INFLUENCIA DO NITROGENIO NAS PROPRIEDADES DO CARBONO AMORFO
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Resumo- Neste trabalho, sera apresentado resultados preliminares sobre as propriedades estruturais das
ligas amorfas de carbono amorfo nitrogenado. As amostras foram preparadas a partir da introducdo de
nitrogénio na camara de deposi¢cdo em conjunto com o Argdnio presente. Diferentes tipos de substratos
foram utilizados para as diferentes caracterizagbes estudadas, tais como silicio, quartzo e titnio. Estes
filmes foram obtidos utilizando a técnica de deposicdo chamada rf-magnetron sputtering. Varias amostras
de carbono sem nitrogénio foram preparadas a fim de determinar os parametros de preparacdo de um
carbono tipo-diamante. Conhecidos estes paradmetros, tais como, pressdo da camara de deposi¢do em 7,0 x
10" mbar, temperatura do substrato em 50 °C e poténcia de radiofreqiiéncia em 100 W, os mesmos foram
mantidos constantes, e foi entdo, introduzido o Nitrogénio como unica variavel. Os resultados das
caracterizagbes estruturais pela espectroscopia Raman, mostraram a presenga de atomos de Nitrogénio
ligados ao Carbono. Apreciaveis mudancgas estruturais foram observadas com o aumento da quantidade de
Nitrogénio presente nas amostras.
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exibem também altamente
interessantes [3].

O presente trabalho objetiva avangar no
entendimento acerca da influéncia da introducao
de N em matrizes de carbono amorfo, bem como
as variaveis experimentais que permitam esta
introducdo de forma a obter a maior participacéo

de ligagbes CN, do tipo sp°.

Introducéo propriedades

Em 1989 Liu e Cohen, publicaram um trabalho
na revista Science [1], mostrando a possibilidade
da existéncia de uma fase cubica do nitreto de
carbono, o B-C3N4, que apresentaria uma dureza
comparavel ou até superior a do diamante. A partir
dai iniciou-se a corrida nos laboratérios do mundo
para sintetizar esta fase, mas ainda nao foi
possivel sintetiza-la na forma isolada e com
resultados convincentes. As pesquisas realizadas
com esse intuito tém contribuido para aumentar os
dados experimentais sobre os materiais obtidos,
geralmente amorfos, que por si mesmos
apresentam bastante interesse [2].

Grande parte das propriedades de um material
baseado no carbono ficam caracterizadas quando
se consegue definir a porcentagem de ligagbes
simples (sp3) e duplas(spz) ou triplas (sp) que
formam parte do material.

Em resumo, o nitreto de carbono cristalino
€ um possivel novo material, mas nao ha até hoje
nenhuma evidéncia conclusiva de sua sintese. A
interpretacdo mais otimista dos resultados é a
presenga de nano ou de microcristais de nitreto de
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carbono embebidas numa matriz amorfa de CN,,
mas n&o se conseguiu sintetizar (ou isolar)
material cristalino suficiente para uma analise
conclusiva. Porém, embora a sintese de C3N,
cristalino seja extremamente dificil, outras fases
sub-estequiométricas do nitreto de carbono (CNy )

Figura 1- Camara de deposi¢cdo do rf-magnetron
sputtering.

Os filmes, no estudo, foram preparados através da
técnica de deposicdo rf-magnetron sputtering
(figura 1). O Argbnio foi utilizado como gas
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precursor e o grafite (3” de didmetro) como alvo de
bombardeamento.

Varios substratos de silicio (2x1cm), de quartzo
(1x1cm) e de titdnio (1x1cm) passaram por
rigorosa limpeza para eliminar possiveis camadas
de gorduras ou outros residuos que poderiam
dificultar a aderéncia do filme.

Anteriormente a preparagdo de cada amostra,
verificou-se que a cAmara de deposi¢ao, da Kurt J.
Lesker, estava com uma pressao de vacuo menor
que 10°mbar. Através do RGA (residual gas
analyzer) da Acquad modelo ECU 9313, foi
realizado uma analise dos gases residuais
presentes na camara. Nesta analise, obtém-se o
percentual de alguns elementos presentes, como
a agua, o nitrogénio, o vapor de 6leo da bomba
mecanica, 0 oxigénio, e outros. A agua é o
elemento predominante na camara, em torno de
60%. Apos esta analise, foram introduzidos na
camara, o Argdnio, como gas gerador do plasma
para bombardeamento de um alvo de grafite, e em
seguida o Nitrogénio, para a obtengdo de filmes
finos de CN,.

Foram preparadas 05 amostras (A1-A5) de
filmes finos de carbono amorfo nitrogenado, cada
amostra foi composta por 02 substratos de silicio,
01 substrato de quartzo e 01 substrato de titanio.
Os parametros utilizados para a preparagéo
destas amostras estdo indicados na Tabela 1.
Estes parametros foram definidos a partir de séries
de amostras utilizadas para analise de filmes de
carbono amorfo (a-C) [4].

Tabela 1- Parametros utilizados para a preparagao
das amostras

Amostras  Fluxo de Ny(sccm)  Tempo(min.)

A1 10 145
A2 20 135
A3 30 160
A4 50 130
A5 80 190

Temperatura: 50°C, Poténcia: 100W
Pressé&o do nitrogénio: 2,6x10'3mbar
Presséo total(Ar+N>): 7,0x10°mbar

A pressao de trabalho na camara de deposi¢ao
foi controlada por dois dispositivos da Edwards:
um Active Gauge Controller e um controlador de
fluxo Model 1501 Controller. O fluxo do nitrogénio
foi controlado por um aparelho Datametrics
modelo Controller 1605, com cinco canais para
controle de fluxo. O sistema gerador de
radiofreqiiéncia trabalha em 13.56 Mhz, e pode
variar a poténcia de 0 até 600 W, é um sistema da
Advance Energy modelo rfx-600. No controle de
temperatura do substrato foi utilizado um sistema
da Neocera Inc, que permite o controle da

temperatura que varia da temperatura ambiente
até 800 °C com uma precisdo em torno de 1 °C.

Um filme em substrato de silicio de cada
amostra foi analisado pela técnica de
Espectroscopia Raman (figura 2). Os espectros
foram medidos num equipamento Renishaw
Ramascope, com as seguintes caracteristicas:
comprimento de onda de excitagdo de 514,5 nm
(laser de Argbnio) e poténcia maxima na saida do
laser de 150W, chegando na amostra 10mW. A
amostra foi focada por uma objetiva x50. Cada
espectro foi obtido usando varredura de 400 a
2400 cm’, tempo de exposicdo de 60seg./pt,
resolugao 4cm™; e acumulagao de 5 varreduras.
Para a deconvolucdo dos espectros foi utilizado o
programa Origin 7.0. As medidas das espessuras,
para a obtengdo das taxas de deposi¢do, foram
realizadas através de um Perfildmetro Tencor 500
modelo Alpha Step.
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Figura 2- Espectos Raman das amostras de a-
CNy, em fungéo do fluxo de Nitrogénio

A figura 2 mostra o aumento da intensidade
dos picos detectados em fungdo do aumento do
fluxo de N, na amostra de a-CN,.

O espectro Raman das amostras analisadas
mostra um pico em ~1560 cm'1, pico G, que indica
o modo grafitico das amostras, e um pico D
centrado ao redor de ~1385 cm'1[5].

Uma banda bastante pequena e larga,
centrada ao redor de ~700 cm™ foi observada nos
filmes em estudo. Este pico foi chamado de “pico
L” [6], & devido a ligagbes CN, e foi atribuido a
alguma forma de desordem em filmes de
carbono[6]. Com a incorporagédo de nitrogénio na
rede, observa-se em torno de 2200 cm’, a
presenga de um novo pico, 0 qual se deve a
ligacdes C=NI[6].

Tabela 2- Resultados das medidas de perfilometria
nas amostras de a-CNy
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Amostras Espessura  Fluxo de Taxa de
(Si) (A) Na(sccm)  deposigdo
(Als)
A1 2882 10 0,33
A2 7843 20 0,97
A3 7250 30 0,76
A4 7574 50 0,97
A5 19573 80 1,72

Esta tabela mostra que a taxa de deposigéo e a
espessura do filme de a-C:N, tendem a aumetar
com o aumento do fluxo de N, Percebe-se entao,
uma melhor espessura no filme da amostra A5,
~2um.
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Figura 3- Variagédo da razdo I(D)/I(G) em funcdo da
variagao do fluxo de nitrogénio.

A figura 3 mostra a relagado [(D)/I(G) para as
amostras de a-CN,

A razédo I(D)I(G) tende a diminuir com o
aumento do fluxo de Nitrogénio.
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Figura 4- Posicdo do pico D em funcdo da
variagao do fluxo de nitrogénio.
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Figura 5- Dispersédo do pico G em fungédo da
variagao do fluxo de nitrogénio.

As figuras 4 e 5 mostram a variagdo de
posicao dos picos D e G como fung¢ao do contetudo
do Nitrogénio.

Discusséo

A intensidade dos picos detectados aumenta
em decorréncia do aumento da concentracido de
Nitrogénio. A presenca do pico em ~2200 cm™ e
a presenca do pico L nos espectros garantem que
o Nitrogénio foi incorporado nos filmes.

Obteve-se filmes menos estressados e mais
espessos para valores maiores de taxas de
deposicdo, pois obtivemos filmes mais espessos
com o mesmo tempo.

Analisando-se os resultados dos picos D e G
que tendem a aumentar, e as razdes I(D)/I(G), que
tendem a diminuir, percebe-se que os filmes das
amostras desta pesquisa possuem
predominantemente ligagdes sp®, as quais podem
ser do tipo C=C ou C=N. Maiores estudos ainda
sdo necessarios a fim de entender o papel do
nitrogénio na matriz de a-CN,.

Concluséo

Neste trabalho conseguiu-se filmes mais
espessos e menos estressados, quando
produzidos com maior concentragédo de
Nitrogénio. Estes parametros serdo referéncia
para a preparagdo de novas amostras com a
maxima quantidade possivel de ligagdes sp3 do
tipo CN,.
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