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RESUMO

A deposicao assistida por feixe de ions (“ion beam assisted
deposition”, IBAD) é um método de deposi¢do a vacuo de
material sobre um substrato combinada com irradiacdo si-
multanea por feixe de ions. O bombardeamento com ions
energéticos durante a deposicdo de material melhora diver-
sas caracteristicas e propriedades dos filmes finos. No pre-
sente estudo, descrevemos o método IBAD e formamos fil-
mes finos de nitreto de carbono e de nitreto de boro, prepa-
rados sobre substratos de silicio usando um sistema IBAD
instalado no Instituto de Fisica da Universidade de Sdo
Paulo. Obtivemos as informagoes sobre ligagoes molecula-
res, composi¢do quimica e estrutura cristalina dos filmes fi-
nos depositados, através das respectivas técnicas: espec-
troscopia de infravermelho e de Ramam, “elastic recoil de-
tection analysis” e difracdo de raios X.

ABSTRACT

Ion beam assisted deposition (IBAD) is a method of vacuum
deposition of material onto a substrate combined with si-
multaneous irradiation by an ion beam. The bombardment
of a growing film with energetic ions during deposition
changes for the better a number of characteristics and
properties of thin films. In the present work, we describe the
IBAD method and formed thin carbon nitride and boron
ntride films prepared on silicon substrates using a IBAD
system installed at Institute of Physics, University of Sdo
Paulo. We obtained information on molecular bonds,
chemical composition, and crystalline structures of the thin
films deposited, using the respective techniques: infrared
and Raman spectroscopy, elastic recoil detection analysis,
and X-ray diffraction.

1. INTRODUCAO

O bombardeamento de um filme em crescimento sobre um
substrato por particulas energéticas ¢ reconhecido como
uma ferramenta importante na modificacdo de caracteristi-
cas fisicas (aderéncia, tamanho de graos, densidade, orienta-
¢do cristalina, constante da rede cristalina, topologia supefi-
cial, etc.) e quimicas (estequiometria) do filme. Na deposi-
¢do baseada em “sputtering” ou “ion plating”, por exemplo,
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enquanto as caracteristicas de um filme sdo controladas va-
riando-se as quantidades de bombardeamento das espécies,
o entendimento da relacdo entre as caracteristicas do filme
produzido e as condigdes de bombardeamento muitas vezes
ndo ¢é suficiente ao reproduzir os mesmos resultados em sis-
temas de deposicdo diferentes [1]. Com o surgimento de
fontes de ions com feixes largos, o controle das caracteristi-
cas do filme se tornou reprodutivel, gragas as variagdes in-
dependentes da energia ¢ do fluxo de ions, resultando em
aumento na habilidade de modificar e controlar essas carac-
teristicas do filme.

A motivacdo concernente ao uso de sistemas utilizando fei-
xe de ions para modificar superficies e formar filmes finos ¢
o fornecimento de novas aplica¢des e novos produtos, prin-
cipalmente no campo de engenharia [1]. Os pardmetros do
feixe de ions, tais como o fluxo, a energia, a espécie, o esta-
do de carga e a diregdo, sdo facilmente quantificados e con-
trolados. O feixe de ions em questdo opera na regido de
pressdo de 1 x 107 a 1 x 10™' Pa em que o espalhamento ¢ a
transferéncia de carga devido a colisdes na fase gasosa sdo
menores, em contraste aos casos dos métodos de revesti-
mento baseados em plasma [1]. A “ion beam assisted depo-
sition” (IBAD) é um método que combina o bombardea-
mento por feixe de ions com a deposi¢do a vacuo de um ma-
terial sobre um substrato.

Os compostos de C—N ou B—N tém recebido muita atengéo
por serem materiais duros estratégicos para a aplicagdo em
tecnologia de ponta [2,3]. Esses materiais sdo compostos
metastaveis que podem ser sintetizados somente sob tempe-
raturas e pressdes altas no processo de equilibrio termoqui-
mico. Por isso, para formar esses materiais como filmes so-
bre substratos em temperaturas proximas a temperatura am-
biente, ¢ indispensavel a utilizacdo de um campo ativo de
ndo-equilibrio conduzido pelo uso dos efeitos de bombarde-
amento de ions energéticos durante esse processo, onde ni-
trogénio e carbono ou boro estdo em estados altamente exci-
tados.

Neste trabalho, descrevemos o principio e caracteristicas do
método IBAD e mostramos alguns resultados das analises
sobre ligagdes moleculares, composi¢do quimica e estrutura
cristalina dos filmes finos de nitreto de carbono (CN,) ¢ de
nitreto de boro (BN) formados por IBAD, correlacionando
esses resultados com os parametros de deposigéo.
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2. METODO IBAD

O bombardeamento por feixe de ions tem trés funcdes: (1)
limpeza da superficie do substrato antes da deposicdo; (2)
melhoramento de certas caracteristicas do filme composto
dos atomos evaporados, quando usados ions de uma espécie
inerte; (3) formagdo do filme composto dos atomos evapo-
rados e de ions, quando usados ions de uma espécie reativa.
A vantagem principal do IBAD ¢ que o fluxo dos atomos
evaporados e o fluxo de ions na superficie do substrato, bem
como a energia de ions, sdo controlados independentemente,
diferentemente do que ocorre na deposi¢do baseada em
plasma.

Os atomos evaporados sdo depositados sobre o substrato
simultaneamente exposto aos ions de energia de centenas de
eV até keV. Durante a deposicdo, ¢ formada uma camada
intermediaria fisicamente mista que se situa entre a superfi-
cie do substrato e o filme produzido. A presenca dessa ca-
mada pode melhorar a aderéncia do filme. Assim, o efeito
do feixe de ions no crescimento do filme depende da espécie
de ions, da energia de ions e da razdo entre os fluxos do fei-
xe de fons incidente e dos atomos evaporados transportados
a superficie do substrato.

As caracteristicas do método IBAD sdo: (a) boa aderéncia
dos filmes depositados; (b) aplicabilidade na deposicao em
baixas temperaturas; (c) facilidade da modificagdo e contro-
le das caracteristicas fisicas ¢ quimicas de filmes finos com
os controles independentes da energia e da corrente de ions
incidentes e da velocidade de deposigdo.

3. EXPERIMENTAL

Os filmes de CN, e BN foram depositados sobre substratos
de Si (100) ou Si (111). Antes de cada deposicdo, estes
substratos foram lavados primeiramente em HF e depois en-
xaguados em agua destilada. Cada filme foi produzido atra-
vés da evaporacdo de carbono ou boro e do bombardeamen-
to simultdneo de feixe ions de nitrogénio ou de nitrogénio
com argdnio sobre o filme em crescimento.

O sistema IBAD usado (figura 1) consiste basicamente de
uma fonte de ion tipo Kaufman de 5 cm de didmetro de fei-
xe na saida e um evaporador por feixe de elétrons de 3kW
de poténcia em uma cdmara de vacuo evacuada por uma
bomba criogénica (1500 £/s).

Evaporou-se grafite (99,999% de pureza) ou boro (99,9% de
pureza) usando-se o evaporador por feixe de elétrons. O va-
por foi depositado sobre um substrato em 150 ou 350°C. O
aquecimento dos substratos foi realizado por um aquecedor
de resisténcia de platina acoplado a um porta-substrato e
monitorado por um termopar tipo K. O angulo de incidéncia
do fluxo dos atomos evaporados foi de aproximadamente
45° e a taxa de deposi¢do foi medida com um monitor de
deposi¢ao. Durante a deposicdo do filme, a superficie do
substrato foi exposta perpendicularmente ao feixe de ions
com uma energia de ions de 200 a 1000 eV. A pressao de
gas na camara de vécuo foi de 1,3 x 107 Pa durante a depo-
si¢do.
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Figura 1 — Esquema do sistema IBAD.

Os parametros de deposi¢do mais importantes ¢ fundamen-
tais no método IBAD s@o a energia de ions, E, ¢ a razdo da
taxa de chegada (“arrival rate ratio”), ARR(N/M), definida
como a razdo entre o fluxo de particulas atdmicas de nitro-
génio no feixe de ions incidente e o fluxo de atomos evapo-
rados de um material M (carbono ou boro, no presente tra-
balho) transportados ao substrato.

O céalculo da ARR(N/M) baseia-se na corrente de ions de ni-
trogénio que incide num copo de Faraday de 2 polegadas de
diametro colocado na posi¢do do substrato ¢ a taxa de depo-
sicdo de um material M evaporado medida pelo monitor de
deposicao. Como nao hé analisador de massa disponivel na
camara de vacuo, a distribui¢do dos estados de cargas refe-
rentes aos ions de nitrogénio foi considerada como sendo de
11% de N" e 83% de N, usando os dados publicados [4,5].
Espera-se que uma parte dos ions acelerados sofra colisdes
com moléculas de nitrogénio ao longo da trajetoria do feixe,
de 41 cm a partir da saida da fonte de ions até o substrato,
realizando transferéncia de cargas e se tornando particulas
neutras, mas mantendo a energia inicial. Conseqiientemente,
¢ necessario corrigir essa corrente de ions medida com um
amperimetro, usando a seguinte equacdo genérica [ = I,
exp(—3,54 x 10'° pol) [6,7], onde I, é a corrente de ions ini-
cial na saida da fonte de ions; I, a corrente de ions final na
posicdo do substrato depois da passagem pela distancia /
(cm) no gas de nitrogénio em pressdo p (Torr); o (cm?), a
secdo de choque de transferéncia de carga, que é dada na re-
feréncia 6, dependente da espécie e energia de ion.

A seguir serdo apresentados alguns resultados referentes a
filmes de CN, e BN depositados por IBAD. Tais resultados
foram obtidos através da analise de medidas de espectrosco-
pia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, difracdo de raios x (XRD) e “elastic
recoil detection analysis” (ERDA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CN,

Em 1989 Liu e Cohen [9] apresentaram, como um resultado
de estudo tedrico baseado em um formalismo de pseudo-
potenciais, uma possibilidade do composto B-C;N4 ser um
material de dureza comparavel ou superior ao diamante.
Subseqiientemente, varios pesquisadores experimentais bus-
caram a formagdo deste composto. Para tanto, a deposigdo
de filmes de nitreto de carbono por IBAD tem sido conside-
rada uma técnica promissora [9].
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Figura 2 — Razio de composi¢do N/C em fun¢do de ARR(N/C).

Preparamos os filmes de CN, por IBAD, sobre substratos de
Si (100) com os seguintes parametros de deposicdo: £ = 400
ou 600 eV; ARR(N/C) = 1,1-2,5, encerrando nesta faixa a
estequiometria de B-C;N; (razdo atomica N/C = 1,33) e a
temperatura de substrato de 350°C.

A incorporagdo de nitrogénio nos filmes foi confirmada pe-
los resultados das medidas de ERDA com um feixe de *Cl
de 58 MeV [8]. A figura 2 mostra uma correlagao entre a ra-
zdo de composi¢do C/N e a ARR(N/C). A figura indica que
a razdo de composi¢do N/C aumenta com o aumento de
ARR(N/C), sendo sempre menor que a ARR(N/C). E sabido
que a incorporacdo de nitrogénio ¢ dificil nos filmes de ni-
treto de carbono. A limitagdo no contetido de nitrogénio nos
filmes ¢ atribuida geralmente a dessor¢do quimica de espé-
cies volateis durante a formagao dos filmes de CN, [9].

Os espectros de Raman indicados na figura 3 correspondem
aos filmes produzido com E = 600 eV ¢ ARR(C/N) = 1,1,
1,3 e 2,2. O espectro de Raman esta composto de ao menos
trés bandas em 980, 1050-1800 e 2220 cm’’; a banda assi-
métrica 1050-1800 cm™ é dominante nos espectros das a-
mostras com ARR(N/C) = 1,1 ¢ 1,3. As bandas em 980 ¢
2220 cm’ sdo atribuidas as vibragdes Si—Si do substrato de
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Si e ao modo de vibragdo “stretching” das ligagdes C=N
(sp") no filme, respectivamente.

Tuintra e Koening relataram espectros de Raman de grafite
monocristal e de policristalino [10]. O monocristal de grafite
mostrou uma Gnica banda em 1575 cm™ (banda G de grafi-
te) que ¢ atribuida ao modo E,, ativo de Raman da grafite.
Para o policristalino de grafite, eles observaram duas bandas,
em 1575 e 1355 cm’, e atribuiram a banda em 1355 cm’
(banda D de desordem) ao modo A, ativo de Raman para
os pequenos cristalitos [11]. A intensidade da banda D per-
mite uma estimativa do tamanho de cristalitos no filme.

Si ' " =N ARR(N/C)
§ 2.2

Intensidade (unid. arb.)

T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 3 — Espectros de Raman dos filmes preparados com E =
600 eV e ARR(N/C)=1,1,1,3 e 2,2.

Portanto, a banda 1050-1800 cm™ pode ser deconvoluida
em duas curvas gaussianas, como indicado na figura 3. A
razdo I(D)/I(G), definida como a area sob a banda D, I(D),
relativa aquela sob a banda G, I(G), ¢ mostrada na figura
4(a) em funcdo de ARR(N/C). A largura cheia a meia altura
[“full-width at half-maximum” (FWHM)] da banda D ¢ a da
G sdo mostradas na figura 4(b).

A razdo I(D)/I(G) e a FWHM da banda D decrescem simul-
taneamente com o aumento de ARR(N/C), enquanto que a
FWHM da banda G ¢ independente da ARR(N/C). Este fato
pode ser explicado em termos da redugdo de desordem in-
duzida durante a deposi¢do com o bombardeamento por par-
ticulas energéticas incidentes (ions e atomos neutros) [10-
12]. Sugeriu-se que uma intensidade relativa elevada da
banda D no espectro de Raman deve ser preferida para sin-
tetizar f—C5;N4 [13].

A figura 5 mostra trés exemplos de espectro de FTIR dos
filmes produzidos com £ = 600 eV e ARR(N/C)=1,1,1,3 ¢
2,2. Observam-se dois picos em 2850 e 2950 cm™ que estdo
relacionados com a presenca de cadeias poliméricas de CHy;
o primeiro pico estd associado a ligacdo C—H, no modo de
vibragdo “stretching” simétrico e o segundo, a ligagdo C—H;
no modo “stretching” assimétrico [14]. A banda em 2150
cm’! e a outra em 2350 cm’! séo atribuidas, respectivamente,
ao modo de vibragdo “stretching” da ligacdo C=N e a pre-
senca de CO, [11,13]. A intensidade da ligacdo C=N dimi-
nui com o aumento de ARR(N/C). Essa diminui¢do na in-
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tensidade da banda segue a diminuicdo da banda observada
em 2220 cm™' nos espectros de Raman (figura 3).
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Figura 4 — a) I(D)/I(G) e b) FWHM em func¢ido de ARR(N/C).

A regido de 900-1800 cm™ é observada por muitos pesqui-
sadores [11, 13] e ainda motiva inimeras discussdes por
causa da sua complexidade. Nela sdo observadas algumas
bandas atribuidas a: grafite, carbono amorfo, carbono imino,
diamante e varias formas de ligacdes de carbono e nitrogé-
nio. As bandas em 1270 [C-N (sp>)] e 1580 cm™ [C=N (sp?)
e/ou C=C (sp”)] sdo atribuidas ao modo “stretching”, e a in-
tensidade de cada banda decresce com aumento de
ARR(N/C), como mostra a figura 5. E importante notar que
a banda em 1270 cm™ relacionada as ligages de sp’ C—N ¢
mais intensa para ARR(N/C) = 1,1 e a presenca desta banda
pode indicar a possibilidade da existéncia da fase cristalina
B—C;3N4 nos filmes.

4.2 BN

Os compostos BN sdo relatados em pelo menos quatro fases
estruturais distintas: hexagonal (h-BN), romboédrico, wurt-
zitico e cubico [15]. As primeiras duas fases sdo compostas
da ligagdo sp” e as outras, da ligagdo sp’. A fase h-BN tem
estrutura similar & da grafite e c-BN, a do diamante. O h-
BN, assim como seu composto analogo de carbono, apre-
senta boa condutividade térmica e propriedades tribologicas
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de lubrificante sélido. A dureza do c-BN s6 ¢ superada pela
do diamante. Do ponto de vista tecnologico, para a aplica-
¢30 dos filmes de BN, é necessario fazer livremente o dese-
nho de estruturas cristalinas no filme conforme as caracte-
risticas necessarias para a utilidade do filme. Por exemplo,
um filme misturando camadas de c-BN e h-BN pode ter
fungdes de contra-desgaste e deslizante.
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Figura 5 — Espectros de FTIR dos filmes depositados com E =
600 eV e ARR(N/C)=1,1,1,3 e 2,2.

Com o acimulo dos dados experimentais, é reconhecido que
os filmes de BN depositados pelo método IBAD, costumam
apresentar h-BN e c-BN. Tem sido relatado que a formagao
de c-BN em filmes depositados ¢ favorecida pela prévia
formacdo de uma camada rica em h-BN [16]. Além disso,
uma vez que o c-BN apresenta alto estresse interno, filmes
de BN apresentam descolagem, quando ricos em c-BN. A
formagao de uma camada rica em boro entre o substrato ¢ o
filme duro otimizaria a aderéncia do filme ao substrato [17].
Levando essas informag¢des em consideracdo, foram deposi-
tados dois filmes de BN [amostras (a) e (b)] sobre substratos
de Si(111) usando £ = 1000 eV em todos os processos de
deposicdo. As camadas intermediarias foram depositadas em
150°C sobre os substratos com ARR(N/B) = 0,4 e 1,0 para
as amostras (a) e (b), respectivamente; os filmes foram de-
positados sobre essas camadas intermediarias a 350°C,
bombardeados por uma mistura de 90% de ions de nitrogé-
nio e 10% de ions de argdnio, com ARR(N/B) = 0,7 ¢ 1,0,
respectivamente, para amostras (a) e (b). As espessuras dos
filmes medidas por um profildmetro de superficie (Sloan
Dektak 3030) foram, respectivamente, de 457 ¢ 327 nm.

As curvas a) e b) na figura 6 correspondem aos espectros de
FTIR para as amostras (a) e (b), respectivamente. Na figura,
pode-se observar claramente a presenga de dois picos carac-
teristicos dos modos vibracionais longitudinal e transversal
do h-BN em 1380 e 750 cm’, respectivamente, nas duas
amostras. O fato de o coeficiente de absor¢ao corresponden-
te aos picos do h-BN ser maior no espectro a) do que no es-
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pectro da b), indica que a concentragdo deste composto ¢
maior na amostra (a) do que na amostra (b). O pico referente
a0 ¢-BN em 1080 cm™ ndo foi observado para a amostra (b),
mas pode-se observar o indicio da existéncia de c-BN na
amostra (a). Para verificar esse indicio foram efetuadas as
medidas de XRD.
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Figura 6 — Espectros de FTIR de: a), amostra (a) e b), amostra
(b).

A figura 7 mostra dois difratogramas de XRD; as curvas a) e
b) sdo indicadas para as respectivas amostras (a) e (b). Um
pico intenso em 20 = 28,5° observado nas duas amostras é
devido ao plano (002) do h-BN [18] e esse resultado ¢ coe-
rente com aquele observado na figura 7. E dificil indexar o
pico largo de baixa intensidade na regido entre 41° ¢ 44° que
aparece no difratograma da amostra (a). Esse pico pode ser
atribuido tanto ao plano (100) do h-BN (20 = 41,6°) quanto
ao plano (111) do c-BN. (26 = 43,5°).

A amostra (a) apresentou melhor aderéncia ao substrato do
que a amostra (b), que apresentou fissuras em sua superficie.
Como a ARR(N/B) usada na formagdo da camada interme-
diaria para a amostra (a) foi menor do que aquela para a-
mostra (b), a camada intermedidria para a amostra (a) pode
ser mais rica em boro, resultando na diminuigdo do estresse
e melhorando a aderéncia do filme ao substrato para essa
amostra [17].

5. CONCLUSAO

Descrevemos o processo IBAD indicando algumas vanta-
gens sobre os métodos de revestimento baseados em plasma.
Usando o sistema IBAD, preparamos os filmes finos de CN,
e de BN. A limitag8o na incorporagdo de nitrogénio nos fil-
mes de CN, ¢ atribuida a dessor¢@o quimica de espécies vo-
lateis durante a deposicdo. Os filmes preparados indicam a
presenca das ligagdes C—N, C=N e C = N, indicando a for-
magdo de CN,. Para a razdo I(D)/I(G) maior em ARR(N/C)
~ 1, maior é a possibilidade de formagdo da estrutura
B—C;N4. A respeito dos filmes de BN, observamos maior
concentra¢do de h-BN na amostra (a) do que na amostra(b)
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(figura 6), indicios de formag@o de c-BN na amostra (a) (fi-
guras 6 e 7) e o surgimento de fissuras na amostra (b). Esses
fatos indicam que a formagdo de uma camada intermediaria
rica em boro propicia aumento da aderéncia do filme ao
substrato e maior formag¢do de compostos BN. Os resultados
das analises mostram a eficiéncia do sistema IBAD nas de-
posicdes de CN, e de BN.
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Figura 7 — Difratograma de XRD de: a), amostra (a) e b), a-
mostra (b).
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