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Resumo

No presente trabalho foi estudado o efeito da razéo de
mistura de gases NAr na estrutura de ligagdo nos filmes
Jinos de CN, preparados por RF magnetron sputlering
reative de um alve de grafite em um plasma de N1 e Ar. Os
JSilmes, tipicamente de 100 a 160 wm de espessurda, foram
depositados em substratos de Si(100) em temperatura de 90
C e em pressao de 0,4 Pa. Lispectros obtidos para todos os
Sibmes  com a  espectroscopia do  infravermelho por
transformadas de Fourier apresentaram wma banda bem
definida a 2190 cm™ que é atribuida a um modo de
vibragdo tripla C=N, confirmando a presenga de ligagies
carbono-nitrogénio. O incremento da razio N+Ar resulton
em um qumenio na espessura do filme. Por outro lado, a
intensidade da banda a 2190 e’ inicialmente crescen com
o ammento da razdo N2JAr e entdo ficow constaite com
mais aumento na razdo N-dr.

Abstract

In the present work, we studied the effect of the NyAr
mixture ratio on the bonding structure of CN, films
prepared hy reactive RF magnetron  sputlering of a
graphite target in.a N= and Ar plasma. The films, typically
[00—=160 min thick, swere deposited onto Sicl00) substrates
at a temperature of 90°C and at a pressure of 0.4 Pa.
Fourier transform infrared spectroscopy spectra observed
Jor all the films indicated a prominent band at 2190 cwr’
which is attributed to stretching mode of the C=N wiple
bonding, thereby confirming the carbon nitride formation.
Increasing the NxAr ratio resulted in an increase in film
thickness. On the other hand, the intensity of the 2190 enr™
band initially increased vwith increasing the N~y ratio and
then became constant with a fiurther increase in Nl
ratio.

I, Introdugio

A cxisténcia possivel de material B-C3Ny. como uma
analogia a [3-Si;N,. foi teoricamentc predita em 1989 por
Liu ¢ Cohen [1]. Estec composto ¢ considerado como o
material que poderd apresentar durcza comparivel ou

supcrior ao diamante. Desde entdo. considerdveis lentativas

para sintctizar filmes de nitreto de carbono (ém sido leitas
usando virias t€cnicas, tais como deposi¢io quimica de
vapor (CVD) [2-4], sputtering |5-8]. deposicio assistida por
feixe de ions (IBAD) [9. 10]. Porém, até o preschle
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momento. nenhum filme de nitreto de carbono cristalino
detectivel por difratometria por raios-X foi aprescitado.

A maioria destas (éenicas assistidas por plasma possui
uma caracleristica cm comur, isto ¢. o bombardeamento
por ions positivos sobrc o filme em crescimento para
modificar suas propricdades. Especialmente. ¢m alguns
casos dc sputtering, utiliza-se uma tensdo negativa aplicada
ao substralo com a intengdo de acclerar o Muxo continuo de
ions positivos a parlir de plasma para o filme. No presente
trabalho. os filmes finos de CN, foram sintctizados sobre
substratos de Si monocristal com a Iéenica de RF
magnetron sputtering reativo. variando a razfio de mistura
de gascs N»/Ar no ambicnte de sputtering. O objetivo do
trabalho ¢ obler informagdes sobre os cleitos do plasma
Na/Ar na formagiio de filmes finos de CN,. Para investigar
cstes cfeitos, serdo discutidas a taxa de deposigio. a
composigio quimica ¢ a cstrutura de ligagio.

2. Experimental

Todas as deposigdes foram [citas cm um sistema de
RF magnetron sputlering reativo evacuado por uma bomba
turbomolecular a uma pressdo de fundo de 3x 107 Pa [11].
Os llmes foram formados durantc 5 min de deposigio
usando um alvo de grafite planar de alta purcza (99.9999%)
de 15 cm de didmetro em uma descarga de N, ¢ Ar
(99,999%). a uma pressdo de 0.4 Pa ¢ a um Muxo total
constante dos gascs Na ¢ Ar de 72 scem: os (Tuxos relativos
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Figura 1. A taxa de deposigio e lungdo do Nixo relutivo do gis
Nz. Condigdes de deposigio: poténcia de RI 350 W, pressito total
(kI
do gis N; foram de 50, 60, 70, 80. 90 ¢ [00%, A dislincia
entre 0 alvo ¢ o substrato. de Si(100) de 7.5 ¢m de diimetro




¢ antecipadamente lavado quimicamente. foi de 10 cm. A
poténcia de RF operada em 13,56 MHz foi mantida
constante a 350 W ¢ uma tensio negativa de 100 V [foi
aplicada ao substrato cuja temperatura foi de 90°C durante
a deposigdo.

Todos os filmes foram medidos cm lermos de:
espectroscopia do infravermelho por transformadas de
Fouricr (FT-IR). espessura, composigio quimica, indice de
refragio ¢ constante diclétrica dos filmes foram [eitas.
respectivamente. com um  espectrofotometro  (BIO-RAD
FTS 40). um cspectrometro de fotoclétrons cstimulados por
raios-X  (SHIMADZU ESCA-750), um clipsdmetro
(Rudolph AUTOEI-NIR3) ¢ um medidor C-V (HP 4280).

3. Resultados ¢ Discussio

A quantidade de gas N> no plasma influcncia o
crescimento dos filmes, A figura 1 mostra a taxa de
deposi¢io dos filmes em fungfio do fluxo relativo do gas N,
Esta taxa cresce de 18 a 31 nm/min com o aumento do
fluxo relativo do gis Na de 50 a 100%.

Por outro lado. a composi¢io quimica dos filmes
CN, varia na faixa de 0.23 € x £ 0.27 cxceto o filme
formado com o [Tuxo rclativo do gas N» de 80% (x = 0.37),
significando  que os [filmes preparados  sdo  sub-
cslequiométricos independentes da razdio de mistura dos
gases. Alguns aulores rclataram filmes de CN, nesta
condigio os quais foram preparados com  magnetron
sputlering reativo.

Os valores do indice de refragdo obtidos sdo iguais
a 2.15. também independentes da raziio de mistura dos
gascs. ndo obstante que estudos mostram que o indice de
refragiio cai com o aumento da razdo de mistura dos gascs
[12]. A constante diclétrica ¢std na regido dc 6.2 a 7.2 ¢
mostra nenhuma correlagdo clara com a razio de mistura
dos gascs.

Os espectros FT-IR sdo mostrados na figura 2 ¢
analisadas bascados nos dados de literatura. Esles cspeclros
sio dominados por uma banda larga entre 1000 ¢ 1700 i
' composta dc absorgdo atribuida a bandas ativas dc
Raman. E conhecido que a incorporagdo de oxigénio c/ou
nitrogénio em anéis de grafite quebra sua simetria, fazendo
cstas bandas ativas de 1R. Ha bandas originadas de C-N cm
1250 cm™ ¢ de C=N ¢ C=C cm 1600-1700 cm, as quais
dificultam distinguir uma de outra nesta regido de absor¢io.

Na regido de 3000 a 3500 ¢cm” hi uma banda
identificada como a ligagdo dec CHs em 2920 cm” ¢ duas de
NH- em 3200 a 3330 cm”. Estas bandas. também. siio
indistinguiveis. E as bandas complexas na regido de 3500 a
4000 cm’' sdo atribuidas 4 presenga de H.O nos filmes.

O pico em 2190 cm™ ¢ devido a um modo de
vibragiio tripla C=N (C cm cstado sp'). cuja contribuigio ¢
muito significativa especialmente para o filme formado com
o Muxo relative do gis N de 60%. E interessanle nolar.
como mostra a figura 3, que a intensidade desta banda ecm
2190 cm™ inicialmentc cresce com o aumento do [luxo
relativo do gas N ¢ fica conslanle com mais aumento, no
cntanto esta intensidade ¢ relativamente baixa comparada
com a dc qualquer outra banda. Esle fato conlirma a
formagdio de nitreto de carbono, apesar da presenga de
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Figura 2. Espectros de FT-IR de filmes depositados sobre
Si(100), Condigdes de deposigdo como cm Fig. L.

ligacio csperada C-N de [3-C3N, ndo ser comprovada. A
analise dos cspectros de XPS cstd em andamento.
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Figura 3. Relagiio entre a intensidade da banda a 2190 em™ 1o
espeelro FI-IR ¢ o fTuxo relative do gds Na.
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