,

caculando-se as espessuras médias dos filmes, tem-se para os fluxos crescentes de H, (10
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aé 70 cr/min) médias de espessura com reducdes continuas, totalizando neste intervalo
75%. Parece estar sugerido aqui, € que aintroducdo do H, na mistura de gases N, + Ar, sob
as condicOes de temperatura e pressdo utilizadas nesta etapa, favorecem a formacdo das
mol éculas voléteis que causam o resputtering. Tanto maior o fluxo de H, (Gnico gas cujo
fluxo foi variado nesta série), maior a corrosdo do filme. Investigando os parametros de
producdo dos filmes deste trabalho o Unico que difere dos referenciados na literatura é a
pressdo no interior da camara. A utilizada foi de 0,7 Pa e a citada como minima
normal mente adotada é de 1 Pa (FARFAN, 2004). E possivel que esta pressdo mais baixa
tenha favorecido o aumento da energia cinética dos fons N* citados como causa raiz do

fendbmeno.

5.3.2 Propriedades Estruturais

A andlise destas propriedades foi certamente prejudicada pela extrema variacéo nas
espessuras dos filmes. Relativamente aos espectros Raman, com excecdo daguele obtido

com fluxo zero de hidrogénio, os demais apresentam aspecto ndo familiar considerando a

literatura disponivel. Para serem utilizados na andlise estrutural, restaram 0s espectros
associados &s amostras produzidas com fluxos de H iguais 10 e 50 cn/min, os quais
apresentam bandas no intervalo 1400 a 1650 cm. Considerando que o principal indicador
das andlises deste trabalho sio as ligacdes sp°, que tanto quanto possivel devem ser

maximizadas, os graficos da figura 48 trazem boas informagoes.

Considerando o modelo de trés estagios como instrumento através do qual se pode
estimar a proporcdo das ligacdes sp° no filme, é facil ver que a amostra A28/fluxo = 10

cm’/min conjuga a maior distancia em relacéo ao pico G “padréo” (* 1560 cmi, conforme



99

revisdo bibliografica) com menor |41y Ambos considerados, temse como 50% a propor¢ao
de ligacdes sp° para esta amostra, a maior encontrada no trabalho. Mesmo a amostra
A30/fluxo = 50 om®/min, apresenta percentual de ligagdes sp°, bem superior aquelas
encontradas para os filmes a-CN (nestes sempre inferiores a 20%). Este resultado n&o
deve ser considerado inesperado, pois a introducéo do hidrogénio numa matriz de carbono
amorfo é reconhecida como favoravel ao aumento das ligagdes sp° (MOTTA, 2004).

Em relacéo aos espectros FTIR, vistos na figura 49, novamente o espectro do qual
se pode retirar informagdes é o da amostra A28/10 crt/min, mais precisamente no intervalo
de banda 1400 a 1700 cmi?, provavelmente devido as ligagtes duplas e simples CC e CN.
Como j& visto, as ligacdes NH estéo associadas abanda proxima a 3400 cm (RODIL et al,
2002) que no espectro relativo a amostra A28 tem tamanho igual ou maior que a do
intervalo 1400 a 1700 cm™. 1sso pode indicar que as ligagSes NH foram privilegiadas em
detrimento das ligagdes CC e/ou CN. Isto estaria em sintonia com a literatura sobre o
assunto que informa sobre o desfavorecimento da formacéo das ligagdes CN (em especial
da fase cristalina 3C3N,4) devido ao aumento das ligagcbes CH e NH, quando se introduz o
hidrogénio em matrizes a-CN produzidas pela técnica de rf-sputtering, em baixas
temperaturas como a empregada neste trabalho (SOUTO; ALVAREZ, 1997; HAMMER,;

VICTORIA; ALVAREZ, 1998).

5.3.3 Propriedades M ecanicas

A tabela 8 revelou de forma muito significativa um decréscimo continuo da dureza

desde o fluxo de hidrogénio de 10 até 70 cnv/min. Ja foi informado que a dureza
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representada nesta tabela € a média dos pontos nos quais havia camada suficiente para se
fazer a nanoindentagdo. De qualquer forma, trata-se de resultado compativel com arevisao
bibliogréfica que menciona no final do item 2.3 a continua redugdo da dureza quando
eleva-se a concentracdo de hidrogénio nas matrizes de carbono amorfo (MOTTA, 2004).
Entretanto, neste mesmo item 2.3 é informado que, para os filmes a—CN:H, é esperada
dureza ndo inferior a 10 GPa, ainda que tal referéncia diga respeito a técnica de deposicéo
PECVD. Reamente, entre 10 e 50 cm*/min de hidrogénio, a tabela 7 registra durezas
meédias entre 9,3 e 11,9 GPa. A explicagdo provavel para estas durezas um pouco mais
baixas do que a prevista na literatura deve-se, ndo ao efeito da introduzdo do hidrogénio
nos filmesa—CN, mas das durezas mais baixasja trazidas por estes Ultimos filmes da etapa
2 naqual adurezafoi aparentemente sustentada como viu-se no item 5.2.3, mais pelo forte
entrelacamento (crosslinking) dos planos grafiticos e menos pela proporco de ligagdes sp>
obtidas (em brno de 15% para o fluxo 20 cm®/min de nitrogénio). A introducdo do
hidrogénio favoreceu o forte aumento das ligagdes sp® nos filmes a—CN:H, mas

desfavoreceu o entrelacamento de planos grafiticos presente nos filmes a—CN.

Quanto ao stress intrinseco, confirma-se a |dgica verificada para as medi¢oes de
dureza, isto &, 0 stress compressivo mais elevado foi registrado para a amostra A28/fluxo
de 10 cm®min que apresentou a maior participacdo das ligagdes sp® (50%
aproximadamente) e 0 menor stress, praticamente zero, para aamostra A3L/fluxo de 70
cm¥/min, cuja proporcdo presumida de ligagBes sp® € significativamente menor. A relagéo
causa-efeito entre % sp° e stress intrinseco é conhecida, podendo ser percebida quando
andisase ambos os gréficos da figura 12. Maior % sp° acarretard maior stress

(ROBERTSON, 1994). Estas figuras, ainda que se refiram a filmes produzidos por técnica
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diferente do rf magnetron sputtering sdo vaidas para outras técnicas de crescimento dos
filmes de carbono amorfo. Aumento da densidade do filme, aumento das ligacdes sp® e

aumento do stress estdo sempre ligados (MACKENZIE et al., 1991).

Quanto aos valores do stress, como um todo, eles podem ser considerados como
bons, pois variam entre o levemente (A29 a A31) ao moderadamente compressivo (A28), 0
gue favorece a estabilidade fisica dos filmes sobre os substratos, sem perda excessiva da
dureza que, como se viu, ficou proxima a 10 GPa. O stress intrinseco é fortemente
influenciado pelas condic¢des do processo de crescimento dos filmes, dentre estes, destaca-
se a energia de bombardeamento expressa pela poténcia de radio-freqiéncia ou pelo DC
Bias (ROBERTSON, 1994). Os filmes a—CN:H produzidos nesta Ultima etapa do trabaho
foram produzidos com poténcia de 100 W (DC Bias proximo de — 370 V) pois com a
poténcia de 50 W a desuniformidade de camada foi de tal magnitude que inviabilizaria
qualquer analise ou medicdo que se desgjasse fazer. Filmes a—C: H crescidos pela técnica
de glow discharge (descarga luminiscente) proporciona uma participacéo de ligagdes sp®
bastante alta e, por extensdo, apresentam stress compressivo da ordem de 1,4 GPa paraum
Bias de — 370 V (LACERDA; MARQUES, 1998). Considerando que a introducdo do
nitrogénio em matrizes a-C:H podem reduzir o stress em torno de 80% (FARFAN, 2004),
temse finamente um stress esperado para os filmes a~CN:H semelhantes ao deste
trabalho préximo de 0,28 GPa (compressivo), ndo muito acima dos obtidos nesta etapa; a
amostra A28/fluxo = 10 cr/min chegou a registrar quase — 0,16 GPa, como mostra a

figura 52.

Outra questdo que merece mencao € a da variacdo dos valores do stress intrinseco

para um mesmo fluxo de hidrogénio que pode ser constatada na figura 52. Deve ser
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informado que para cada fluxo, dois corpos de prova foram produzidos (simultaneamente e
distantes um do outro nd mais que 2 mm). A grande separacao para cada par de pontos do
stress entdo, sO pode ser explicada pela extrema variacdo da espessura dos filmes
a— CN:H ja abordada em 5.3.1. Ocorre que o caculo do stress é feito através da equacéo
de Stoney (ver item 3.7) que considera a notagdo “d” como representativa da espessura do
filme do corpo de prova. Como a incerteza da medi¢do desta espessura para os filmes
a—CN:H foi elevada, esta incerteza foi simplesmente transportada para o stress. Teria
havido variagdo ainda maior se o vaor de “d” ndo fosse considerado como a média das
espessuras das amostras produzidas simultaneamente no mesmo experimento. Este
procedimento foi usado tanto no calculo do stress quanto para os valores ce dureza mais

representativo extraidos dos gréficos profundidade x dureza
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6. Conclusdes

Esta dissertacdo buscou compreender as relacdes entre pardmetros do processo de

preparacdo, propriedades estruturais com a dureza e a tensdo (stress) intrinseca de filmes

de carbono amorfo (12 etapa), carbono amorfo nitrogenado (22 etapa) e ligas amorfas de

nitretos de carbono hidrogenadas (P etapa) crescidos pela técnica de rf magnetron

sputtering.

As principais conclusdes deste trabalho sdo relacionadas a seguir.

As taxas de deposicdo pareceram mostrar-se tanto maiores quando se aumentou a
energia de bombardeamento (12 etapalfilmes a-C) e o fluxo de nitrogénio
introduzido na cdmara de deposicio (22 etapalfilmes a—CN). Entretanto,
mostraramse inversamente proporcionais quando a mistura de gases Ar + N se
acrescentou H (32 etapalfilmes a—CN:H). Nas duas primeiras etapas a aparente
proporcionaidade direta seria consequéncia do maior bombardeamento do alvo
(catodo) e conseqiiente maior taxa de captura dos ions C' e N' pelo substrato
(anodo) no qual sdo condensados. No caso s filmes a—CN houve em adicdo a
condensacdo, a incorporacao de moléculas CN, razéo pela qual ataxa de deposicao
foi aproximadamente seis vezes maior que a dos filmes a—C (considerados apenas
os fluxos de N2, minimo e maximo). Quanto aos filmes a—CN:H, a admissdo do
gés hidrogénio, ao que tudo indica, parece ter favorecido o resputtering, corroendo
o filme recém-depositado e consequentemente reduzindo drasticamente a taxa de

deposicdo, dém de deixar os filmes com espessuras bastante desuniformes. Uma
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pressdo levemente mais alta no interior da camara talvez tivesse reduzido o

resputtering.

Em relacéo aos filmes a—CN, houve a constatacdo que o aumento da dureza néo
tem apenas na maximizagdo das ligagdes sp® um meio eficaz para ser alcangado.
Embora limitado, o efeito de um forte entrelacamento €rosslinking) de planos
grafiticos conseguiu durezas de até 7,9 GPa quando o fluxo de nitrogénio (e
consequentemente sua participacdo nos filmes) stbiu significativamente. Pela
tendéncia dos resultados, a continuidade do aumento do fluxo do nitrogénio para
100 cnt/min tem potencia claro de fazer a dureza dos filmes a—CN aproximar-se

de 9 GPa. Este resultado para a dureza, é compativel com um percentual de

ligagbes sp® da ordem de 12% e aparenta ser demasiadamente modesto se
considerado desacompanhado do stress intrinseco. Entretanto, observouse que a
esta faixa de dureza para os filmes a-CN (proporcionada pelo referido
crosslinking) associouse um stress compressivo proximo a 0,15 GPa, nivel que
pode ainda proporcionar estabilidade aos filmes, aspecto importante para qual quer
aplicativo relacionado a tecnologia de obtencéo dos filmes. Assim, filmes a—CN
com durezas da ordem de 9 GPa com stress em torno de 0,15 GPa (compressivo)
como se obteve na segunda etapa deste trabalho, mostram uma combinagéo
favorével, tendo em vista alguns aplicativos praticos especificos para estes filmes.
O que ficou implicitamente sugerido, é que o endurecimento dos filmes a—CN
promovido por mais altas participaces de ligagdes sp°, embora mais eficaz que o
do entrelacamento dos planos grafiticos, tendem a “cobrar um preco dto” em

termos de aumento do stress intrinseco (podendo chegar a — 2,5 GPa para % sp°
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maior que 50%). Esta concluséo reforca ainda uma das teorias vigentes que explica
a formac&o das ligagdes sp° como resultado do aumento da densidade e do stress —
modelo de subimplantacdo de Davis e Robertson. Quanto ao stress bem mais
elevado quando o N, se tornou mais abundante na camara (> 50 cnt/min), uma
provavel explicacdo € que os planos grafiticos entrel acados promovam uma acéo de

contencdo contra 0 aumento quantitativo das ligacoes NH.

¢ Em relagdo aos filmes a—CN:H, alcancouse um nivel esperado de ligages sp*

(maximo de 50%) quando foi baixa a incorporacéo de hidrogénio. Repetiu-se aqui
o ocorrido com os filmes a—CN, isto €, a dureza atingida ficou na faixa de 9,8 a
11,9 GPa, valores também modestos se ndo considerados em conjunto com o stress
intrinseco. Levando em conta as amostras com baixas incorporagdes de hidrogénio
aos filmes (fluxos de H = 30 cm®/min) as médias do stress compressivo ficaram
entre 0,038 e 0,095 GPa. Considerando agora ambos os valores e suas influéncias
reciprocas, pode-se dizer que trata-se de um resultado mais pobre que aquele obtido
com os filmes a-CN, pois para estes Utimos, a aplicabilidade passa a ser ndo téo
prioritariamente pelas propriedades mecanicas, mas por suas caracteristicas de
baixa fricgéo.

Como possivel caminho que dé continuidade a este trabalho, parece interessante
para aplicagdes dos filmes a-CN que considerem suficientemente altas durezas da ordem
de 8 GPa, dar menos énfase & maximizagdo das ligagBes sp° e mais, aos fatores que
favorecam a aparicdo do entrelacamento dos planos grafiticos. Afinal, um stress
compressivo variando entre 0,1 e 0,3 GPa aponta para filmes com menor nivel de defeitos

internos, aliado a maior estabilidade (mais longa permanéncia aderido ao substrato).
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