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The important thing is not to stop questioning. Curiosity
has its own reason for existing. One cannot help but be
in awe when he contemplates the mysteries of eternity,
of life, of the marvelous structure of reality. It is enough
if one tries merely to comprehend a little of this mystery
every day. Never lose a holy curiosity.

- Albert Einstein —
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— Resumo -

Neste projeto de tese de mestrado apresentamos os resultados de medidas de
ressonancia paramagnética eletrbnica (RPE), realizadas em filmes de nitreto de carbono
amorfo (a-C4xNy(:H)), depositados por duas técnicas diferentes, conhecidas como: Glow
Discharge (GD) e Dual lon Beam Assisted Deposition (DIBAD).

Os principais parametros obtidos como: A concentragdo de centros paramagnéticos
(CCP), fator (ou valor) g e largura de linha (AH,), tipicos para a espectroscopia de RPE,
sao analisados em termos das mudangas promovidas pelo nitrogénio incorporado em
nossas amostras de a-Ci,N,(:H), ao lado de resultados ja publicados por outros grupos
em temas préximos ao aqui desenvolvido.

Diferente da tendéncia apresentada por outros filmes de carbono amorfo (a-C),
depositados por diferentes técnicas, onde se observa que a CCP aumenta, ~10?°cm,
conforme o gap optico diminui, ~1,0 eV, este ultimo em funcdo da presenca de clusters
grafiticos maiores, nossas amostras de a-C, principalmente aquelas depositadas por
DIBAD, mostram-se claramente fora deste comportamento, como sera apresentado, com
uma concentragdo de centros paramagnéticos da ordem de 10" cm™ para um gap 6ptico
deOeV.

Atribuimos a este comportamento, uma diferenciacdo entre quais tipos de centros
paramagnéticos (localizados ou itinerantes), em fun¢ao do tamanho do gap 6ptico, sdo os

responsaveis pelo sinal de RPE observado.
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— Abstract —

In this present work, measures of Electron Paramagnetic Resonance (EPR) on
amorphous carbon nitride films (a-C1.«\Nx(:H)), deposited by two different techniques known
as Glow Discharge (GD) and Dual lon Beam Assisted Deposition (DIBAD), will be
presenting.

The parameters like Paramagnetic Centers Concentration (PCC), g value and
linewidth, ordinary within the EPR spectroscopy, are analyzed as the nitrogen is
incorporated promoting some structural changes into the our a-C4N,(:H) samples, and
besides to results reporting by others groups working in subjects close to that here
developed.

Differently of the behavior showed by others amorphous carbon films (a-C) deposited
by several different ways, where the paramagnetic centers get rise, ~10?cm™, as the
optical gap drops, ~ 1.0 eV, due the presence of the largest clusters of graphite sheets,
our a-C samples, mainly the ones deposited by DIBAD, presenting in a straight disagree
according to this trend, as it will be later explored, with a PCC around 10*®cm™ and a 0 eV
for the optical gap.

We have attributed to this behavior, a transition between localized and itinerant
centers, respectably for large and small gap, whose are the responsible for the EPR signal

observed.
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— Capitulo 1 -

1.1 — Introducao

As atencbes para trabalhos envolvendo nitretos de carbono (a-Ci,Ny),
desenvolvidos atualmente por grupos espalhados por todo o mundo, foram em grande
maioria alavancados a partir do trabalho de Liu e Cohen [1] em 1989. Neste trabalho, foi
prevista a possibilidade da sintese de um composto cristalino em uma fase superdura
(mais duro inclusive que o diamante) conhecida como a ou -C3N,.

Na busca de tal sintese, até hoje nunca obtida em quantidade suficiente para que se
pudessem comprovar suas propriedades, muitos outros atrativos em relagao aos a-C4,Ny
foram surgindo e tornando este tipo de material ainda mais atrativo como tema para
pesquisas tanto em nivel académico quanto tecnologico.

Nestes quase vinte Ultimos anos de pesquisa, o nitrogénio, em filmes de carbono
amorfo (a-C), tem se mostrado muito versatil ao proporcionar tanto mudangas nas
propriedades opto-magnéticas quanto mecanicas.

Dependendo da forma como depositado, este filme de a-Ci,4N,, em relagdo as
propriedades eletrbnicas, o nitrogénio pode entrar como um doador raso, dopando o filme
e deslocando para cima o nivel de Fermi [2], melhorando deste modo, a condutividade
deste material. Alguns trabalhos reportam um aumento em cinco ordens de magnitude
para a condutividade (10° — 10 O 'cm™) em filmes de a-C1xN, para um aumento de 0,7 —
28 % na concentragao de nitrogénio [3].

Além do ganho na condutividade com a incorporac¢ao de nitrogénio, alguns filmes de
a-C44Ny mostram valores de emissdo de campo bastante interessantes [4], tornando este
material atrativo para a utilizagdo tecnolégica como displays de catodo frio [5] e para
estudos eletroquimicos [6].

Em fungdo deste parque tecnolégico em potencial, a presengca de defeitos
localizados como ligacdes pendentes (que em geral é alta para filmes de a-C, ~10"° — 10%°
cm®, em comparacdo com Si de qualidade tecnolégica, ~10"°cm™), torna-se uma
caracteristica indesejavel para estes filmes e, na diregdo para que isto possa ser
superado, estudos de ressonéancia paramagnética eletrénica (RPE) sdo de extrema valia,
uma vez que informacgdes diretas sao obtidas a partir destes estados de defeitos, ou
localizados. Além de, também por meio de RPE, obtermos informacdes a respeito de

estados itinerantes como elétrons de condugao [7,8].
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Do ponto de vista das propriedades mecanicas, filmes de a-C sao quimicamente
inertes e com baixos coeficientes de friccdo [9]; Aliando isto a possibilidade de deposicao
em grandes areas de superficies, este material € candidato direto a aplicagbes como
camada anti-refletora ou peliculas de proteg¢ao a outros materiais como discos rigidos, por
exemplo [10,11].

Tanto para as propriedades eletrbnicas quanto mecanicas, € de fundamental
importancia a maneira como o nitrogénio € incorporado ao filme, ou seja, assim como o
atomo de carbono, o nitrogénio pode entrar no filme com diferentes hibridizacbes de seus
orbitais, como sp®, sp? e para algumas técnicas de deposicdo até sp' [12]. Até entdo, ndo
se conhece bem ao certo quais mecanismos ditam a forma hibrida com a qual este
elemento é incorporado ao filme.

Esta forma como o nitrogénio se apresenta no filme, junto também as hibridizacdes
do carbono, refletem-se diretamente em algumas propriedades deste, como: stress,
dureza, recuperagao elastica, concentracdo de defeitos ou centros paramagnéticos e gap

Optico, entre outros.
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Figura 1.1 — Concentragcdo de centros paramagnéticos em fungdo do gap Optico
(Eo4) para filmes de a-C, depositados por varias técnicas e grupos diferentes [14].

Neste ultimo caso, em funcéo da busca pela fase superdura de C3;N,, as pesquisas

foram direcionadas para materiais naturalmente mais duros, conhecidos como DLC,




Capitulo 1 — Introdugéao

“Diamond-Like” [13]. Tais filmes possuem um gap 6ptico com valores acima de 1 eV. O
comportamento dos centros paramagnéticos em fungao deste gap (Eos) € mostrado na
figura 1.1 acima. Observe a tendéncia de queda apresentada para a concentragdo de
centros paramagnéticos em fungdo do aumento de Eg;. Na figura estdo representados
filmes de a-C, preparados por varios grupos e técnicas de deposigao distintas [14].
Aproveitando-se dos baixos valores de Eq, de nossos filmes, analisados neste
projeto, nos capitulos que se seguirdo, apresentaremos nossa contribuicdo a figura acima,

0 que se mostrou bastante interessante e inesperado.
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— Capitulo 2 -

Material Amorfo

2.1 - Introducgao

De uma maneira mais ampla, o termo amorfo é designado para materiais cujo
arranjo atbmico estabelece-se de maneira n&o periddica, ou pelo menos, de maneira a
nao estender sua periodicidade estrutural a todo o material. Em um modo mais cientifico,
dizemos que o material ndo apresenta simetria translacional para a ordem de longo
alcance.

O processo de formacdo de um cristal (ou material) amorfo ocorre durante sua
passagem pela fase de condensagao; no decorrer desta passagem, duas vias podem ser

tomadas, como € mostrado pela figura 2.1 abaixo.

1 | 1 ]
T: IOmyrs 10” sec 10" sec iGAS

I
w
=
3
O
>

| i |

TEMPERATURE —»

Figura 2.1 — Transicdo de fase para: 1) cristal e 2) material amorfo (Glass). As siglas
g, f e b significam respectivamente glass, freezing e boiling. t refere-se ao tempo de
transicdo caracteristico entre a fase liquido e sélido [1].

De acordo com as condigdes termodindmicas a envolverem a transicdo liquido-
solido do material, estas podem ocorrer de maneira: descontinua formando um cristal;
Esta etapa é caracterizada por um processo conhecido como nucleagdo, ou seja, pela

formacao de f‘ilhas isoladas” em uma fase sodlida, que tendem a expandir-se até a

-6 -
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formacgéao final do cristal totalmente na fase sdlida. E por um segundo modo continuo,
formando um sdélido amorfo (as vezes também discriminado na literatura especializada
como “Glass’[1]).

A partir da figura 2.1, podemos tirar a primeira diferenga entre materiais amorfos e
cristalinos em relagdo a expansao térmica para estes. Como é visto, devemos esperar
uma expansao térmica mais baixa para materiais amorfos em relagdo aos cristalinos, os
quais sofrem um processo de contragao volumétrica brusca (descontinuo).

Varios sdo os métodos e as técnicas para a obtencdo de materiais amorfos e o
emprego de cada uma esta associado a uma variavel caracteristica aos mesmos,
conhecida como ‘“tempo caracteristico t”. Este r € uma medida do tempo necessario para
que o material faga a transicdo de fase entre os estados liquido e sdlido. A amplitude de
variacdo deste tempo caracteristico € extensamente grande, variando de material para
material e entre valores que vdo desde 1072 segundos até 10’ anos para alguns casos
especificos.

Abaixo, a figura 2.2 apresenta algumas técnicas para a obtencdo de materiais
amorfos, que segundo exposto acima, o emprego ira depender do t apresentado pelo

material desejado.

id
(<) quip ' SOBSTRATE

METAL
DROPLET ®

LASER
TRIGGER

Figura 2.2 — Quatro métodos para se obter um sélido amorfo: (a)‘ Resfriamento lento
(slow cooling), (b) Resfriamento moderado (moderate quenching), (c) Resfriamento
‘mecaénico” rapido (rapid “splat quenching”) e (d) Condensacéao a partir da fase de gas [1].

A seguir, na figura 2.3 é representado um modelo atdmico para um cristal (a), um
sélido amorfo (b) e um gas (c). Para (a) e (b) os pontos podem ser imaginados como a
posicdo média na qual o ion oscila, enquanto em (c) o ponto, € tomado como uma
fotografia em um dado instante para os atomos constituintes do gas.

E interessante de se notar nesta figura que os materiais amorfos estdo no centro
estrutural entre dois extremos: os cristais, altamente organizados em sua estrutura

atdmica, e os gases, com uma distribuicao aleatéria para seus atomos.




Capitulo 2 — Material Amorfo

Diferentemente dos gases, os materiais amorfos ainda apresentam uma correlagao
entre os ions que o formam, no entanto, diferentemente dos cristais, esta correlagéao
estende-se apenas para os primeiros vizinhos de um ion, ou seja, apenas as ordens de
curto e médio alcance sao preservadas. Importante citar que esta correlagao presente nos

materiais amorfos, s6 é preservada em fungao das ligagdes quimicas entre os ions que os

constituem.
(a) CRYSTAL (b} GLASS {c) GAS
L ] ™ *
e @ * L. "
[ ]
[ ] e ® .
'y
'. .’ o .. ... [ ] o
R ®s o,
' °® *
"
| * a s

_' Figura 2.3 — Representacdo esquematica para o arranjo atbmico de um: (a) solido
cristalino, (b) sélido amorfo e (c) gas [1].

Apesar de manterem o numero de coordenagio, pode-se notar na figura 2.3 que o
angulo e o comprimento entre as ligagdes ndo € uma constante para todos os ions; a este
tipo de desordem chamamos de “Topoldgica”.

Medida de difracdo de raios-X, ou entdo de difracao de elétrons ou néutrons, podem
e sdo usadas na determinagcdo de um material amorfo. Nas figuras 2.4, 2.5 e 2.6 abaixo,
sdo apresentados alguns padrbes de difragdo para elétrons e raios-X de materiais
amorfos em comparagao ao padrao de um material cristalino. A partir delas é possivel
observar a auséncia da simetria de longo alcance para as estruturas amorfas.

Com a perda da simetria translacional de longo alcance, perde-se junto todo um
conjunto de ferramentas matematicas utilizadas dentro das descrigcbes e caracterizagdes
das propriedades fisicas para os materiais amorfos, uma vez que o niumero de onda k
deixa de ser um bom numero quantico.

Dentre estas ferramentas destacamos:

- Zonas de Brillouin

- Funcgdes de Bloch

- Estruturas de Bandas E(k)

- Curva de Dispersao de Fénons w(k)

- Teoria de Grupos entre outros.
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Figura 2.4 — Padrédo de difragdo de elétrons para, respectivamente da esquerda para
a direita, um sdlido cristalino e um sélido amorfo [1].

SCATTERED ELECTRON INTENSITY

!
S o
< r”
Lo
1 | l i
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SCATTERING VECTOR k= (4m/)) SIN@ (A

Figura 2.5 — espectro de difragcdo de elétron de uma amostra de silicio amorfo (Moss
and Graczyk, 1969), curva mais escura. E 0 mesmo filme apoés parcial cristalizagdo, curva

mais clara [1].

Contudo, mesmo com as dificuldades adicionais impostas pela perda da simetria de

translacao, a utilizagcdo destes materiais vem se tornando cada vez mais freqiente em

-9.
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aplicacbes que vao desde o campo dos semicondutores, passando pelas fibras opticas
com materiais de baixa atenuagado, até a aplicagdo em materiais de boa magnetizagao

com possivel aplicagdo na area de informatica (cabecgotes de leitura de discos rigidos, por
exemplo) [1].
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Figura 2.6 — Espectro de espalhamento de raios X (Waseda and Msumoto, 1975) em
um metal amorfo e a mesma amostra apos cristalizagéo [1].

Para o estudo de filmes finos amorfos, uma das maneiras mais utilizadas para a sua
obtencao esta representada na figura 2.2—(d). De maneia bem geral, esta técnica consiste
na deposicdo do material, do qual se deseja obter o filme, em um substrato a uma
temperatura muito inferior a do vapor do material a ser depositado. Atualmente, a maneira
pela qual se obtém este vapor, pode ser através de aquecimento térmico (via passagem
de uma corrente elétrica por um filamento envolvendo o material a ser depositado),
“sputtering” por plasma de um alvo soélido arrancando-lhe atomos através de transferéncia

de “momentum”, ou ainda pela criacdo de um plasma em uma atmosfera contendo gas
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com o elemento a ser depositado o filme, por exemplo, uma atmosfera de CH, para filmes
de carbono amorfo; Esta técnica de deposicao pela criagdo de atmosferas gasosas é
conhecida como “Glow Discharge”, para maiores detalhes da técnica consultar [2].

A exigéncia de uma temperatura para o substrato muito inferior a temperatura do
vapor do material a ser depositado, deve-se em funcdo da necessidade de uma taxa de
resfriamento muito grande, que por sua vez esta ligada ao tempo caracteristico r, da
ordem de 10"? segundos para filmes depositados por esta técnica. Sendo assim, temos
de ter uma taxa de resfriamento para o vapor em contato com o substrato da ordem de
10"°-10" K/s [1].

Por esta técnica obtém-se filmes amorfos de: silicio, germanio, titdnio, aluminio e
carbono, entre outros.

2.2 — Sobre o Carbono Amorfo (a-C(:H))

Estudos de filmes de carbono amorfo tem-se dado ao longo das ultimas décadas, e
intensificou-se ainda mais apés o desenvolvimento das técnicas de sondagem em escalas
nanométricas e também, com a descoberta e a possibilidade de manipulagcdo de
estruturas como os nanotubos e fulerenos, além da possivel sintese de um composto
“superduro” 3-C3N, prevista por Liu e Cohen [3].

Dentre as muitas variaveis a serem colocadas dentro do cenario para se
compreender e explicar as possiveis estruturas e propriedades opto-mecanicas de um
filme de carbono amorfo, é praticamente unanime a opiniao de que dentre as principais
esta a técnica e as condigdes utilizadas para a deposicao do filme [4-8].

Hoje sabemos que as propriedades de um filme de carbono amorfo, hidrogenado ou
nao (a-C(:H)), tais como tamanho do gap, nanodureza, densidade de centros
paramagnéticos, condutividade, etc, podem ser controladas a partir das técnicas
adequadas para a deposicao.

O primeiro modelo proposto para explicar as caracteristicas e propriedades
encontradas nos filmes estudados, foi apresentada na segunda metade da década de
oitenta, quando Robertson e O'Reilly [9], a partir de um modelo de Tight-Bind,
confrontaram resultados, até entdo obtidos em filmes de a-C(:H) e compararam aos
resultados obtidos através de seu modelo tedrico. Deste confronto de informacgdes
tragaram as seguintes conclusoes.

Como mostrado pela figura 2.7, o gap apresentado pela grafite € menor em relagao

ao apresentado pelo diamante, logo em um material como a-C(:H) onde as duas
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hibridizacdes, sp? e sp®, do carbono estdo presentes, espera-se que as propriedades

opto-magnéticas e mecanicas sejam respectivamente controladas pelos estados n e .

15

Energy (eV)

graphite diamond

|
K A T X LL A T Ao X X r

Figura 2.7 — Estrutura de bandas para (a) um unico plano de grafite e (b) para o
diamante. Er é em relagdo a grafite [6].

As figuras 2.8 (a) e (b) mostram os resultados obtidos a partir do modelo de Tight-
Bind desenvolvido. Particularmente a figura 2.8(a) mostra como € a variagcado da energia
total (Ey) por sitio de sp? para cada estrutura considerada, linear ou compacta (esta na
forma de clusters). Estruturas termodinamicamente mais estaveis sdao aquelas que
apresentam maior valor para E [6]. Logo, uma das primeiras conclusdes obtidas foi a de
que estruturas mais compactas (clusters) eram mais estaveis que estruturas lineares;
além disso, também se pode concluir que dentre as estruturas compactas, aquelas que
possuiam um numero par de sitios (atomos) eram ainda mais estaveis em relacdo aos
aglomerados com uma quantidade impar de sitios (ver figura 2.8 (a)).

Das estruturas compactas candidatas a formarem os clusters nas matrizes amorfas,
a estrutura grafitica (anel benzeno), foi aquela que mostrou a maior tendéncia, uma vez
que tinha o maior valor para E;; ver tabela |I. Uma das explicagcdes para este
comportamento mais estavel era de que E;,; para a grafite era maximizado pelo efeito de
ressonancia das ligagdes = no anel [9].

Outro argumento que corroborava para a hipétese de estruturas mais compactas
para a formagao de clusters, como é mostrado pela figura 2.8(b), era a variagdo da
energia do gap (Eg) em funcdo do numero de aneéis a formar o cluster. Estruturas lineares

tem uma taxa na diminui¢cdo do valor de E; bem mais intensa que aquelas observadas
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para as estruturas compactas, ou seja, para os valores conhecidos através de medidas do

gap optico, eram os aglomerados quem mais se aproximavam ao que se media.

14

compact
clusters

T T TTT

1.2 ) ST | . R

L1

0.01 . P .

1.0

1 10
Number of rings (M)

100 1 )

Number of rings (M)

Figura 2.8 — (a) Energia de elétrons = em anéis com seis atomos em estruturas
compactas (Clusters) e lineares. Para estruturas compactas também sao consideradas as
estruturas com um numero par e impar de anéis. (b) Gap minimo para estruturas
compactas (superior) e lineares (inferior) de anéis com seis atomos. O inset mostra os
tamanhos provaveis de clusters em a-C e a-C:H. 8 é um parédmetro de simulagéao e tem
unidades de energia [6].

De maneira geral, o cenario até aqui tracado, apontava para uma estrutura
compacta, na forma de um cluster formado por anéis benzeno (planos grafiticos) como os
responsaveis pelo controle de Eg; além disso, conforme aumentamos o tamanho destes
clusters, E4 tende a decrescer.

Todavia, para certos tipos de filmes, principalmente aqueles depositados pelas
técnicas de “sputtering”, ou entdo aqueles submetidos a algum tipo de bombardeamento
ibnico, além dos filmes contento hidrogénio em suas estruturas (a-C:H), este primeiro
modelo proposto por Robertson et al., falhava [6].

A correcao para o modelo foi feita pelo préprio Robertson na metade da década de
noventa [10]. O motivo creditado para a lacuna do primeiro modelo foi o de ndo haver

levado em consideracao o potencial de desordem apresentado pelos filmes de a-C(:H).

T100
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Tabela I: Energia total por sitio para varias
configuracdes de sp?.
Group Mame Ew/8
[ 2 }I".l Polyacetylene 1
@ Benzene 1.333
Napthalene 1.368
Azulene 1.336
Quinoid 1.240
( i ) Polybenzoid 1.403
- e n
f }n Polyquinaid 1.216
@ Graphite 1.616

Ap6s o processo de deposicao,
todo o filme apresenta uma certa
pressao interna em sua estrutura,
e a esta pressdo denominamos
“stress intrinseco” da matriz. O
valor para este stress varia de
acordo com o material depositado
e também com a técnica de
deposicdo utilizada para a
obtencdo do filme, e em geral
para a-C(:H) este valor esta na
GPa [11].

material

ordem de alguns
Internamente, o
estabelece alguns processos para
se relaxar desta presséo, e dentre

eles citamos a formacdo de

clusters, ligacdes pendentes
(Dangling Bonds), e ficando
topologicamente mais

desordenado, criando assim, os
chamados estados de cauda (Tail
States)

banda

localizados dentro da

proibida, assim como
também o fazem os estados
localizados, ver figura 2.9 [12].

Filmes de carbono amorfo
depositados pelas técnicas de
“sputtering” e também aqueles
que continham hidrogénio em
suas estruturas, que n&o eram
bem descritos

pelo primeiro

modelo apresentado, sao

justamente os filmes que apresentam os maiores valores de stress, por conseguinte,

maior potencial de desordem [10].
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E
tail states
Rz 777 dangling bonds
< ",
7
7 tail states

Figura 2.9 — Esquema de bandas de energia para um material amorfo, onde por
desordem topolégica formam-se estados de caudas (tail states) enquanto atomos
imperfeitamente coordenados levam a formagdo de estados localizados como ligagées
nado compensadas ou pendentes (dangling bonds).

Apds novos processos de simulagdo, agora envolvendo este potencial, e
confrontamento com resultados obtidos experimentalmente, foi possivel concluir que o
potencial de desordem entra como uma contribuicdo contraria ao processo de
aglomeracgao para grandes estruturas. Além disso, nos clusters formados, este potencial
tendia a deforma-los em estruturas curvas ao invés de planas. Como pode ser visto na
figura 2.10, o efeito de um encurvamento é o de provocar uma diminuigéo do E,.

Filmes contendo hidrogénio em suas estruturas também apresentam, como ja
colocado acima, um maior valor para o potencial de desordem, no entanto, em valores
menores que os filmes depositados por processos de bombardeamento idnico, ou seja, o
efeito do hidrogénio nestas estruturas é de atuar contra o processo de formagao de
clusters, tornando estas estruturas menores em tamanho. Como podemos observar na
figura 2.8(b), estruturas (clusters) menores tendem a um valor mais alto para E,;. Desde
aquela época ja se sabia experimentalmente que em relagdo as amostras sem hidrogénio,
as que o continham apresentavam um valor maior para o gap optico, como mostrado pela
figura 2.11(a).
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Density of States
=

ey

20 -0 0 10
Energy, eV

Figura 2.10 — Densidade de estados local calculada para sitios sp? em estruturas
planas (flat) e curvas (boat) para anéis com seis atomos de carbono [10].

Desde modo, levando todos os pardametros em consideracédo, podemos imaginar

uma rede de a-C(:H) como representada na figura 2.11(b) abaixo.

ot--~---—————— - — - — |}
|
|
|
10 |
|
I |
. | (a)
1 L N - .
0 10 XV ¥ R—

Energy, eV

Figura 2.11 — (a) Espectro de absorgdo optica para amostras tipicas de a-C e a-C:H.
(b) Diagrama esquematico para clusters em uma amostra de a-C:H [10].
2.3 — Defeitos em a-C(:H)

Por definicao, defeitos sdo estados que se formam préximos ao potencial quimico do

material, ou seja, com energia proxima a energia de Fermi (Ef) [8,9]. Em estruturas
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cristalinas, estes estados podem surgir a partir, por exemplo, de defeitos estruturais como
vacancias e/ou impurezas, entre outros [12,13].

Em materiais amorfos, como ja explicitamos anteriormente, em fungao do stress
intrinseco da matriz, um dos meios pelo qual o fiime relaxa-se é através do
desordenamento estrutural nas ligacbes quimicas entre os atomos, ou seja, a desordem
topoldgica, e também pela formacgao de ligagdes pendentes. Assim como vacancias e
impurezas, a desordem topoldgica, junto com as ligagcdes pendentes, também criam
estados localizados dentro da banda proibida, proximos a E, ver figura 2.9.

Alguns destes estados localizados, sob certas condi¢cbes, podem ter um carater
paramagnético, ou seja, com spins desemparelhados, passiveis, portanto, de uma
deteccgao via ressonancia de spins, através do efeito Zeeman, a ser tratado mais a frente.
Isto é possivel, uma vez que vacancias e estados de cauda podem aprisionar elétrons.
Impurezas podem ser constituidas de elementos com spin diferente de zero, enquanto
ligacdes pendentes sdo paramagnéticas ao nao emparelhar seus spins.

Os primeiros modelos propostos para explicar as propriedades 6pticas e mecanicas
de a-C(:H) foram baseados em filmes de silicio amorfo (a-Si). Nestes filmes, o sinal
paramagnético observado era atribuido as ligagdes pendentes em sitios sp® [14], todavia,
para a-C(:H), em funcéo da existéncia de outras hibridiza¢des possiveis, o cenario deveria
ser um pouco mais complexo, com a possibilidade de mais de um centro contribuindo com

o sinal paramagnético observado.

sp3 sp? cluster

Figura 2.12 — Representacdo esquematica para alguns tipos de defeitos em
amostras de a-C.

Robertson et al.,, ja em seu primeiro modelo, haviam proposto que defeitos
paramagnéticos para este tipo de filme deveriam surgir a partir de ligagdes pendentes em
sitios sp® e sp?, ver figura 2.12, com a predominancia deste ultimo em clusters com um
numero impar de anéis ou sitios, em fungcao de sua menor energia de ligagao [9], ou seja,

é mais facil criar um defeito tipo sp?.
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O numero impar de sitios se deve ao fato destes, ao contrario de sitios com um

numero par, estabelecerem estados proximos a Eg, como mostra a simulagdo na figura

2.13 [6]. Sendo assim, espera-se que sitios pares, que contribuem com estados

simétricos e mais afastados em relagcdao a Eg, controlem o tamanho do gap O6ptico,

enquanto sitios impares, em menor proporgéo, contribuam com estados localizados de

defeitos e conseqiientemente, com o sinal paramagnético observado.

fused rings

& |
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I
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I
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|
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3 1 o - -2 -3
Energy (8)
Figura 2.13 — Niveis energéticos para trés e quatro anéis com seis atomos fundidos
[6].
T ——————— - Medidas recentemente realizadas
E I A . por von Bardeleben et al. [15,16]
I i '1.=,', | em ressonancia paramagnética
- i 1 o .
Remma—— T | RPN eletronica (RPE) utilizando altas
- . 1N - freqliéncias de microondas na
= / -'I
S ! /W p banda-W (~ 94 GHz) em a-C(H),
'E IR — i Y
i | I'll' tem confirmado o modelo de
= | .
= L v " i Robertson e O’Reilly, mostrando,
b%‘ %“Mﬂ*ﬂﬁﬁ%ww || [ais Wil c ] _ _
o *r —] através da anisotropia de espectro
0. L -
w |‘ po (ver figura 2.14) que o sinal em
L :| i filmes deste tipo provéem de sitios
) tipo sp®, mais especificamente,
i i clusters nanografiticos.
33500 33700 33800

Magnetic Field (G)

Figura 2.14 — Espectro para trés
filmes de a-C(:H). (a)-30, (b)-200 e
(c)-280 V medidos em T = 4K na

banda W. Os vetores na figura correspondem ao valor de campo para g paralelo ao
mesmo aplicado as estruturas [15].
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— Capitulo 3 -

Ressonancia Paramagnética Eletrbnica (RPE)

3.1 - Introducgao

RPE é uma técnica de espectroscopia que detecta espécies quimicas que tem
elétrons desemparelhados. Um grande numero de materiais contém estas entidades
paramagnéticas, tais como elétrons em bandas de condugdo ndo preenchidas, elétrons
aprisionados, por exemplo, em sitios criados por efeito de radiacdo, radicais livres, ions
de transicao, bi-radicais, estados tripletos, impurezas em semicondutores, entre outros.

Um dos papéis fundamentais de qualquer técnica de espectroscopia € a
identificagcdo da espécie quimica sob estudo. Nos Casos onde duas ou mais espécies
paramagnéticas existem, o espectro das linhas de RPE pode ser observado
simultaneamente a partir de cada uma. Além disso, a RPE ¢ capaz de fornecer detalhes
de estruturas moleculares inacessiveis por outras técnicas.

Estas capacidades de RPE sdo uma conseqiéncia da alta sensibilidade do
momento magnetico do spin eletrbnico em relagdo aos campos magnéticos locais que
também podem ocorrer dentro da amostra. Estes campos surgem a partir do momento
magnético nuclear de varios nucleos que podem estar presentes na amostra sob estudo.
Como exemplos de tais nucleos podemos citar atomos intersticiais, nucleos atdbmicos
(desde que sejam paramagnéticos) dentro da estrutura molecular contendo elétrons
desemparelhados, etc.

RPE tem sido aplicada com sucesso em diversas disciplinas como Fisica, Biologia,
Quimica, Geologia, Ciéncias Médicas, Ciéncia de Materiais, entre outras. Tanto sélidos
como gases e liquidos sdo acessiveis a esta técnica de espectroscopia, e com a
utilizacdo de uma variedade de técnicas especializadas (tais como spin-trapping, spin-
labeling, ESEEM (Electron Spin Echo Envelope Modulation) e ENDOR (Electron-Nuclear
Double Resonance)) junto com a RPE, pesquisadores sdo capazes de obter informagdes
detalhadas acerca de muitos tdpicos de interesse cientifico. Por exemplo: cinética
quimica, troca eletrénica (exchange), processos eletroquimicos, estrutura cristalina,
interagbes entre dipolos magnéticos, reagdes de catdlise e polimerizagéo, etc, todos
estudados com grande sucesso.

A descoberta de RPE foi feita por Zavoisky [1], na cidade de Kazan, antiga URSS, e

deu um grande salto durante a 2% grande guerra com o desenvolvimento da tecnologia de
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radares. Seus estudos iniciais tratavam de absorcdo de ressondncia em sais de ions de
ferro (Al'tshuler e Kozyrev, 1964; Parke, 1962) [2].

Este novo método desenvolvido por Zavoisky era mais rapido, pois ao invés de
observar a quantidade de calor liberado pela substancia paramagnética, como fez Gorter
(relaxacgéao) [2], ele comegou a medir a diminuicdo da energia do campo de alta freqiiéncia
como resultado da absor¢do. Com o intuito de obter curvas de ressonancia bem
resolvidas, ele utilizou uma faixa de freqiéncia de 3 GHz, valor acima dos utilizados para
a época. Deste modo nao s6 descobriu o fendbmeno da RPE como também investigou
algumas de suas propriedades, abrangendo o leque de estudos de relaxagao
paramagnética [2].

3.2 - Consideragoes Tedricas

Para entender o fenbmeno de RPE, antes é necessario considerar alguns pontos
fundamentais, tais como: quais sistemas atdbmicos podem exibir paramagnetismo
permanente? Ou entdo: quais sdo os niveis de energia de um sistema paramagnético em
particular, estando o mesmo sob a agdo de um campo magnético externo aplicado? Ainda
podemos nos fazer a seguinte pergunta: como podemos determinar a transicdo entre
estes niveis?

De maneira geral, podemos dizer que magnetismo surge a partir de particulas
carregadas em movimento em escala atdbmica ou sub-atdmica. A partir desta relagao
entre carga e massa, passivel de ser considerada, obtemos o relacionamento entre
momento angular e momento magnético resultante para uma certa entidade atémica.

O caso mais simples a ser investigado ocorre para a simetria esférica (atomo
isolado), onde o spin e 0 momento angular orbital sdo bons numeros quénticos a serem

considerados. O operador de momento magnético, neste caso, é escrito como segue:

u=—plL+g.5S) (1)

Para a express&o acima, B representa o magnéton de Bohr (5,7883785.10° eV.G”'),
L o operador para o momento angular orbital, S o operador de spin, enquanto g. €
definido como o fator g do elétron livre (ou ainda como fator de separagéo
espectroscopica — FSE).

O sinal negativo para tal expressao surge em funcéo da carga do elétron. Expressao
semelhante a esta, a menos do sinal negativo, pode ser escrita para um nucleo atémico

qualquer, desde que 0 mesmo apresente um estado permanente de paramagnetismo.
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O valor de g, ~ 2 expressa o fato do momento angular intrinseco do spin eletrdnico
ser duas vezes mais efetivo que o momento angular orbital para 0 momento magnético
resultante.

Em linhas gerais, a equagao 1 contém a informagdo que qualquer material, desde
que o mesmo possua elétrons desemparelhados em sua constituicdo, ira apresentar
momento paramagnético, ou simplesmente momento magnético, diferente de zero.

O magnetismo é suprimido nas condicbes onde ligagdes quimicas requerem
transferéncia (ligagbes ibnicas) ou compartilhamento (ligagbes covalentes) de carga, de
modo a emparelhar os spins eletrénicos, fazendo com que o material passe de um carater
paramagnético a um carater diamagnético (ou configuracdo fechada semelhante a um gas
nobre).

Os niveis de energia de um sistema paramagnético sujeito a aplicagdo de um campo
magnético externo ndo oscilante sdo representados pelo Hamiltoniano abaixo:

H,=-peH (2)

O sub-indice Z refere-se ao modo como usualmente este Hamiltoniano ¢ chamado:
Zeeman.

Da mecanica quantica sabemos que os operadores L e S assumem apenas valores
discretos em termos da grandeza fundamental 7 (constante h de Planck dividida por 27)
[3,4]. Sendo assim, os niveis de energia dados pela equagao 2 acima também assumirao
valores discretos.

Para efeito de ilustragao, desenvolvendo o calculo para o caso mais simples, de um
elétron livre com momento angular zero (L = 0), os niveis de energia serdo tais quanto a
degenerescéncia de spins ditar, lembrando que:

degenerescéncia = (25 +1) (3)

Deste modo, para o caso acima onde S = 2, pela aplicacdo de H a degenerescéncia

do spin sera quebrada em dois niveis com valores distintos de energia, sendo eles:

H/+ % > =g.fHm, [+ %> = % gofH [+ %> (4)
H /- % >=g.fHms [- % > = Y gofH |- ¥ > (5)

Onde ms é o numero quéntico de spin (+ ’). Consequentemente a diferenca de
energia entre estes dois niveis sera de:
AU = gefHAMs = gofH (6)
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Logo Ams=1. Enfatizamos este resultado, em funcdo de que mesmo para os casos
onde a entidade paramagnética possua spin diferente de 2 , as transigbes somente
ocorrerao entre os estados onde a regra de selecdo Amg=1 for respeitada.

Observe a partir da equacdo 6 que a diferenca de energia entre os niveis varia
linearmente conforme o campo magnético externo aplicado. A esta separagao de energia,
denominada de separacdo Zeeman, que se estabelece a partir da quebra de
degenerescéncia entre os possiveis estados de spin em fungdo da aplicagcdo de um

campo magneético H, ver figura 3.1.

'y

Energia

AU = hv = g BH

= tllliiiiiiiillllll’

:

Campo

Figura 3.1 — Diagrama ilustrativo do efeito Zeeman para o elétron livre. Para campo
nulo os niveis de energia relativos a spin up e down sdo degenerados. Para campo
diferente de zero, a diferengca de energia entre os niveis de energia, AU, é dada pela
Equacéo 6.

Voltando ao caso do spin eletrénico, os dois estados distintos de energia
correspondem ao alinhamento paralelo e antiparalelo do spin em relagdo ao campo
magnético aplicado.

Para um valor tipico de campo H obtido em laboratério de 10 KG obtemos um AU da
ordem de 10“eV; sendo g. uma das grandezas mais bem medidas dentro da fisica,
valendo [5]:

ge= 2,0023193043737(82).

A compreensao do fendbmeno Zeeman €& de extrema importancia para a
espectroscopia de RPE, uma vez que a absor¢gao somente ira ocorrer quando a diferenga
de energia entre os niveis de spin for igual a energia hv dos fétons (em geral na regiado de

microondas) aplicados ao sistema. Este estado é dito Ressonante.
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Para o caso de absorc¢do, spins sao promovidos a um estado de maior energia.
Contudo, via processos de relaxamento tais como spin-rede ou spin-spin, 0s spins
retornam ao seu estado original cedendo o excedente de energia para o sistema que o
envolve em forma de agitacao térmica, através da criagdo de um fénon (processo direto),
ou entao, através de espalhamento inelastico de um fénon ja existente (processo Raman).

Os tempos caracteristicos para o relaxamento dependem do material a ser
investigado e também estao relacionados a forma e largura da curva de absorc¢ao obtida,
como sera apresentado adiante.

Apenas de maneira a ilustrar o efeito Zeeman, tomamos o caso mais simples onde o
elétron é dito livre, por nao sofrer influéncias de qualquer tipo de interagao, além é claro,
daquela com o campo magnético H aplicado. Todavia, ao se estudar sélidos, ou mesmo
liquidos de alta viscosidade, o elétron ndo mais pode ser tratado como sendo livre e
passa a estar sujeito a interagdes com outras entidades magnéticas presentes, tais como
nucleos e/ou impurezas paramagnéticas, e mesmo outros elétrons.

Estas interagbes, em especial o acoplamento spin-6rbita (quando o momento
angular orbital é diferente de zero), atuam de modo a alterar o valor do campo de
ressonancia, que por sua vez, ira alterar o valor de ge do elétron. Alguns detalhes a este
respeito sdo apresentados mais adiante.

3.2.1 — Sobre a Largura de Linha

Operando dentro das condi¢des de equilibrio térmico (ET), um sinal paramagnético
sera observado, ou seja, teremos uma absor¢ao, quando a diferenca de populagao (spins
em nosso caso) entre os estados de maior e menor energia for diferente de zero. Da
mecanica estatistica, ainda sabemos que a distribuicdo da populagédo de spins entre estes
estados se da conforme Boltzman [6,7]; observando a figura 3.2 podemos escrever:

- gpH j

N
paraN, # N, = “ :exp(
N, kT

(7)

onde gBH, como ja vimos, é a diferenga de energia entre os estados e k é a
constante de Boltzmann.
Impondo a condi¢ao do limite onde a energia térmica € muito maior que a energia

magnética, condigdo esta onde a maioria das medidas de RPE s&o tomadas, obtemos:

no limite kT >> gfH,
N, = lN(l + g"ij (8)
2 kT
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_ L[ _gpH
Nﬁ—zN(l ij (9)

Ouseja N, = N;,ondeN=N,+N, .

N 8) e~ sxiylt/WT

P Wsa Was

e o o e e - — e

e — = — ]

Na ex) o+ BnBNH /2T

(a) (0)

Figura 3.2 — (a) Transi¢bes estimuladas para spin ¥z . (b) Transi¢bes espontaneas e
o fator de Boltzmann, tal como apresentado pela equagéo 7 acima.

Deste modo, para a condicdo de ET, encontramos a seguinte expressao para a
magnetizacao resultante [8]:

M Ngpf ( exp(AU/2kT) —exp(— AU/ 2kT) (10)
2\ exp(AU/2kT) + exp(— AU/2kT)
Expandindo as exponenciais da expressao acima, temos:
2

m=NEPH (11)

4kT
Lembrando que a susceptibilidade magnética € M = yH, chegamos que:

Nuy(gB)* _ C

d 4kT T (12)

onde p, € a permissividade magnética do vacuo, enquanto a constante C é
conhecida como constante de Curie. De maneira geral, a equagado 12 é conhecida como
lei de Curie.

Imagine que apliquemos agora ao nosso sistema em ET um potencial perturbador
oscilante no tempo, V(t). Para um sistema com estados discretos, obtemos que a

probabilidade de transic&o entre dois estados |a> e |b> é:

P, = 27” <b|V(t)‘a>‘25(Eb —E, —hv) (13)
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w;sehv=E, -E, .
onde 6 = o é uma fungéo delta.
0; caso contrario

Para RPE, o potencial V(t) € um campo oscilante de radio freqiiéncia (campo rf) tal
2 2
que |<b|V(t)|a>| :|<a|V(t)|b>| , OU seja, a probabilidade de transicdo entre o estado de

menor para o de maior energia é igual a probabilidade para uma transigao entre o estado
de maior para o de menor energia. Este campo rf ira provocar transigbes estimuladas
dentro do sistema.

Observando a figura 3.2, onde S= "2 e P,3=P,=P, podemos obter como varia a
populacdo de spins para o estado a e conseqlientemente como varia com o tempo a

diferencga entre spins entre os estados ressonantes.

dN,
— =N Py =N Py = P(N,-N,) (14)
n=N,—-N,
Mudando de variaveis para , obtemos:
N=N,+N,
dN 1 dn
“=——=—-Pn= n(t) =n(0)exp(—-2 Pt 15
T 2 dr (1) = n(0) exp(=2Pr) (15)
Procedendo da mesma maneira para a energia, encontramos a seguinte
dependéncia:
ci]—E:nP(Eﬁ—Ea):nPAU (16)
t

Da expressdo 15, observamos que inicialmente a aplicacdo do campo rf,
possuiamos uma diferenca de populagao inicial de n(0), contudo, apds a aplicacédo do
campo e conforme o tempo transcorre, esta diferenga inicial de spins entre os estados
tende a diminuir até tornar-se igual, ou pelo menos, muito préxima. O mesmo vale para a
energia que tem seu valor maximo na condicdo de ressonancia entre os estados e
também proporcional a diferenga n(0) inicial, caindo exponencialmente a zero conforme o
sistema evolui no tempo.

dE d
Na condicdo onde 7 = 7” =0, o sistema é dito saturado, ou seja, ndo mais se
t t

observam mudancgas nos valores tanto para a energia quanto para a diferenca entre a

populacéo de spins para os estados considerados.
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Contudo, apdés o sistema ser perturbado e transi¢cdes serem promovidas para os
estados de maior energia, a tendéncia do sistema ndo é permanecer nesta configuragao,
e sim, de relaxar para seu estado original de menor energia.

Este processo de relaxamento é feito via o acoplamento de spins com o meio que os
envolve (vizinhanga), transferindo o excesso de energia magnética para outros graus de
liberdade do sistema. Isto é possivel, pois os spins sdo acoplados aos movimentos
térmicos da rede.

Os acoplamentos responsaveis pelo relaxamento ocorrem através de um processo
nao radiativo, e sdo tradicionalmente chamados de spin-rede ou longitudinal e spin-spin
ou transversal.

Para uma rede em equilibrio térmico, diferente de uma aplicagao tal qual um campo
rf, as probabilidades de transicbes espontaneas entre os estados ndo mais sdo iguais,

podendo ser expressas, observando a figura 3.2(b), como segue:

dN

7 =NWy =N W4 (17)
Mudando de variaveis como anteriormente, temos:

dN n N

C=ee Wyt W)+ —W,, =W,
dt 2( pe “ﬂ) 2( “ “ﬂ)
dN
Lembrando que —= :l@:
dt 2 dt

dn (n—n,)

;?zAKW@—JKw)—MW%Y+W@)=— TO : (18)
1
w., —W
onde 7, :; e n, :N(ﬂ“—“ﬂ).
(W o + Waﬂ) (Wﬁa + Waﬂ)

T, € o tempo com que o sistema de spins leva para atingir o estado de equilibrio;
sendo assim, para um valor muito alto de T4, mais devagar é a relaxagéo do sistema.

Juntando as condigbes de transicéo estimulada e espontanea, (15) e (18), obtemos:

dn _ ypp—1=M) (19)
dt T
Impondo a condig&o de equilibrio:

dn n,
dt (1+2PT)

Deste modo, a partir de (16), encontramos a seguinte expressao para a energia:
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aE _ nOAU—P (20)
dt (1+2PT))

Logo, para evitarmos a condicao de saturagdo (importante para RPE) impomos a
condigéo que 2PT, <<1.

A partir de (20), vemos que a absorcao de energia para um sistema submetido a um
campo rf, e também sujeito a transicdes espontaneas, da-se com um tempo finito, ou seja,
a largura de linha para um espectro de absorcao é finita, ndo podendo ser representada
por uma fungao delta, como expresso pela equacgéao 13.

Para estimarmos o alargamento de linha podemos lancar mao do principio de
incerteza, que nos diz:

AEAt ~h = AvAt ~ 1

11 (21)

V~—=—

AT,

T, € chamado de tempo de relaxacéo longitudinal ou spin-rede, todavia, além do
acoplamento com a rede, existem outras contribuicbes para a relaxagédo dos spins, e que
também tendem a afetar a largura da linha de absorgado. A estes processos associamos
um tempo de relaxagdo T, denominado de transversal ou, de maneira mais geral, spin-
spin.T, e T, sdo conectados, uma vez que ambos dependem de como os spins estao
acoplados a rede.

Apos estas consideragoes, reescrevemos a equagao 13 da seguinte forma:

P, = 27” (B @a)f e, (22)

onde jg(v)dv =1.

A questao agora passa a ser: qual a fungao representada por g(v)?

Para encontrarmos que tipo de funcao esta por tras de g(v), usaremos a abordagem
macroscoépica de Bloch.

Comecando com o caso mais simples, onde temos apenas um sistema de spins
distribuidos entre dois estados, a magnetizagdo em relagdo a um eixo, usualmente o eixo
z, sera [9]:

M. = hn (23)

Lembrando que @ - , obtemos:
1
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: M. 24
a1 (24)

Perceba que neste caso a solugao de 24 é uma exponencial negativa, ou seja, a
magnetizacdo em z tende a zero. Pela aplicagdo de um campo magnético externo, o valor
da magnetizagcdo ndo mais tendera a zero, e sim agora, para um valor de equilibrio Mo.

Logo, escrevemos as seguintes equagoes:

sz _(MZ_MO)

= 25
” T (25)
Enquanto nas outras dire¢oes tém-se:
dM M M M
—r=_r ¢ —2=-7 (26)
dt T, dt T,

As equacobes (25) e (26) dizem que a magnetizacdo em z tende a um valor fixo de
equilibrio com um tempo caracteristico T;, enquanto para x e y as respectivas
magnetizagdes tendem a zero com um tempo caracteristico T,. Também a partir das
equagdes (25) e (26), entendemos porque os tempos T; e T, sdo chamados de
longitudinal e transversal, uma vez que os mesmos fazem referéncia as magnetizagdes,
respectivamente ao longo e transversalmente com respeito ao campo magnético aplicado.

Na presenga de um campo magnético externo, o momento magnético resultante se
comporta como um giroscopio, girando ao redor do eixo definido pelo campo magnético

H. Da mecanica classica, obtemos as equacdes para este tipo de movimento [10]:

ds e dM S
—=y (SxH),logo—=yv (M xH), 27
7 7.( ), log 7 7.( ) (27)

onde S e y, s&o respectivamente o spin e o razdo giromagnética para o elétron.
Escrevendo as equagdes para as magnetizagées macroscopicas, temos:

M
di
M
di
dM zZ __
dr

X _
=wo,M

L =—w,M _; onde wy=yeH € a freqiiéncia de Larmor (28)

A solugao para tal sistema de equacgoes fica:

M =(M ;M ;M) =M, cosot;-M sinoy; M) (29)
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A equacao acima representa o vetor magnetizagao precessionando em torno do eixo
determinado por H no sentido horario para o caso do spin nuclear, ou entao, anti-horario
para o caso do spin eletronico, ver figura 3.3.

A combinagdo das equacgdes (25),
A H (26) e (28), dao-nos as equagdes de
e Bloch, ficando as mesmas da

seguinte forma:

am | " M,
=M, -

dt YT,

am , ’

a)O X
dt T,
M, (M, -M,)

dt T,

O conjunto de equagdes acima

Figura 3.3 - Representacéo _
esquemética para a precessdo do representa o movimento de
momento  magnético  eletrénico  em precessdo amortecido em torno do
relagdo a um campo magnético By fixo. .

Para o caso de um nucleo, mudaria vetor campo magnetico H, tal que as
apenas a dire¢do de precessdo, no caso, magnetizagoes nas direcoes

sentido horario. )
perpendiculares a H, em nosso caso

x ey, tendem a zero com um tempo
caracteristico T,, enquanto ao longo da direcao de H, eixo z, a magnetizagado tende ao
valor de My com um tempo caracteristico T4.

Apliquemos agora, ao nosso sistema, um segundo campo magnético oscilante Hj,
circularmente polarizado, perpendicular ao campo magnético H estacionario. Com isto as

equacoes de Bloch ficarao:

(iMx+jMyj A

dM — — k(M. -M,)

—=y WMxH, |+y \MxH, |- - = oz, 30
dl }/e( 0) }/e( 1 T2 ]11 ( )

sendo que:

ﬁ; = (;cosa)t—}sina)tj (31)

O “truque” para resolver tal sistema de equacdes € mudar do referencial fixo, no qual

trabalhamos até agora, para um referencial mével tal que:
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X'/l H,
z
y'1x ; figura 3.4.
Z'=z//H,
Neste novo sistema Y’
de referéncia, definimos os /
- - w
vetores u e v como
u wi

sendo 0s momentos
magnéticos, <
respectivamente nas
direcdes X’ e y’. Logo:
—_— A A A
M'=ui+vj+M_k' (31)
_ ) Figura 3.4 — Sistema de coordenadas moveis, que
No sistema movel precessiona com uma freqiiéncia .

temos:

oM = a—u;'+@}'+ oM, lg' (32)
ot ot ot ot

Enquanto no sistema fixo, lembrando que:

d—; = 'xi', obtemos:
Iy N N dM A o o o Iy

dﬁ: d—ui'+ﬂj'+ ~k' |+ ud—l+vd—]+Mzﬁ :%+a}'xM' (33)
dt dt dt dt dt dt dt ot

Facamos que, em t = 0, (x;y;z) = (X;y’;2’). Deste modo, a partir de (30) e (33),

encontramos o seguinte sistema:

du

=@y
2

dv \% ~ . .

7 =—(w-w)u+y HM. —F Impondo solugdes estacionarias a este conjunto

2
dM . _}/ _(MZ—MO)
- et 1
dt |

du _dv _dM,

=0, encontramos as seguintes solugdes para as

de equacgles, ou seja, — =—=
auae ) dt dt dt

magnetizacoes:
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H,T
v=M, }2/6 21 : 2 (34)
I+ (0w, -0)'T, +(y ,H,) T\T,

r.H (0, - a’)Tzz
1+ (0, —0)’ T} +(y,H,)TT,

(35)

1+ (0, —w)*T}
Mz:MO (202 ) ; 2 (36)
I+ (@, —0)' T, +(y H) TT,

- -

Como ja sabemos, por imposigcao, u e v estdo 90° fora de fase, e para descrever

esta relacao, Bloch introduziu uma susceptibilidade complexa:
1(@) =y (o) +iy" (o) (37)

A partir das equacdes (34) e (35), conhecendo a relagao M = ;(ﬁ chegamos que:

1 (@, — )T,
"(®)=—=y,o 38
7@ 2)(0 01+(a)0_w)2T22+(73H1)2TlT2 %)
1 T,
"(w)=—y,o 39
O O y — P T + G H )T, )

As equagdes acima, (38) e (39), representam respectivamente os termos de
dispersao e absorgdo, como mostrado na figura 3.5 abaixo.

Com isto, obtemos a seguinte expressao para a energia:

dE T,

— =20wHy"(0)=H?y 00
dt 2"(@) &L 01+(a)0_a))2T22+(7eH1)2TlT2

(40)

Para a regido fora da condi¢do de saturagdo o termo (y,H,)’T,T,é pequeno,

podendo ser desprezado na equacgao 40 acima. Fazendo isto:

T, 1
g(a))_;1+(a)—a)o)2T22 @7

Este é o g que procurdvamos para a equagdo (22), onde g(w)=g(v)/2z. A

equacao expressa por (41) é familiarmente conhecida como uma fungao Lorentziana.

De maneira geral, vimos que por nao se tratar de um caso ideal, a transicdo entre
dois estados ressonantes ndao pode ser modelada, ou representada, por uma funcéo tipo
delta, ou seja, a transigdo ndo ocorre apenas para um valor exato de energia, mas sim
para um certo intervalo de energia (AE). Além disso, vimos que este intervalo esta
associado pelo principio de incerteza com o tempo de relaxagcdo caracteristico de um

material.
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Units of
“éxnmnTg
1.0
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Figura 3.5 — Representacdo para os termos de absorc¢ao (linha cheia) e dispersédo
(linha tracejada) para a susceptibilidade de Bloch.

Pelo principio de incerteza, é possivel obter a largura de linha minima para a curva
de absorcao, no entanto, através das consideracbes macroscopicas desenvolvidas por
Bloch, levando em pauta as condi¢des dos campos aplicados e da dindmica dos spins em
razdo destes campos, pudemos obter uma expressdo mais completa para curva de
absorcdo, mostrando de maneira analitica as contribuicbes dos tempos caracteristicos de
relaxagéo a largura de linha para um espectro de absorcgao.

Como ja colocamos antes, T; e T, estdo correlacionados, uma vez que ambos
dependem de como se da o acoplamento do spin com a rede e surgem através de
movimentos térmicos aleatérios. Contudo podemos ser ainda mais especificos e dizer que
T, determina o grau de saturagdo enquanto T, nos da a largura de linha ndo saturada [9].

Elétrons desemparelhados, além de sentir 0 acoplamento com a rede, podem sentir
0 campo criado por outros elétrons nao emparelhados, fazendo com que o campo total
que atua sobre o elétron sofra alteragdes. Além disso, como vimos a partir dos calculos
anteriores, um bom mecanismo de relaxamento é aquele onde as interagdes atuem
diretamente sobre os centros paramagnéticos (elétrons em nosso caso) e que sejam
oscilantes no tempo (campo rf).

Interagdes dipolares em geral tendem a alargar a linha do espectro de absorgao

[8,9], todavia, de forma contraria temos o efeito de troca eletrénica. Isto se da, uma vez
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que esta interacdo é proporcional a constante de J de troca e que por sua vez, € uma
medida do grau de superposi¢do das fungdes de onda para elétrons desemparelhados
[11]. Cria-se entdo, quanto maior a superposicao destas fungbes, uma maior
deslocalizacdo dos elétrons, fazendo com que, em média, passem a sentir menos os
efeitos de interagdes tipo dipolar, tendo como resultado, um estreitamento da linha em
funcdo de um processo dindmico, lembrando também que a maior deslocalizacdo dos
elétrons associa-se a diminuicdo das barreiras de potencial entre os sitios, onde os
mesmos se encontram. Isto possibilita um movimento de cargas (eléfrons) através do
mecanismo de ‘hopping” por exemplo (em filmes de a-C:H é um dos principais
mecanismos de transporte [12,13]). Na literatura, este processo de estreitamento de linha
é familiarmente chamado de “Motional Narrowing”[8,9,14,15].

3.2.2 - O Tensor g e o “g-Shift”

Até agora, durante todos os nossos calculos, ndo temos feito nenhuma mencgao a
qualquer tipo de orientagdo das nossas estruturas paramagnéticas, isto em parte, porque
iniciamos nossas consideracdes tratando o caso mais simples, de um elétron livre, sob a
acao de um campo magnético externo aplicado. Nestas condi¢des, como ja foi colocado,
ou o elétron alinha-se paralelo ao campo H, ou entédo antiparalelamente.

Porém, na maioria das vezes, estamos interessados em investigar o comportamento
de centros paramagnéticos nao mais livres, e sim em estruturas tais como sdlidos,
liquidos e mesmo gases.

Para os sodlidos, caso onde repousa nosso interesse, os elétrons nao mais podem
ser tratados como sendo livres, e sim agora sob a agéo de diversas interagdes, dentre as
quais, citamos:

- Interagdo de campo cristalino

- Interagao de troca ou exchange

- Interacgao dipolar

- Interagao Hiperfina (entre elétrons e nucleos paramagnéticos)

- Interagdo de Spin-Orbita.

Além destas interagbes, ndo podemos nos esquecer das dire¢des preferenciais que
possui um solido. Com tudo isto, vemos que é necessario um tratamento onde estas
consideragdes sao levadas em conta. Deste modo, passamos a lidar ndo mais com um
fator g escalar, mas sim com um tensor g; Isto também se faz necessario pelo fato de

nestas condi¢cdes o spin ndo se alinhar perfeitamente ao campo aplicado (em funcéo de

-34 -



Capitulo 3 — Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

seus acoplamentos). Ainda no caso onde L=0, com a equagado 1 em mente, podemos

reescrever o Hamiltoniano Zeeman da equagao 2 da seguinte forma:

<SR g. 1S,
H,y=pH H H] gy S, (42)
Qoo g.)|S.

Considerando agora o caso onde L ndo mais é zero, o hamiltoniano magnético fica:

H:ﬂﬁoz+ﬂgeﬁ0§ (43)

oa>

Tomando os autoestados |V/
vof3)

o e P representam a parte de spin, obtemos a seguinte expressao para a energia média

, onde y,representa a parte espacial enquanto

em o

£, = pri{wo|Llv,) + g.(a|S.la)}= pH{L)+ gt (44)

No entanto, o valor <L> € zero para estados fundamentais ndo degenerados [9].
Com isto, o valor para a equagao 44 € o mesmo que para o caso do elétron livre. Agora,

se tomarmos em nosso hamiltoniano mais um termo de interagdo do tipo ALeS (spin-
6rbita) e aplicarmos primeira ordem de teoria de perturbagao [4], obtemos os seguintes

novos autoestados:

) =lyea) - iz el

];f:°>| w,o)— ﬂ;< >|v/,,ﬁ> (45)

=g pap ey, g z;< Dy

Perceba que agora, estes sdo os autoestados onde atua o operador S do spin. Os
autoestados originais tiveram de ser renormalizados em fungcdo da interagao
/12 o S misturar o estado fundamental aos estados mais excitados, como pode ser visto na
expressao abaixo:

LeS=LS. +%(L*S +LS7) (47)

Onde o primeiro termo da direita mistura os estados espaciais deixando o spin
inalterado, enquanto o segundo termo, com os chamados operadores escada [3,4],

mistura o estado fundamental de spin o aos estados mais excitados de spin 3.
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que:

Operando S em (45) e (46), obtemos as seguintes relagdes:
1
+)=—|—
)=21)

D=3l sl =3

SZ

1
gyl s,

r 2
SZ

Apliquemos agora um campo na diregéo z, ou seja: H = H k , da equacéo 42 temos

HZ :ﬁH(gszx +gzySy +gzzSz) (48)
Colocando na forma matricial na base { |[+>, |-> } e usando as relagdes I" temos:

-1
gzz gzx gzyJ (49)

1
H,=-pH
2=37 (gzﬁigzy g..

Escrevendo o Hamiltoniano por uma outra maneira e também o colocando em uma

forma matricial, encontramos:

H, :ﬂH(LZ +geSZ) (50)

H, = g <+ L +g,S. +> <+ L +g,S8 —> (51)
<— L +g,§, +> <— L +g,S8 —>

Comparando (49) e (51) obtemos:

g. =2(+|L. +g.S.|+) (52)

(8. +ig.,) =2(~|L. + g S.|+) (53)

Aplicando os operadores aos autoestados, obtemos:

L L
gzz _ ge _212 <l//0 z Zn >_<l/l/;n z l//0> (54)
n n 0
L L
gzx _ ge _212 <l//0 z Zn >_<lg‘n x l//0> (55)
n n 0

Com isto, podemos ver que o “g-shift” em relagédo ao valor para o elétron livre surge

a partir da interagdo de acoplamento spin-6rbita. Deslocamentos para valores acima ou

abaixo de g, irdo depender do sinal da constante de acoplamento A.

3.3-

Detalhes da Técnica de RPE

A Figura 3.6 abaixo ilustra um sistema de RPE comparando-o a um diagrama bem

conhecido de um espectrOmetro de absorg¢ao 6ptica, sugerindo por analogia a fungéao de
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cada um de seus componentes [8,16]. Tal qual um sistema 6ptico necessita de uma fonte
de luz um sistema de RPE também necessita de uma fonte de microondas que
geralmente é uma valvula do tipo klystron. Apds a selegao da freqliéncia de microondas a
ser utilizada, a radiagdo passa por um atenuador para que seja possivel ter controle sobre
a poténcia. Antes de atingir a amostra, parte da radiagéo é utilizada para monitoramento
(medicdo da frequéncia e poténcia, por exemplo). A amostra encontra-se em uma
cavidade ressonante, cuja geometria € apropriada para manter uma onda estacionaria e
maximizada em seu interior. Por fim, ha uma bobina que permite a aplicagdo de um
campo magnetico externo controlado sobre a amostra. Além disso, em um experimento
de RPE, normalmente o detector é calibrado em condi¢gdes nas quais, mesmo para altos
valores de poténcia, a absorcéo é nula (campo zero, por exemplo). Nesse caso, aplicam-
se microondas na cavidade ressonante de modo que a poténcia refletida (ou transmitida,
dependendo do modo de deteccao) produza um valor conhecido de corrente no detector.
Quando houver ressonéncia, parte da radiacado sera absorvida e logicamente a alteragéo
na poténcia refletida (transmitida) provocara um novo valor de corrente no detector. O
detector normalmente utilizado € um diodo de silicio cujo valor de corrente é proporcional
a raiz quadrada da poténcia. Uma descricdo bem mais detalhada de um sistema de RPE
pode ser encontrada nas referéncias [8,9,17].

Atualmente, a maior parte dos experimentos de RPE é conduzida mantendo-se a
freqiéncia de microondas constante e varrendo-se o0 campo magnético até que se
obtenha a condigdo de ressonancia. Além disso, ao invés de um campo magnético
estatico, utiliza-se um campo modulado com freqliéncia de modulagao tipicamente igual a
100 kHz. A amplitude de modulagdo é um parametro muito importante e normalmente &
escolhida para ser uma fragdo da largura da linha observada, e geralmente toma-se um
valor de no maximo igual a metade da largura de linha, a fim de ndo deforma-la com um
efeito de sobremodulagéo. Existem diversos tipos de cavidade que podem ser utilizadas
em um experimento de RPE, mas aquela mais utilizada é certamente a de freqtiéncia ~9,5
GHz, conhecida pelo nome de banda X. Para essa cavidade, no caso de um elétron livre,
o0 campo magnético no qual se obtém ressonancia é ~3400 G (ver Equacgao 6). O uso de
modulacdo na medida de RPE tem como principal vantagem o aumento da sensibilidade,
pois possibilita detecgao de sinais que variam apenas com a mesma freqiiéncia e fase da
modulagdo aplicada, eliminando varias contribuicbes de ruido; novamente tomando a
analogia com um sistema de espectroscopia éptica, o efeito ao se utilizar a modulagdo em

RPE é semelhante ao emprego de “Choppers” em sistemas 6pticos. Por outro lado, o
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sinal obtido usando esse método corresponde a derivada do espectro de absor¢do como
ilustrado na Figura 3.7. E possivel observar que ao varrermos o campo magnético sobre
um determinado pico de absorgcao e olharmos para a amplitude da resposta do detector,
teremos um maximo de resposta quando a derivada for maxima. Ja na regiao do pico de

absorc¢ao, a resposta sera nula (derivada zero).

FIELD MODULATOR

KLYSTRON

ISOLATOR  p17ENyATOR )

_ MONITORING DETECTOR
microwave frequency and power

AMPLIFIER

{
E o COMPUTER
L SCOPE

ELECTROMAGHET RECORDER

(a)

PARTIALLY

REFLECTING
MONOCHROMATOR IRROR IRIS IRIS

SOURCE I:L ':':'V]:','X?l:é\'_'_'_'g_": S;:@é‘:iﬂ"_: DETECTOR }—;IAM?LJIFHR

I COMPUTER

MONITORING SCOPE
DETECTOR RECORDER

Figura 3.6 — Esquema comparativo entre um equipamento de RPE em um
espectrémetro de transmissdo optica.

ROTATING
SECTOR

Através da medida do campo magnético no qual o sinal de derivada do espectro de
absorcédo vale zero é possivel encontrar o valor do fator g efetivo (o qual ja leva em
consideracao o possivel efeito de acoplamento spin-6rbita) para o centro paramagnético
observado, desde que a freqiéncia utilizada seja conhecida. Além disso, outras
caracteristicas importantes na medida de RPE sao a forma e a largura de linha (ver segao
3.2.1). No caso de espectros de derivada, costuma-se definir a largura de linha como
sendo a largura entre os picos de maximo e de minimo da curva obtida, AH,,. Finalmente,
a forma da linha pode ser: 1) Lorentziana, caso os sitios paramagnéticos medidos sejam
homogéneos; nesse caso a largura de linha estda normalmente relacionada com os

tempos de relaxacdo; 2) Gaussiana, caso os sitios paramagnéticos envolvidos difiram
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levemente uns dos outros (alargamento heterogéneo); ou 3) Dysoniana, para o caso onde
ambos os termos, dispersivo e de absorcdo, da suscetibilidade magnética tém de ser

considerados.

Intensidade Amplitude
& 'y

A2

AS B2
Al Campo

B3
A2 A3 -
El
Al
Bl B2 B3 Campo

Figura 3.7 — (a) llustragcdo de um espectro de RPE do tipo gaussiano. (b) Espectro
da derivada da absorcdo ilustrada na parte (a). Nesse caso, o sinal registrado é
proporcional a amplitude de oscilagdo da resposta do detector para um determinado
campo central (B1, B2 ou B3, por exemplo). Para uma amplitude de modulagdo constante,
a amplitude da resposta é maxima quando a derivada da curva de absorgdo é maxima
(A2) e vale zero para 0 maximo da curva de absorgéo.

3.4 - O Espectro em Sélidos e o Padrao de P6

A espectroscopia de RPE permite o estudo de uma vasta gama de propriedades em
solidos. Entretanto, esse experimento pode ser extremamente dependente da orientagao
do campo magnético aplicado em relagcdo a amostra, principalmente para o caso de
cristais. Como ja mencionado, o fator g efetivo para um determinado centro
paramagnético difere daquele do elétron livre devido a interagcdo de seu momento angular
de spin com o momento angular orbital (ver segéo 3.2.2).

O campo magnético sofrido pelo centro paramagnético a ser estudado pode ter
contribuicbes locais que se somam vetorialmente ao campo magnético externo (interagao
dipolo-dipolo magnético, por exemplo). Com isso, H que efetivamente provoca a quebra
de degenerescéncia dos niveis de energia é diferente do campo externo aplicado. Essa
diferenca aparece no valor observado para o fator g. Em um sélido anisotropico, essas
interacdes, logicamente, dependem da orientagdo, fazendo com que o fator g também
apresente anisotropia. Desse modo, normalmente descreve-se o fator g efetivo de um

s6lido como um tensor, tal qual o fizemos na equacgao 42.
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Em principio, o tensor representado g pode ser diagonalizado, e serao necessarias
as trés componentes, gx, gy € gz, para descrevé-lo. Por outro lado, em um sdélido
isotropico todas as componentes de g sao iguais, podendo assim, ser descrito com um
unico parametro go. Um caso particular de simetria que podemos discutir € chamado de
simetria axial ou planar. Nesse caso, 0 centro paramagnético em questao € anisotropico,
porém possui um plano de simetria, de modo que duas componentes do tensor g séo
iguais. Logo, podemos definir g, = gx = gy € gy = gz, 0 que possibilita colocar a Equagao

42 na forma como segue [8]:

ﬁ:ﬂ[gj_(BXSX +B,Sy)+g,B,S,] (56)

Além disso, podemos escrever o fator g efetivo para uma direcao arbitraria que
forme um angulo 6 com o eixo de simetria do centro paramagnético da seguinte maneira:

g=[g,"sen’(6) +g,’ cos’(6)]" (57)

Assim, conhecendo a dependéncia angular do valor de g, pode-se encontrar os
parametros do tensor g.

Alguns sélidos, como os materiais policristalinos, apresentam regides nas quais
suas propriedades (incluindo de simetria) sdo muito parecidas com o seu correspondente
monocristal, entretanto, cada regidao encontra-se orientada de maneira completamente
aleatdria em relacao as outras, como amostras em forma de p6. Assim, ao aplicarmos um
campo magnético nesses sistemas havera centros paramagnéticos orientados em todas
as direcbes possiveis em relagdo a H. Com isso, o espectro de RPE se estendera por
toda a faixa de campos determinada pelos pardmetros do tensor g. No caso particular de
simetria axial, o espectro varia entre H, (campo correspondente a g, ao plano de simetria)
e H; (correspondente a g, em relagao ao mesmo plano). Dessa forma, atendo-nos ainda a
simetria axial, a partir da Equacao 14 é possivel escrever uma relagdo entre um campo
magnético aleatorio e os paradmetros do tensor g:

B= ’%[gﬁ ~(g.}-g,})cos 0] (58)

Com isso e assumindo que todas as possiveis orientacdes para o eixo de simetria
dos centros paramagnéticos sdo termodinamicamente equiprovaveis, é possivel encontrar
uma equacao para descrever o espectro de RPE esperado para toda a faixa entre H, e
Hy.
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2
Intensidade(H ) o (ﬂj ! (59)
B) H|(g.’-g, )cosd

Segundo a relagdo entre H e 6 oferecida pela equagao 59, é possivel fazer um
grafico (Figura 3.8(a)) ilustrando a variagdo da Intensidade em fungdo de H. E
interessante notar que para H = H, e 6 = /2, a intensidade(H) diverge. Isso ocorre porque
até agora nao foi levado em consideragdo nenhum valor para a largura de linha de cada
um dos centros envolvidos. A Figura 3.8(b) mostra resultados de simulagbes para o
espectro de absorcdo para diferentes valores de alargamento das linhas. Com isso, fica
evidente que os parametros que descrevem o tensor g, em um material que se comporta
dessa maneira, podem ser obtidos a partir de simulagdes desse tipo, conhecidas como
espectro de padrao de pé. Espectros deste tipo sdo caracteristicos para soélidos amorfos,
onde pela auséncia da simetria de longo alcance e pela presenca de sitios (clusters) com
equidistribuicdo direcional de seus eixos de simetria (para o caso de clusters com eixos
preferenciais, filmes tipo GLC, por exemplo [18]), determinam um espectro isotrépico para
a absorgao.

Até o momento, consideramos a interagdo do campo magnético externo com o
momento de dipolo magnético gerado pelo spin eletrénico do centro paramagnético e a
interacao entre os momentos angular de spin e orbital (interagao spin-6rbita) de modo a
deslocar o valor de g em relagdo ao elétron livre (ver secao 3.2.2). Entretanto,
gostariamos de mencionar a possibilidade, muitas vezes nao desprezivel, de interagcédo do
momento angular de spin eletrénico com o spin nuclear do atomo ao qual o elétron esta
associado, logicamente quando temos o0 caso de um nucleo também paramagnético.
Nesse caso, adiciona-se mais um termo ao hamiltoniano do sistema, denominado:

Interagao Hiperfina:

H=H,,,,+H, =pMH-g-S+S-A-D, (60)

Zeeman

em que I é o operador de spin nuclear e A é o tensor hiperfino. Logicamente, os
elementos de A dependem da funcdo de onda dos elétrons desemparelhados e de
parametros atdmicos que determinam o acoplamento entre o elétron, em um determinado
orbital, e o nucleo do atomo envolvido. Qualquer efeito de estrutura hiperfina, portanto,
necessita de um certo carater s no orbital onde se encontra o elétron, caso contrario, a
funcao de onda seria nula no nucleo.

A Figura 3.9 ilustra este tipo de interagdo entre um elétron livre e um nucleo de spin

Y2 para o caso em que o tensor A é simétrico.
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Figura 3.8 — (a) Simulacdo de um espectro de padrdo de pé para um centro
idealizado (alargamento nulo) com simetria axial (g, > g,). (b) Simulagdo de espectro de
padrao de p6 convoluido com uma forma de linha lorentziana de larguras 0,1(1); 1,0 (2);
5,0 (3); e 10 mT (4).
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Figura 3.9 — (a) Esquema ilustrando os niveis de energia para um elétron na
auséncia de campo magnético (parte preta); apds a quebra de degenerescéncia devido a
presenga de um campo externo (parte verde); e devido a interagdo com um nucleo com
spin ¥ (parte azul). As varias transigbes possiveis estdo representadas pelas setas
pontilhadas, respeitando as regras de selecdo AMs = #1 e AM, = 0. (b) Espectro
correspondente as transicbes mencionadas na parte (a). A separacdo entre 0s niveis
devido a estrutura hiperfina vale Ao, para o caso de um tensor A simétrico.
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— Capitulo 4 —

Experimental

4.1 — Introducgao

Durante este trabalho, enfocamos nossa atencdo em medida de ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE) em amostras de carbono amorfo contendo nitrogénio em
suas estruturas, depositadas por duas técnicas diferentes: nitretos de carbono
depositados pela técnica de “Glow Discharge” (GD) e pela técnica com assisténcia ibnica
(N2"), denominada Dual ion Beam Assisted Deposition (DIBAD).

Utilizamos estas duas técnicas de modo a obtermos filmes finos de carbono amorfo
com caracteristicas diferentes, pois como veremos mais adiante, ao utilizarmos estas
técnicas obtemos filmes, por exemplo, com mais ou menos concentragcao de nitrogénio,
ou entdo, como € o caso para as amostras depositadas por GD onde, além do nitrogénio,
devido a atmosfera de deposi¢do, o hidrogénio também se faz presente nas amostras;
junto a isto, ainda observamos muitas outras caracteristicas distintas, como gap 6ptico,
dureza, taxas de deposigdo, energia de Plasmons, etc [1,2] que n&o entraremos em
maiores detalhes neste ponto.

Abaixo, colocaremos com um pouco mais de detalhes as técnicas de deposi¢ao por
GD e DIBAD, assim como os parametros de deposigao utilizados; também apresentamos
ao final deste capitulo os detalhes experimentais relacionados a aquisicdo dos dados por
meio de RPE.

4.2 — Glow Discharge (GD)

Esta é uma das técnicas mais utilizadas para a obtengao de filmes duros de carbono
amorfo [3, 4,5], mais conhecidos na literatura como “Diamond Like” ou simplesmente DLC
[6, 7,8].

Neste tipo de técnica, é utilizada uma atmosfera gasosa para a deposigao.
Especificamente para este trabalho, utilizamos uma atmosfera contendo os gases metano
(CH4) e nitrogénio (N,). Estes gases sdo introduzidos através de fluxdmetros em uma
camara onde é previamente feito vacuo.

Dentro da caAmara de deposi¢ao existem dois eletrodos, dos quais um é acoplado a
uma fonte de radio frequiéncia (rf) de 13,5 MHz enquanto o outro é aterrado, ver figura 4.1.

Através da diferenca de potencial criada pela fonte de rf, os gases introduzidos sao
ionizados, gerando assim um plasma. Uma vez gerado o plasma, os ions sao acelerados

através da diferenca de potencial entre os eletrodos colidindo seus ions com as moléculas
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ainda nao ionizadas da atmosfera gasosa, gerando ainda mais ions que também serao

acelerados entre os eletrodos.

1111 ok

Figura 4.1 — Diagrama esquematico para a cdmara de deposicdo por Glow
Discharge (GD).

Colocamos um substrato, em geral Si e/ou quartzo, no eletrodo para qual os ions
estdo sendo acelerados (em nosso caso anodo) depositando assim nosso filme fino.

Em geral para amostras de carbono amorfo onde utilizamos como fonte de carbono
atmosferas contendo CH, ou acetileno (C,H,), os filmes resultantes serdo hidrogenados
em funcgao naturalmente da presencga do hidrogénio.

Durante o processo de deposigao, os parametros de controle mais importantes para
se garantir as propriedades das amostras sao:

) Temperatura do Substrato.

1)} Tensao de autopolarizacao (bias).

1)) Pressao na camara antes a durante a deposigao.

V) Fluxo ou presséao parcial dos gases a compor a atmosfera de deposigao.

Em nossa série, depositamos os filmes de nitreto de carbono hidrogenados (a-C;.
xNx:H) em um substrato de quartzo a temperatura ambiente, usando uma tensdo de

autopolariazagao de —200 V e uma pressao de base de ~107 torr.
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Para variarmos a concentracao de nitrogénio em nossos filmes variamos a pressao
parcial de nitrogénio na cadmara de deposi¢ao através do controle de fluxo para este gas,
contudo, sempre mantendo constante a presséao total da atmosfera de deposi¢cao em:

PTozal:PN2 +PCH4 =1Pa

Ao lado é mostrada a concentragdo de T T )
O
nitrogénio obtidas por A. Champi et al. [1] em ok J
amostras de a-C,xNy:H depositadas por GD
para —200 V (circulos fechados) e —800 V. O
(circulos abertos) de tensao de 5—4- o O .
T N 6 O
autopolarizagdo (Bias) em fungéo da presséo = [®)
parcial de nitrogénio na camara de g ®
deposicao. é 2 Co .
c o
qé.’; . o® @ 200V .
= (’ O -800V
ok 4
0 3 5 5

Nitrogen Partial Pressure (X10?mbar)

4.3 — Dual lon Beam Assisted Deposition (DIBAD)

Através desta técnica de deposicao, diferentemente da técnica de GD descrita
acima, é possivel a obtengao de filmes de nitreto de carbono nao hidrogenados (a-C1.4Ny),
uma vez que nao mais utilizamos uma atmosfera de gas para a deposi¢ao e sim um alvo
solido de onde arrancamos, através de “sputtering”, os atomos a serem depositados em
forma de filme fino.

Este tipo de sistema consiste basicamente de uma fonte que gera feixes de ions.
Este feixe pode ser direcionado diretamente para o substrato sobre o qual sera
depositado o filme (lon Beam Deposition), ou entdo, podemos direciona-lo em direcdo ao
alvo contendo o material com o qual se deseja depositar o filme (em nosso caso
utilizamos um alvo de grafite, no entanto, também é comum a utilizagdo de silicio e
germanio). Este alvo sera entado pulverizado tendo seus atomos arrancados via troca de
momentum com os ions do feixe a ele direcionado (lon Beam Sputtering Deposition).
Estas fontes ibnicas nos permitem um alto controle da energia e do fluxo de ions que

chegam ao substrato. A figura 4.2 representa esquematicamente o sistema utilizado em
nosso laboratoério.
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transferéncia
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Porta-
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Porta-alvos

canh&o 2

Bomba
turbo

Figura 4.2 — Representacdo esquematica para o sistema de deposigcdo por
sputtering assistido por ions de nitrogénio (DIBAD).

O sistema possui dois canhdes do tipo Kauffman. Um dos canhdes ¢é utilizado para a
pulverizagdo da amostra alvo (Sputtering), em nosso caso, grafite, como ja colocado
anteriormente, enquanto o outro canhdo €& direcionado para o substrato,
responsabilizando-se pelo bombardeio do filme durante o processo de deposi¢cdo. Além
disto, tem—se acoplado a camara de deposicdo um sistema de ultra-alto vacuo, onde é
possivel realizar in situ andlises de superficie como XPS (X-Ray photoemission
spectroscopy) e UPS (Ulta-Violet photoemission spectroscopy).

O canhao de ions Kauffman funciona da seguinte forma: pelo canhao faz-se passar
um fluxo de gas que por sua vez € ionizado e acelerado através de uma diferenca de
potencial entre o plasma e uma grade aceleradora, ver figura 4.3. A criacado do plasma
ocorre em funcdo da emissao de elétrons por um filamento de tungsténio (catodo), por
onde se faz passar uma corrente elétrica. Estes elétrons, emitidos por efeito termidnico,
sao atraidos pelo potencial positivo do anodo, de modo que ao se dirigirem para o anodo
0s mesmos colidem com as moléculas do gas injetado no canhado, gerando assim o
plasma.

Dois parametros sdo fundamentais para o controle do feixe de ions gerado. Sao

eles:
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) A energia do feixe ibnico, que por sua vez € proporcional a diferenga de
potencial atuante entre o plasma e a grade aceleradora.

) A corrente de ions gerada, proporcional a corrente elétrica que passa pelo
filamento de tungsténio. Ou seja, quanto maior a corrente no filamento,
maior a emissao de elétrons e conseqlentemente maior sera o processo

de ionizagao do gas.

Grade Aceleradora

Linhas de L
Campo T |
Magnético L o
—1 Catodo B : :
Pl LT >
Entrada de Gas no — ) . i : .
Canhéo — - o Feixe
. L
I Y N [
1|
_ 1
- i
! I : ! | Filamento
* Neutralizador

l"-f

Diferenga de Potencial
Aceleradora

Figura 4.3 — Diagrama esquematico para um canhao tipo Kauffman.

Assim, utilizamos estes dois parametros para controlar a energia e o fluxo de ions
que atingem o substrato. O substrato em nosso sistema nao se encontra polarizado.

Para a confeccao de nossas amostras de a-C,Ny, utilizamos o argbnio no canhao
Kauffman responsavel pelo processo de pulverizagdo (Sputtering) do alvo de grafite,
enquanto o nitrogénio foi injetado no segundo canhao responsavel pelo bombardeamento
do filme durante a deposi¢ao. O alvo de grafite foi bombardeado a uma energia constante
de 1500 eV enquanto a concentracao de nitrogénio nos filmes foi variada conforme
variavamos a corrente do canhao responsavel pela assisténcia de ions (assisting) dos
filmes, ou seja, a energia de “assisting”. Para esta corrente variamos entre os valores de 0
— 8 mA. Os filmes foram depositados a uma temperatura de 150°C sobre substratos de Si,
uma vez que 0s mesmos quando submetidos a certas correntes mais elevadas de

“assisntig”, quando depositados em substratos de quartzo, ndo mantinham aderéncia. A
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pressdo base da camara de deposicdo foi de 10° Pa, enquanto, durante a deposicao, ela

foi mantida em 6x107? Pa.

Ao lado estdo ' 1 I !
representadas a concentragao - » L L é é_ 3
o R 30- LY ~
de nitrogénio (circulos abertos) e = é E
a taxa de deposigao (circulos § ‘:Ir,ég E
. © i - 2~
fechados) obtidas por P. g 20 é (} 9
- —_— =
Hammer et al. [2] em amostras g é {) § 5
de a-C.,N, depositadas por E 10+ é - 1 g
DIBAD (em condicdes de g { a
deposicao semelhantes as < o040 &_ 0
~ ~ I I I I
nossas) em funcao da relagao de 0.0 0.5 1.0 1.5
ions de nitrogénio por atomos de lon to Atom arrival ratio (N, /C)

carbono que chegam ao substrato.

4.4 — Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Todas as medidas de RPE realizadas neste trabalho foram realizadas utilizando um
espectrémetro Elexsys Bruker E-500 (1998) com um eletroima de 20 KOe e também com
um do tipo Varian E-112, figuras 4.4 e 4.5. Em ambos os espectrOmetros a ponte de
microondas utilizada foi a banda X, emitindo em uma freqiiéncia de ~ 9,4 GHz, em uma

cavidade retangular TE .

Figura 4.4 — Um espectrémetro de RPE (modelo Bruker E-500). No canto esquerdo
temos um micro para aquisicdo de dados, ao centro o console e a direita um magneto
com a fonte de microondas.

- 49 -



Capitulo 4 - Experimental

Figura 4.5 — Espectrometro de RPE modelo Varian E-112. A cavidade de
microondas nele utilizada em nossas medidas também foi TE ;55

Realizamos um experimento de RPE fixando um valor especifico para freqiiéncia e
variamos o campo magnético aplicado, assim variamos a separagao entre os niveis de
energia (AE) até obtermos a condicdo de ressonancia, quando AE se iguala ao quantum
da radiacao aplicada.

O requerimento basico para um espectrometro de RPE é uma fonte de radiagao
emitindo em uma frequiéncia estavel, e um magneto que por sua vez também fornega um
campo magnético estavel. Esta estabilidade € obtida energizando o magneto com uma
fonte de poténcia altamente regulada (console, ver figura 4.4). Utiliza-se um sistema
eletrénico (lock-in) de controle automatico de campo magnético através de um sensor de
efeito Hall para corrigir qualquer variacdo deste. Medidas do campo magnético sdo
tomadas nas amostras através de uma sonda de ressonancia nuclear magnética (NMR
probe) colocada externamente a cavidade de microondas.

Os elementos de um espectrébmetro simples de RPE estdo esquematicamente
representados na figura 4.6 abaixo. A radiagdo de microondas é gerada por meio de um
Klystron (tubo em vacuo que pode produzir oscilagdes de uma nuvem de elétrons que
irradia microondas centradas em um pequeno intervalo de frequéncias), ou um diodo
Gunn, e levada até a amostra a ser investigada, passando por um aparelho chamado
circulador (equipamento nao reciproco, ou seja, permite a passagem com baixas perdas

para uma onda viajando em um certo sentido, porém com forte atenuagao para as ondas
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que viajam no sentido oposto), ao longo de uma guia de ondas. A poténcia de microondas
a atingir a amostra é controlada por meio de um atenuador.

A amostra é localizada dentro de uma cavidade ressonante cujas dimensdes sao da
ordem do comprimento de onda da radiagéo incidida sobre esta (~ 30 mm para a banda
X), produzindo assim uma onda estacionaria dentro desta cavidade. Para RPE
geralmente sao utilizadas cavidades retangulares ou cilindricas. Os modos sao referidos
como TEq2, onde os sub-indices fazem referéncia a meio comprimento de onda ao longo
das trés diregdes x, y e z possiveis.

A frequéncia exata para a qual esta cavidade se torna ressonante depende das
caracteristicas dielétricas do material a ser investigado e uma vez obtida esta frequiéncia,
qualquer oscilacdo para a mesma € indesejada, dado que a densidade de energia
armazenada na cavidade ressonante depende fortemente desta freqliéncia da radiacao
incidente. Sendo assim, para que estas oscilagbes sejam evitadas, o Klystron / Diodo
Gunn ou a cavidade deve ter sua frequéncia constantemente reajustada. Esta

recalibragdo é feita via um sistema de Controle Automatico de Frequéncia (CAF).

Fonte de Detector de .
microondas  Atermador Circulador oo ooao. Amplificador
- -
Dretector sensivel
de faze (Lock-i)
M =
¥
+—
Modulador e Referéncia
> Regstradar

Controlador de Campo

Figura 4.6 — Os principais componentes de um espectrometro de RPE.
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gula de onda ¥ A radiacao passa a partir da guia de onda para

a cavidade, através de um pequeno orificio chamado
iris, ver figura ao lado, cuja abertura pode ser variada
(manualmente para o caso de espectrédmetros mais
antigos ou eletronicamente para os mais recentes), e
controlando assim o tamanho desta abertura,
obtemos um acoplamento 6timo (via cuidadoso
casamento de impedancias entre a guia de
microondas e a cavidade), ou seja, toda poténcia de

microondas que entra na cavidade é armazenada (a

menos de eventuais perdas por calor), ndo havendo deste modo poténcia sendo refletida
de volta.

Se o campo magnético é agora variado de modo a levar a amostra para a condi¢ao
de ressonancia, poténcia de microondas é absorvida pela amostra desfazendo a condigao
de acoplamento étimo da cavidade. Isto gera uma onda refletida que, via circulador, é
levada ao detector. Esta radiagao refletida € um sinal de RPE.

O detector de microondas € um diodo de barreiras Schottky que converte a radiacao
refletida em uma corrente elétrica (diferenca de potencial DC). Para niveis altos de
poténcia (> 1 mW) a corrente no diodo é proporcional a raiz quadrada da poténcia de
microondas e o detector € entdo chamado de detector linear.

Para diminuir o ruido, usa-se a técnica de detecgao sensivel a fase que utiliza um
segundo campo magnético externo modulado, sobreposto ao primeiro ndo oscilante. Um
valor de frequiéncia de modulagdo comumente utilizado € de 100 KHz obtida por meio de
duas pequenas bobinas de Helmholtz acopladas a cavidade ao longo do eixo do campo
magnético externo.

Com isto, o sinal retificado no detector tera a sua amplitude modulada em 100 KHz,
sendo, portanto proporcional a inclinagdo da curva de absor¢do quando a amplitude do
campo de modulacgéao for tomada como uma fracdo menor que a largura da linha AH.

A polaridade de saida do detector sensivel a fase (lock-in) esta governada pelo sinal
da inclinagao (slope) da curva de absorcdo, assim para pequenos valores tomados para a
amplitude de modulagéo o sinal de saida aparece como a primeira derivada da curva de

absorc¢ao, ver figura 4.7.
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Curva de Absorgiio

corrente no diodo

100 kHz

campo de modulagiio ™

b} c)

Figura 4.7 — Efeito de um campo modulado de 100 KHz na corrente de saida do
detector onde: a) E o sinal de origem, b) O sinal sem retificacdo e c) A saida de um
retificador sensivel a fase (lock-in).

Este detector (lock-in) devolve um sinal DC proporcional a amplitude do sinal de
RPE modulado. Comparando o sinal modulado com o sinal de referéncia utilizado para
modular o campo magnético aplicado a amostra na cavidade, ele retorna um sinal
proporcional a cos®, onde @ é a fase entre o sinal modulado de RPE e a referéncia. Todo
o sinal fora destes padrdes (ruidos e interferéncia elétricas), sdo entao descartados.

Outra técnica utilizada para melhorar o ganho na relagao sinal / ruido é utilizar mais
de uma varredura, em condi¢cdes idénticas. Assim, o sinal de voltagem desejado é

adicionado coerentemente enquanto que as voltagens para os ruidos sao
randomicamente subtraidas. Dessa forma a razao sinal / ruido aumenta com +/ N , onde N
€ o0 numero de varreduras tomadas.

Para uma descricdo mais detalhada acerca desta parte mais técnica, consultar [9 —
13].
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4.5 — Analise por Reacao Nuclear (NRA)

Foi através desta técnica de andlise que determinamos a concentracéo de nitrogénio
em nossas amostras de carbono amorfo depositadas pelas técnicas de GD e DIBAD,
usando uma reag¢ao nuclear conhecida.

Um feixe de ions energético atravessa o filme e perde energia devido principalmente
a interacao deste feixe com os elétrons da amostra. A uma determinada profundidade, as
particulas do feixe incidente podem sofrer uma reagdo nuclear com um dos nucleos
constituintes do material. A sec¢do de choque da reacao é dada em funcéo da energia dos
ions incidentes. A regido de interesse nas curvas de secdo de choque sdo aquelas que
permitem a determinagdo da quantidade total de um determinado elemento no filme em
analise, ou seja, quando a secdo de choque é praticamente constante em fungao da
energia incidente, logo também, da profundidade.

Deste modo, a probabilidade de termos uma reacéo nuclear é constante ao longo da
espessura do filme analisado [14].

A composigao e a quantidade de nitrogénio nas amostras foram obtidas por meio da
reacao nuclear:

“N(d, p)"*C, com uma energia de 1,45 MeV.

Neste caso, colocamos um detector de barreira de superficie de grande area (450
mm?) posicionado a 150° com relacdo & direcdo do feixe incidente, protegido por uma
folha de mylar aluminizada de 12 um de espessura, para absorver o fluxo de deuterons
retroespalhados.

Estas medidas foram realizadas no acelerador Van der Graaf da Puc — Rio em

colaboragao com o professor Fernando Lazaro Freire Junior.
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4.6 — Tabelas
Tabela 4 — I: Caracteristicas experimentais para a amostra a-C,N,:H depositadas
por GD.
Amostra Pressao Parcial de | Concentragdao de N Espessuras (nm)
N> em mbar em %

1 0 0 1400
2 0,17 0,24 1600
3 0,26 0,5 1400
4 0,5 0,7 1200
5 1 0,96 1000
6 0,63 1,13 1600
7 1,5 2,11 1000
8 2 2,28 900
9 2,5 3,38 910
10 3,5 3,6 940
11 4 3,75 850
12 4,5 3,99 600

Tabela 4 — |l: Caracteristicas experimentais para a amostra a-C4,N, depositadas por

DIBAD.
Amostra Corrente de Assisting| Concentracao de N Espessuras (nm)
N," (mA) em %

1 0 0 400
2 1,2 17,9 240
3 1,2 19,5 240
4 1,6 22,2 240
5 2 23,9 270
6 4 28,4 350
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— Capitulo 5 —

5.1 — Resultados e Analise para Amostras de a-C4N,:H

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados para as medidas de
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) em amostras de nitreto de carbono amorfo
hidrogenados (a-C1.x\N4:H), depositados pela técnica de Glow Discharge (GD).

Para melhor compreensao dos resultados obtidos, em seus respectivos momentos,
estaremos discutindo e apresentando os possiveis cenarios para o nitrogénio entrando
em nossas amostras de a-Cq,Ny:H, a partir dos resultados de RPE, junto a outros
resultados ja medidos e publicados para o mesmo tipo de filme de carbono amorfo.

Antes de entramos nas apresentacdes dos resultados, mais uma vez cabe lembrar
que todas as medidas a seguir apresentadas para RPE, foram tomadas em temperatura
ambiente, usando a banda X de frequéncias de microondas (~ 9,3 GHz). Todas as
amostras estudadas, para estes filmes de GD, foram depositadas em substrato de
quartzo, diferentemente das amostras depositadas por DIBAD, apresentadas no capitulo

seguinte, onde tivemos de realizar a deposig¢ao dos filmes em substrato de Si (111).
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Figura 5.1 — Intensidade do sinal de RPE variando com a poténcia de microondas
aplicada.
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A figura 5.1 acima mostra a forma caracteristica dos espectros obtidos em nossas
amostras de a-C4,N,:H depositadas por GD, para trés diferentes poténcias de microondas
aplicadas. Este tipo de espectro € conhecido como a primeira derivada de uma curva
Lorentziana; tais tipos de curvas sao freqiientemente obtidas para carbono amorfo [1 — 3],
Ou seja, 0s quais ndo possuem simetria de longo alcance. Este tipo de espectro, para
materiais como este, também sdo conhecidos como espectro de “padrao de pé” [4], uma
vez que, assim como 0s espectros obtidos diretamente do pd de algum material
previamente preparado, eles ndo apresentam nenhuma diregcao preferencial em relagao
ao campo magnético externamente aplicado (qualquer diregcdo € equiprovavel), dando
assim, ao espectro apresentado, uma forma simétrica (Lorentziana), em nosso caso e de
muitos outros autores [5 — 8].

Em funcdo deste tipo de curva para nossos espectros, podemos esperar que 0s
centros paramagnéticos presentes nas amostras sintam, em média, 0 mesmo campo

magnético local agindo (aplicando um torque) sobre seus spins.
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Figura 5.2 — Estudo da intensidade do sinal de RPE v.s. a raiz quadrada da poténcia
de microondas aplicada para obtengédo das condigbes de medidas fora de saturagéo.

De modo a avaliarmos as condicbes o6timas para que pudéssemos obter nossas
medidas, ou seja, fora da regiao de frequéncias que pudessem levar as amostras ao seu

estado saturado, e também a um valor de modulagdo de campo, evitando assim qualquer
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tipo de distorcao em funcdo de uma possivel sobremodulagdo do mesmo, fizemos um
estudo da intensidade do sinal de RPE em fungao da poténcia de microondas aplicada.

O resultado para tal conjunto de medidas esta representado na figura 5.2 acima, e
como pode ser notado, a partir da mesma, ndo se observou nenhum tipo de saturacao,
mesmo para um espectro relativamente amplo para as poténcias de microondas
aplicadas, 0,01 — 100 mW. Relativamente, em comparacgao, por exemplo, a amostras de
silicio e germanio amorfos (a-Si / a-Ge), onde efeitos de saturacdo podem ser observados
neste range de poténcias por nos avaliados [9,10]. Uma conclus&o obtida a partir deste
resultado explicitado na figura 5.2, € que as amostras possuem um sistema de
relaxamento bastante efetivo, de modo a evitar os efeitos de superpopulagdo de spins,
para seu estado excitado, mesmo para a poténcia mais alta aplicada, no caso 100 mW.
Os possiveis sistemas que nossas amostras podem estar usando para relaxar estes spins
excitados serdo abordados mais a frente.

Escolhemos para realizar nossas medidas o valor de poténcia de 5 mW e para a
modulagdo de campo sempre foi tomado um valor menor que a metade da largura de
linha (AHp,) dos espectros. Assim, evitamos tanto os efeitos de saturacdo da amostra

como distor¢cdes do espectro via sobremodulagao de campo.
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Figura 5.3 — Densidade de centros paramagnéticos v.s. a concentragdo de
nitrogénio presente nos filmes de a-C em %.
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Operando o sistema de RPE neste regime de medidas, apresentamos na figura 5.3
a concentragao de centros paramagnéticos em fungao da concentragao de nitrogénio nas
amostras. Observe que para este tipo de filme de a-C; (Nyx:H depositados por GD, temos
uma alta concentracdo de centros paramagnéticos ( ~ 10 cm™). A concentracdo de
nitrogénio, nas mesmas, variou de 0 — 4%.

A concentracdo de centros mostra uma queda (1x10%° — 5x10" cm™) conforme
aumentamos a concentragéo de nitrogénio de 0 — 1%, retornando para valores préximos
ao inicial de 1x10%° cm™ (amostra com 0% de N) para as amostras cuja concentragdo de
nitrogénio vai de 1 — 3,3%. A partir deste valor de concentragdo de nitrogénio, novamente
observamos uma queda para a concentragcido de centros paramagnéticos até um valor em
torno de 4x10" cm™. Estes valores para a concentragdo de centros paramagnéticos,
estdo dentro dos valores que costumam ser obtidos para a-C;«Nx:H por outros grupos,

em estudos de RPE para amostras depositadas pela mesma técnica [11].
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2,0008 : . . . . . - .
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Figura 5.4 — Fator g em fung¢do da concentragdo de nitrogénio presente nos filmes
de a-C em %.

Antes de construirmos os possiveis cenarios de como o nitrogénio pode estar
entrando em nossas amostras, na figura 5.4 acima apresentamos os resultados de como
varia o fator g (ou valor g) para os filmes, e conforme pode ser observado, para uma

variagdo na concentragdo de nitrogénio de 0 — 1%, temos um aumento para este
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parametro de 2,0012 — 2,0020. A partir disto, para uma concentragédo de nitrogénio de 1 —
4%, o valor de g para as amostras pouco oscila ao redor do valor de 2,0018. Importante
de se salientar que para todas as amostras investigadas, estes valores de g ficaram
abaixo do valor de g encontrado para o elétron livre de 2,0023 [12] e também do valor de
~ 2,0028 associado a centros tipo ligagbes pendentes (dangling bonds), usualmente
presentes em filmes de carbono amorfo [13 — 16].

A partir das colocagdes feitas no capitulo 3.2.2 e das equagbes (54) e (55) do
mesmo, vemos que este comportamento, comumente chamado de “g-shift” [17], &
atribuido ao efeito de acoplamento spin-6rbita [18,19].

Ao observarmos o comportamento para a largura de linha (AH,,), como mostrado
pela figura 5.5 abaixo, temos um aumento para AH,, de 5,2 — 6,3 Oe conforme a
concentracdo de nitrogénio varia de 0 — 2,3%; a partir disto, observamos um decréscimo
dos valores de AH,, até um valor proximo dos 5.2 Oe iniciais, conforme a concentragédo de

nitrogénio atinge o valor de 4%.

R
o)

[N]em %

Figura 5.5 — Largura de linha AH,, v.S. a concentracéo de nitrogénio presente nos
filmes de a-C em %.

Diferentemente dos valores de g por nés obtidos, que se encontram em abaixo dos
que costumam ser reportados na literatura, os valores de AH,, encontram-se dentro dos

valores obtidos para filmes de carbono amorfo [20 — 22]. Como ja colocado no capitulo 3,
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os valores para AH,, estdo associados aos tempos e consequentemente aos mecanismos
de relaxagao dos spins fora de seu estado fundamental, além de estarem associados ao
ambiente quimico a que estdo expostos dentro da amostra (efeitos de campo cristalino).
Tem sido proposto por muitos grupos 0 mecanismo de “Motional Narrowing” por tras dos
valores obtidos para AH,, [23 — 26], relaxando os spins principalmente via canal Hopping
de condugao [27,28]. Contudo, para tal afirmacdo, no caso de nossas amostras, isto ndo é
possivel de se afirmar, uma vez que seriam necessarias medidas de RPE utilizando
outras cavidades de ressonancia para observarmos o comportamento de nossos
parametros em fungcdo da frequéncia de microondas utilizadas, além de possiveis

diferentes centros paramagnéticos, nao resolvidos para a banda X por nés utilizada.
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Figura 5.6 — (a) Gap optico e (b) stress intrinseco em fungdo da concentragcdo de
nitrogénio presente nos filmes de a-C em % e da tenséo de deposigdo [29].

Com o intuito de tracarmos as possiveis configuracdes pelas quais o nitrogénio pode
estar entrando em nossos filmes, nas figuras 5.6 a / b acima, apresentamos os resultados
obtidos por A. Champi et al. [29] para medidas do gap 6ptico e do stress intrinseco para a
mesma série de amostras depositadas por GD a —200 V de tensdo de autopolarizagao
(Bias).

Para as medidas de gap 6ptico observamos um aumento da banda proibida entre 1
— 1,3 eV conforme a concentracdo de nitrogénio varia entre 0 — 1,5% (chamemos esta

regido de R1). A partir disto, obtemos uma queda para os valores da banda proibida até
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préximo de 0,4 eV, conforme a concentragao de nitrogénio varia de 1,5 — 4% (chamemos
esta regido de R2).

Assim, como ja conhecido em a-C4N,:H, a partir de outros trabalhos [30 — 33], para
R1 devemos ter o nitrogénio entrando e favorecendo estruturas abertas (alifaticas) ao
invés de estruturas fechadas (aromaticas ou oleofénicas), uma vez que, para esta regiao,
observamos uma abertura do gap (aumento da banda proibida). Estruturas alifaticas,

como mostradas nas figuras 5.7 a — d, favorecem tal comportamento.

»®
—N |
(a) /N\ (b) \ (c) N (d)

Figura 5.7 — Diferentes estruturas alifaticas para ligagoes entre nitrogénio e carbono.
As estruturas (a) e (b) representam configuragbes sp> N (dopante), enquanto (c)
representa sp® N e (d) sp N. Estas configuracées favorecem uma abertura do gap.

N/ N’ |
.

Contudo, mesmo entrando de maneira substitucional ao carbono em estruturas
alifaticas, o nitrogénio ainda pode entrar mudando sua hibridizagédo, ou seja, realizando
ligagdes tipo C—spN (figura 5.7 c) e C—sp°N (figura 5.7 a e b), neste Ultimo, sofrendo uma
hibridizagdo de maneira a ceder um elétron. Para este caso, o nitrogénio entra dopando
(como um doador raso [34,35]).

Para R2, conforme observamos um fechamento do gap 6ptico, devemos ter, mais
uma vez, o favorecimento de estruturas fechadas, e logo o nitrogénio deve, mais uma vez,
estar entrando de maneira substitucional aos atomos de carbono e se ligando a eles
através de ligacdes tais como nas estruturas alifaticas, ou seja, C-sp?N e C-sp°N. A figura
5.8 a — ¢ abaixo, mostra estas ligacbes possiveis para estruturas fechadas (aromaticas ou
oleofénicas).

Indicativas que apontam para o nitrogénio entrando como um dopante em nossos
filmes, podem ser observadas a partir do comportamento mostrado pela concentragcao dos
centros paramagnéticos e da condutividade em fungdo da concentracdo de nitrogénio
para valores de até 1% pois, como mostrado na figura 5.3, existe uma diminuicdo na
concentracdo destes centros, e isto ocorre devido & hibridizacdo sp® (dopante) do

nitrogénio, como pode ser observado na figura 5.9, através do aumento da condutividade
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logo para as primeiras porcentagens de nitrogénio incorporado por nossas amostras de
carbono amorfo depositadas GD.

Ao se hibridizar desta forma, ele o faz cedendo um elétron para a rede. Este elétron
tendera a se emparelhar junto a um outro centro paramagnético (spin), convertendo
assim, um centro paramagnético em um centro diamagnético, ou seja, n&do mais sensiveis

a espectroscopia de RPE.

(c)

Figura 5.8 — Diferentes configuragbes em forma de anel para ligacbes entre
nitrogénio e carbono. Para as configuracdes (a) e (b) temos sp? N enquanto (C) sp> N.

T T T T T T T T T
Medidas realizadas a temperatura ambiente
0,5+ -
—~ 044 s
£
E -
[
E 0,3 1 -
a | %}
o] % _

[N]em %

Figura 5.9 — Condutividade v.s. a concentracdo de nitrogénio presente nos filmes de
a-Cem %.
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A partir de 1% de nitrogénio nas amostras, pela figura 5.3, notamos um aumento na
concentracdo de centros paramagnéticos (até ~ 3,3% de N), enquanto pela figura 5.6(a)
observamos uma diminuigdo no tamanho do gap. Isto, como ja colocamos acima para os
resultados do gap Optico, aponta para um aumento das estruturas fechadas em
detrimento as alifaticas, e juntando esta informacao a informacéao oferecida pelo aumento
na concentragdo de centros paramagnéticos, concluimos que devemos ter um aumento
no numero destas estruturas (fechadas), em forma de clusters, com um nimero impar de
anéis (ver figura 5.10), promovendo assim, como ja colocado no capitulo 2, um aumento
na densidade de estados com energias préximas a energia de Fermi. Devemos também
estar observando um aumento no numero de clusters de estruturas fechadas com um
numero par de anéis, pois sao estas que contribuem com estados simétricos em torno do

nivel de Fermi (ver figura 2.13), e sdo estas as responsaveis pelo fechamento do gap.

T

sp2 cluster

Figura 5.10 — Configuragbes esquematicas de defeitos tipo n em filmes de a-C.
Estas estruturas promovem a presencga de estados préximos ao nivel de Fermi.

A partir de 3,3% de concentragdo para o nitrogénio, o gap continua se fechando,
enquanto a concentragdo de centros paramagnéticos, mais uma vez, volta a apresentar
um comportamento de queda (ver figura 5.3), desta vez, mais pronunciado. Este
comportamento deve estar relacionado a uma presenca maior de hidrogénio em nossas
amostras, ligando-se aos elétrons desemparelhados nos clusters de estruturas fechadas.
Nao que este seja o Unico mecanismo que esteja reduzindo a concentragcdo de centros
paramagnéticos, uma vez que ainda devemos ter o nitrogénio entrando como dopante,
cedendo elétrons para a conversdo de centros paramagnéticos em diamagnéticos (sp°N),
ou ainda, o mesmo se fazendo presente nos clusters com um numero impar de anéis,
ligando-se através da ligacdo do tipo sp®N, que ird quebrar a ressonancia dos anéis de
benzeno, ndo deixando nenhum orbital com elétrons desemparelhados. Contudo, para
estes valores de concentragao de nitrogénio, também se espera uma maior concentragao

de hidrogénio (largamente conhecido como um passivador de ligagdes pendentes [36 —
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41]), fazendo com que sejam ainda mais efetivos os mecanismos, neste tipo de filme, que

colaboram para a diminui¢ao de estados de defeitos nas amostras.

Banda de Conducio

L - — m e e o e = — D e e e e e e e e m = =

Energia

Banda de Waléncia

Estados de Cauda

Estados de Cauda Deslocados

Figura 5.11 — Visualizagcdo esquematica da distribuicdo de estados de energia em
um filme de carbono (semicondutor) amorfo.

Voltando para os resultados apresentados na figura 5.5, vemos que para a regiao
onde a concentracdo de nitrogénio varia de 0 a ~ 2%, a largura de linha sofre um
aumento. Utilizando a figura 5.11 acima, para nos auxiliar na compreensao deste
comportamento, esta ocorrendo, em fungao da ja mostrada abertura do gap para a regido
R1, uma localizagado ainda maior para os estados localizados, ou as vezes chamados de
estados de defeitos profundos [42]. Isto significa que os mesmo passarido a sentir ainda
mais os efeitos locais de campo, efeitos estes que tendem a alargar os valores para AHp,.
Isto também corrobora para estruturas abertas (alifaticas) presentes nesta faixa de
valores para a concentracao de nitrogénio (R1), pois diferentes das estruturas aromaticas,
estas ndo apresentam ressonéancia em suas ligagdes tipo n (0 que torna o elétron mais
deslocalizado), ou seja, possuem assim, centros paramagnéticos mais susceptiveis aos
efeitos de campo local. A queda observada entdo para os valores de AH,, conforme
aumenta a concentragdo de nitrogénio nas amostras esta relacionada a uma maior
deslocalizacao dos estados de defeitos via fechamento do gap em fungcdo do aumento de

estruturas fechadas.
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Como exposto acima, a figura 5.6(b) mostra como varia o stress intrinseco para as
amostras de a-CN,:H aqui estudadas, em fungao da concentracao de nitrogénio. A partir
desta, vemos que conforme varia a concentragao de nitrogénio de 0 — 4%, os valores para
o stress intrinseco diminuem monotonicamente entre os valores de (em modulo) 2,5 - 0,5
GPa. Ou seja, 0 aumento na concentracao de nitrogénio esta relaxando nossos filmes de
a-C1xNy:H depositados por GD.

Este resultado aparece para colocar ainda mais uma possibilidade junto as outras ja
previamente expostas para as maneiras pelas quais o nitrogénio pode estar entrando nos
filmes, uma vez que uma diminui¢gdo nos valores do stress esta associada, por sua vez, a
uma diminuicdo na densidade dos filmes [43,44] por meio do aparecimento ou do
aumento no numero e tamanho de vazios na rede (voids). Estruturas como as nitrilas
(também conhecidas como grupos terminais), ver figura 5.7 (d), favorecem este tipo de
comportamento [45] pelo fato de favorecerem descontinuos (“buracos”) a estrutura de
rede (cristalina amorfa) dos filmes.

Assim, como vimos a partir do cenario exposto acima, o nitrogénio pode estar
entrando em varias configuragdes diferentes nas amostras de a-C,Ny:H estudadas. Em
funcdo do comportamento apresentado pela banda proibida, mostrado pela figura 5.6,
com certeza, podemos assegurar que no minimo duas classes de estruturas com
nitrogénio ligado ao carbono estdo se formando em distintas regiées para a concentracao
de nitrogénio: uma que permite a abertura da banda proibida (gap 6ptico) e outra que
fecha a mesma, que estdo respectivamente associadas as estruturas abertas (alifaticas),
figura 5.7 a / d, e fechadas em forma de anel (aromaticas ou oleofénicas), figuras 5.8 a/b
e 5.9. No entanto, assim como o carbono, o nitrogénio pode apresentar mais de um tipo
de hibridizacdo: sp?, apresentando um orbital tipo p (lone pair) puro e completamente
preenchido, e sp® com todos seus orbitais agora hibridos. Neste ultimo caso, o nitrogénio
se hibridiza cedendo um elétron para a rede, conferindo-lhe assim um carater dopante.

Além das diferentes estruturas quimicas (abertas ou fechadas) em nossas amostras,
a diferenca na forma hibrida que o nitrogénio assume ao ser incorporado, deve ser
responsavel pelo comportamento apresentado pelos parametros medidos de RPE, como
a concentracdo de centros paramagnéticos (figura 5.3), fator g (figura 5.4) e largura de
linha (figura 5.5).

Entrando o nitrogénio nas amostras, por meio de uma hibridizaggo sp®, cedendo um
elétron e por meio deste convertendo um centro paramagnético em um diamagnético, ou

entdo, entrando o nitrogénio de maneira substitucional em um anel tipo benzeno por meio
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de uma ligacdo tipo C-sp®N, quebrando assim a condigdo de ressonancia das ligacdes =
entre os atomos de carbono, em fungdo de seu “lone pair” completo, o nitrogénio estara
diretamente interferindo no comportamento dos parametros de RPE, principalmente no
caso da concentragao de centros paramagnéticos e da largura de linha.

No caso dos centros paramagnéticos, ele o faz, como ja colocamos, por meio de seu
hibrido sp® (dopante), ver figura 5.9, ou entdo sp? entrando substitucional ao carbono nos
clusters compostos com um numero impar de anéis benzeno, diminuindo assim, a
densidade de estados com energias proximas a energia de Fermi (estados de defeitos).

Para o segundo caso, AH,,, ele pode modificar os valores para maior ou menor,
respectivamente, na propor¢ao em que favorece a abertura do gap por meio de estruturas
alifaticas, tornando os estados localizados ainda mais localizados, ver figura 5.11, fazendo
mais efetivos os campos locais que atuam sobre os centros paramagnéticos, ou entéo,
tornando estes centros mais localizados por meio da quebra da ressonancia dos elétrons
1 para os anéis benzeno, em virtude do orbital p puro do sp?N ser completo. Ou ainda de
maneira contraria, diminuindo os valores de AH,,, por meio do aumento ou encurvamento
das estruturas de benzeno ou pirdlicas, figura 5.8(a), deslocalizando assim estes elétrons,
fazendo com que sintam na verdade, um campo médio criado pelo ambiente quimico mais
a estrutura cristalina de curto e médio alcance ao invés de um campo mais localizado.

As alteracbes observadas para o fator g devem estar relacionadas a uma mudanca
direta das estruturas quimicas formadas por nitrogénio e carbono nas amostras, alterando
assim, os valores para a constante de acoplamento spin-6rbita para os centros
paramagnéticos sob investigagéo, de uma forma ndo muito clara; mote ainda de muitos
debates entre pessoas do meio que se dedicam a tal tema.

Enfim, as variagdes observadas para o comportamento do stress intrinseco em
funcado da concentragao de nitrogénio, mostradas pela figura 5.6(b), aponta para a tese de
que o nitrogénio também deve estar entrando e formando nas amostras estruturas
terminais como as nitrilas (figura 5.7(d)), favorecendo assim os “voids” (vazios),
possivelmente tornando este filme de a-Ci4N,:H menos denso e consequentemente
relaxando a amostra.

Por fim, apresentamos abaixo de maneira esquematica, figura 5.12, o cenario de
como o nitrogénio pode estar entrando em nossas amostras de a-C depositadas por GD,

a partir das analises colocadas acima.
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Figura 5.12 — Representagcdo esquematica de como o nitrogénio deve estar sendo
incorporado dentro das amostras de a-C depositadas por GD.
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— Capitulo 6 —

6.1 — Resultados e Analises para Amostras de a-C,.,N,

No decorrer deste capitulo iremos apresentar e discutir os resultados de ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) apresentados pelas amostras depositadas pela técnica
de Dual lon Beam Assisted Deposition (DIBAD).

Com o intuito de melhor compreenséo dos resultados obtidos, e suas respectivas
mudangas conforme varia a concentragdo de nitrogénio nas amostras de DIBAD, junto
aos resultados de RPE, sera feita uma analise comparativa, a partir de resultados obtidos
por outras técnicas de sondagem, como por exemplo, SAXS (Small Angle X-Ray
Scattering), e também através de resultados ja conhecidos e publicados na literatura, para

filmes de nitreto de carbono (a-C14N,) depositados pela mesma técnica.
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Figura 6.1 — Forma caracteristica para os espectros obtidos para os filmes de
DIBAD. Na figura estéo representados o sinal de fundo (ruido), sinal sem a subtragdo do
ruido e o sinal limpo (sem ruido).

A figura 6.1 acima mostra a forma caracteristica dos espectros de RPE, obtida para
todas as nossas amostras de DIBAD. Importante de se ressaltar neste ponto inicial da
discussao que todas as medidas foram realizadas utilizando a banda X de microondas (~

9,3 GHz), e também que todos os cuidados para que as medidas fossem tomadas fora
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das regides de saturacdo de linha (ver figura 6.2) e sobremodulagdo de campo foram
tomados.

Todos os filmes estudados neste capitulo foram depositados em substrato de Si
(111). O ideal seria que os depositdssemos em quartzo, no entanto, isso nao foi possivel
em fungdo da nao aderéncia entre o filme e este tipo de substrato para esta técnica de
deposigao.

Para todas as medidas, a frente apresentadas, foi utilizada uma poténcia de
microondas de 5 mW e para a modulagdo de campo sempre utilizamos valores menores
do que a metade da largura de linha dos espectros.

De volta a figura 6.1, a partir da mesma ja podemos tirar algumas conclusdes e
comentarios; primeiro devemos notar que em comparacdo as amostras depositadas por
Glow Discharge (GD, ver capitulo anterior), a relagdo sinal/ruido é menor. Algumas das
razdes para este resultado esta no fato de que, primeiramente as amostras depositadas
por DIBAD, comparadas aquelas depositadas por GD, como sera mostrado mais adiante
na figura 6.3, possuem duas ordens de grandeza menores, em relagdo a concentragao de
centros paramagnéticos (~ 10'® cm™ para as amostras de DIBAD e 10 cm™ para as
amostras de GD); além disso, também temos de considerar as espessuras das amostras,
pois, como mostrado no capitulo 4, as amostras de DIBAD tém uma espessura média da
ordem de 100 nm enquanto as amostras de GD apresentam uma espessura média em
torno de 1um, ou seja, temos mais material e conseqlentemente mais centros
paramagnéticos contribuindo para o sinal de RPE em relagcdo as amostras depositadas
pela técnica de GD, isto se reflete, como pode ser observado pelos espectros tipicos de
ressonancia paramagnética obtidos para nossas amostras, na relagao sinal/ruido.

A forma da linha do espectro, mostrada pela figura 6.1, tem a forma de uma curva
Lorentziana, ou melhor, da primeira derivada de uma curva Lorentziana. Esta € uma linha
simétrica, tipicamente obtida para espectros de RPE em materiais amorfos que se
comportam seguindo um padrdo de pdé [1 — 4]. Obtendo-se este tipo de curva (simétrica),
significa que os centros paramagnéticos nas amostras, em média, sentem o mesmo
campo magnético agindo sobre eles.

A fim de se averiguar e assegurar os valores para a aplicagdo da poténcia de
microondas, foi escolhida uma das amostras e feito um estudo de saturagao de linha.
Para isto, variamos a poténcia de microondas aplicada e medimos a intensidade do
espectro; Este resultado pode ser observado na figura 6.2 apresentada abaixo. Na regido

de poténcias que trabalhamos (~ 2 — 50 mW) nao observamos nenhum efeito de
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saturacdo de linha. Lembrando que, ao variarmos a poténcia de microondas aplicada as
nossas amostras, estamos também variando a taxa com que estados paramagnéticos sao
levados de seu estado de menor para os de maiores valores de energia, e também que, a
regido de saturacdo é alcangada quando os mecanismos que trazem de volta estes
estados excitados (mecanismos de relaxamento), novamente para seus estados
fundamentais, o fazem a uma taxa menor a qual estdo sendo promovidos

energeticamente.
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Figura 6.2 — Estudo da intensidade do sinal de RPE em fung¢éo da raiz quadrada da
poténcia de microondas aplicada para a definicdo da regido fora de saturacdo para a
aquisigcédo de dados.

Sendo assim, a partir da figura 6.2, ao ndao observarmos saturacdo para nossa
amostra, podemos concluir que o mecanismo de relaxamento & bastante eficiente.
Apenas para efeito de comparagao, citamos aqui que, para certas amostras de silicio e
germéanio amorfos (a-Si / a-Ge), a poténcia onde s&o realizadas as medidas ocorre em
valores bem menores em relagcdo as poténcias permitidas para medidas em nossas
amostras de a-C depositadas por DIBAD [5,6].

Antes de prosseguirmos com os demais resultados, faz-se necessario um
comentario, aqui relacionado a parte técnica de nosso processo de deposig¢ao por DIBAD.
Como podera ser observado nas figuras que se seguirdo, existe em salto de valores para

as nossas amostras em relagdo a presenga de nitrogénio. Para a faixa entre os valores de
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0 — 15 % de nitrogénio, ndo conseguimos obter nenhuma amostra, apesar de termos
sistematicamente variado os parametros de deposicao para este tipo de técnica, como por
exemplo, a corrente de assisting de ions de nitrogénio.

Para estas amostras, feita a observagdo acima, a concentracdo de nitrogénio

implantado variou entre 0 — 28,5 % de nitrogénio.
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Figura 6.3 — Concentragdo de centros paramagnéticos versus a concentragdo de
nitrogénio em filmes de a-C em % depositados por DIBAD.

Voltando a nossa exposicao de resultados, na figura 6.3 acima sdo mostrados os
resultados para a concentracdo de centros paramagnéticos versus a concentracdo de
nitrogénio, e como pode ser notado a partir do grafico, conforme aumentamos a
concentracao de nitrogénio em nossas amostras, até um valor em torno de 23%, a
concentracao de centros paramagnéticos permanece inalterada dentro das margens das
barras de erro em um valor da ordem de 1x10'®%cm™, contudo, a partir deste valor,
observamos uma queda para a concentracdo de centros (3x10'cm®) conforme
continuamos a aumentar a concentragéo de nitrogénio.

Um dos objetivos deste trabalho, além de compreender as possibilidades de como o
nitrogénio entra e altera as propriedades dos filmes de a-Ci,N,, € também de investigar
quem sdo os centros paramagnéticos responsaveis pela linha de RPE observada. Um dos
parametros de RPE que pode nos ajudar a esclarecer este cenario é o fator g, obtido a

partir do campo de ressonancia para cada amostra (Equagdo 6, capitulo 3). Os
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resultados, para tal pardmetro, sdo mostrados na figura 6.4 abaixo, onde a partir desta,
assim como na figura 6.3, também observamos uma mudang¢a no comportamento a partir
da amostra com uma concentragcao por volta de 23%. Para concentracbes abaixo deste
valor, observamos um fator g da ordem de 2,002, enquanto para valores de concentragao
de nitrogénio acima deste, temos um valor para g de 2,001. Lembramos que para o
elétron livre o valor de g € de 2,0023 [7]. Deslocamentos como tais, como mostrado nas

equacoes (54) e (55) do capitulo 3, sdo atribuidos aos efeitos de acoplamento spin-6rbita.
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Figura 6.4 — Fator g em funggo da concentrag&o de nitrogénio em filmes de a-C em
% depositados por DIBAD.

Como ja é conhecido para filmes de a-C(:H), espera-se que as propriedades 6pticas
€ magnéticas sejam regidas pelos estados © e ©* (respectivamente ligante e antiligante)
oriundos das ligagdes tipo sp?, enquanto as propriedades mecanicas sdo regidas pelos
estados ¢ e ¢* oriundos das ligacdes tipo sp® [8,9]. Neste primeiro momento, podemos
inferir como provaveis centros responsaveis para nosso sinal de RPE observado, ligagbes
pendentes do tipo sp® ou sp?, ou entdo clusters de grafite com um nimero impar de anéis
benzénicos, pois assim, sempre teremos um orbital tipo p puro (lone pair) com um elétron
desemparelhado, que nado participa da ressonancia das ligagdes n, contribuindo assim,
com estados proximos a energia de Fermi que, por definicdo, sdo chamados de defeitos

ou estados localizados [10].
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Além destas, ainda temos de considerar como possiveis centros paramagnéticos os
elétrons de condugédo presentes nos planos graficos dispersos em clusters néao

ordenados. Nao ordenados, pois, caso contrario, esperar-se-ia uma forma de linha tipo

Dysoniana e nao Lorentziana (ver figura 6.1) para nossos espectros, como observado

para medidas de RPE em grafite por nés realizadas a titulo de comparagéo, como mostra
a figura 6.5 abaixo.
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Figura 6.5 — Forma de linha tipica (dysoniana) para o sinal de RPE para uma
amostra de grafite. Neste tipo de curva, fazem-se presentes ambos os termos dispersivo e

absorvedor, para a suscetibilidade magnética.

Na figura 6.6 abaixo destacamos como varia a largura de linha (AHp,) com a
concentracdo de nitrogénio. Mais uma vez, notamos uma mudanga de comportamento
nos valores de AH,,, para os valores de concentragéo de nitrogénio em torno de 20%.
Para as amostras onde a concentragao de nitrogénio se da abaixo deste valor, temos um
AHp, em torno de 7,3 Oe, caindo para um valor de 6,9 Oe para a amostra em torno de
20%, e tornando a subir novamente para as amostras com maiores concentragcdes de
nitrogénio atingindo um valor final de 7,4 Oe. Estas mudangas para AH,, estédo
associadas a mudangas nos valores dos campos efetivos sentidos pelos centros
paramagnéticos. Tais mudancgas podem estar associadas a mudangas topoldgicas (como

discutiremos mais a frente), ou também a mudangas de estruturas e ambiente quimico,

conforme aumentamos a concentracdo de nitrogénio. Ou ainda, a fenbmenos como
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hopping eletrbnico e a troca de orientagdo de spins via exchange. Neste ultimo caso, tais
processos tendem a deslocalizar o elétron, fazendo com que a largura de linha se estreite.

Na literatura, estes efeitos costumam ser reportados como “Motional Narrowing”.
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Figura 6.6 — largura de linha (AH,,) versus a concentragdo de nitrogénio em filmes
de a-C em % depositados por DIBAD.

Estes efeitos de acoplamento, deixando o centro paramagnético mais ou menos
acoplado a rede, costumam se refletir nos tempos de relaxamento (ver capitulo 3), logo,
sendo refletidos na largura de linha dos espectros. Muitos trabalhos, reportados na
literatura, costumam atribuir os valores encontrados para a largura de linha de varios tipos
de a-C(:H) aos efeitos de Motional Narrowing [11 — 14], principalmente para os centros
paramagnéticos relaxando via Hopping [15,16], contudo, apenas com as medidas de RPE
por nos realizadas, em apenas uma banda de freqiéncias de microondas (banda X), ndo
podemos determinar com certeza qual o mecanismo que realmente esta por tras dos
valores de largura de linha observados para nossas amostras.

Atendo-nos agora para os resultados mostrados pelos graficos das figuras 6.3, 6.4 e
6.6, para todos eles notamos uma mudanga no comportamento para valores de
concentracao de nitrogénio em torno de 20%. Contudo, este comportamento para esta
regido de valores de nitrogénio, ndo é observado somente para os resultados medidos em
RPE, e sim também, para varias outras medidas realizadas por P. Hammer et al. [17 - 19]

em amostras de a-C,N,, como por exemplo: energia de plasmons, stress compressivo e
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medidas de XPS para os niveis 1s tanto para o nitrogénio como para o carbono, figuras
6.7 a/ b e 6.8 a/b. Importante de se salientar que estes resultados foram obtidos para
amostras depositadas sob as mesmas condicdes em que depositamos as amostras
estudadas neste trabalho.
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Figura 6.7 — (a) Energia de Plasmons e (b) Stress Compressivo em fun¢do da
concentragdo de nitrogénio de filmes de a-C em % depositados por DIBAD.
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Figura 6.8 — Evolugdo dos espectros de XPS para filmes de a-C com diferentes
concentragcbes de nitrogénio, depositados por DIBAD, medidos na borda K do (a)
Nitrogénio e (b) Carbono.

Nas figuras 6.7 a / b, na regido de concentracéo de nitrogénio em torno de 20%,
observamos como se fosse uma regido de inversdo de comportamento, ou entdo, um
valor limite para os comportamentos em relagdo aos parametros investigados. Através da
figuras 6.8 a / b, medidas de XPS mostram, através da evolucdo de seus picos, que

conforme aumentamos a concentracao de nitrogénio nas amostras de DIBAD, estamos
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também promovendo uma mudancga em relagao as estruturas que se fazem presentes
dentro destas amostras, e que a regido de 20% de nitrogénio incorporado é uma regiao
onde observamos um equilibrio na presenca entre as estruturas formadas por carbono e
nitrogénio para o que podemos chamar de estruturas iniciais (de 0 — 20% de Nitrogénio) e
estruturas finais (maior que 20% de Nitrogénio). Para a figura 6.8(a), esta “transi¢cdo”
estrutural, basicamente pode ser acompanhada pela evolugéo de dois picos, um em torno
de 398 eV relacionado a estruturas onde o nitrogénio se faz presente ligando-se ao
carbono em estruturas abertas através de ligacdes tipo N-sp?’C e N-sp°C, ou seja,
estruturas alifaticas; e um segundo pico em torno de 400 eV relacionado a estruturas
aromaticas onde o nitrogénio entra ligando-se ao carbono por meio de ligagdes tipo N-
sp°C.

Também para a figura 6.8(b), observamos um deslocamento em relagdo a energia
de ligagao de 284 eV para um valor proximo de 286 eV, além de um alargamento para o
valor da largura de linha. Estes resultados também apontam para uma mudanga entre
estruturas aromaticas (C-C sp?) para estruturas abertas (alifaticas) como isocianidas e
grupos terminais (nitrilas).

Assim, como podemos ver, ao aumentarmos a concentracdo de nitrogénio em
nossas amostras, depositadas por DIBAD, partimos de uma estrutura basicamente
formada pelos grupos aromaticos e oleofénicos (filmes mais grafiticos) para uma estrutura
composta por grupos alifaticos, ou seja, estruturas abertas (filmes menos grafiticos). E o
ponto em que ocorre a inversdo de quais grupos estdo pesando mais, em relacao aos
picos dos espectros de XPS, para os filmes, ocorre em torno de 20% de nitrogénio.

Com isso, vemos que as mudangas observadas em nossos parametros medidos por
RPE, mostrados nas figuras 6.3, 6.4 e 6.6, estdo relacionadas as mudangas no ambiente
quimico de nossos filmes. Lembrando mais uma vez que os possiveis responsaveis por
nosso sinal de RPE estdo associados as estruturas grafiticas, a queda medida na
concentragdo de centros paramagnéticos, para valores de concentracdo de nitrogénio
maior que 20%, estd em concordancia as mudangas estruturais promovidas pelo
nitrogénio ao entrar nas amostras.

Contudo, ainda ndo podemos dizer realmente quem sao os centros paramagnéticos
responsaveis pelo sinal de RPE, ou seja, se o sinal deve ser atribuido a estados
localizados do tipo liga¢des pendentes (dangling bonds) oriundas de clusters aromaticos
com um numero impar de anéis, ou entao aos elétrons de conducgao presentes em planos

de grafite, que por sua vez se fazem presentes em clusters.
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Para respondermos esta questao investigamos como varia o sinal de RPE, variando
a temperatura em que foram realizadas as medidas. A temperatura foi variada de 20 —
347 K.

A figura 6.9 abaixo, mostra o espectro de RPE para a mesma amostra nos dois
extremos de temperatura onde tomamos as medidas, e a partir destes espectros ja
podemos tirar algumas conclusdes que apontam para os elétrons de condugdo como a

origem de nosso sinal.
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Figura 6.9 — Espectros de RPE para filme de a-C depositado por DIBAD tomados
em diferentes temperaturas.

Caso nossos centros paramagnéticos fossem dados por estados localizados, ao
variarmos a temperatura, esperariamos observar um ganho em relagdo a intensidade do
sinal de RPE conforme baixamos a temperatura de medida, uma vez que a intensidade de
absorcdo do sinal de RPE €& proporcional a susceptibilidade magnética do centro em
questao.

Para estados localizados, a susceptibilidade magnética é dada por:

_ N (@B S(S +D) "
Loc 3KBT

onde N, € 0 numero de estados localizados, B € 0 magnéton de Bohr, S é 0 spin e

Kz é a constante de Boltzmann.
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Logo, a partir da figura 6.9, ndo observamos nenhum ganho na intensidade do sinal
de RPE ao baixarmos a temperatura de 347 K até 20 K. Isto aponta para os chamados

estados de conducéao ou itinerantes, uma vez que sua susceptibilidade é dada por:
1
Xeon = E(gﬂ)2 p(E.) 2)

onde p(Ef) é a densidade de estados na superficie de Fermi.
Como se pode ver a partir da equacéao (2) acima, nao se espera uma mudancga para
a susceptibilidade, e logo também, para a intensidade de absor¢cdo de RPE, conforme

variamos a temperatura.

A figura 6.10 abaixo mostra que a concentracdo de centros paramagnéticos

manteve-se a mesma para toda faixa de temperaturas analisadas.
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Figura 6.10 — Concentragdo de centros paramagnéticos para filme de a-C,
depositado por DIBAD, em diferentes temperaturas de medidas.

Outros parametros como campo de ressonancia (Hg), e fator g, conforme variamos a
temperatura, sao apresentados logo abaixo, pelas figuras 6.11 a / b. Assim, como também
pode ser visto a partir da figura 6.9, os valores para Hg, tendem a valores menores
conforme baixamos a temperatura, enquanto os valores para g tendem, obviamente, a

valores maiores para baixas temperaturas em relacdo aos medidos a temperatura
ambiente.
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Figura 6.11 — Variagdo para (a) Campo de Ressonancia (Hg) e (b) Fator g para filme de a-
C depositado por DIBAD em fung¢édo da temperatura.

Ja que estamos propondo elétrons de condugédo em planos de grafite, presentes na
forma de clusters em nossos filmes de DIBAD, achamos interessante comparar, pelo
menos qualitativamente, o comportamento destes parametros apresentados nas figuras
6.11 a /b com o comportamento destes mesmos paradmetros para medidas realizadas por
M. S. Sercheli et al. [20] em amostras de grafite altamente orientado (HOPG). Estes
parametros estao representados pela figuras 6.12 abaixo.

Comparando, portanto, estes comportamentos entre nossas amostras amorfas com
as amostras de HOPG, percebemos que, apesar da discrepancia entre os valores para
tais parametros, o comportamento, conforme variamos a temperatura, segue 0 mesmo
padrdo para ambas as amostras, o que contribui para nossa idéia de clusters grafiticos,
dispersos de maneira a nao privilegiar nenhuma diregao preferencial (por isso amorfas)
em nossas amostras de DIBAD.

Além deste comportamento, outros resultados obtidos para amostras depositadas
por DIBAD, como EELS (electron energy loss spectroscopy) e RBS (Rutherford Back
Scattering), apontam respectivamente para amostras com uma concentracdo de 97% de
ligagdes tipo sp? e para uma densidade em torno de 2 g/cm?® (grafite é 2,3 g/cm® ) [21], o

que corrobora ainda mais para uma estrutura mais grafitica nestas amostras.

-82 -



Capitulo 6 — Resultados e Analise para Amostras de a-Cq_4Ny

~b) X band
| MMM AA—A—A—A—A—AMAAA A —A-ATA—A

T I T T T T T T T 1 ! I
g, = 2.0080(2)

g, = 2.0492(5)

H. (Oe)
3390

3385
T

0

T T T

150 200
T (K)

T T T

T I v T
50 100 250 300

2.20r

2.16

o 212}

2.08F

2.04

L
N

]

50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 6.12 — Da esquerda para a direita temos o comportamento do campo de
ressonancia (o inset mostra a forma do espectro obtido para a amostra de grafite HOPG
analisada) e a variagao do valor de g, perpendicular aos planos grafiticos da amostra, em
fungdo da temperatura. Ainda temos a variagdo de g perpendicular para diferentes
cavidades (o quadrado representa a cavidade X) representada.

No entanto, como seriam e qual seria o tamanho destes clusters dentro de nossas

amostras?
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Figura 6.13 — Intensidade para o espectro de SAXS de filmes de a-C, depositados
por DIBAD para diferentes energias de assisting, em fungcdo do vetor de espalhamento

reciproco.

Para respondermos esta questdo, medidas de SAXS realizadas no laboratério

sincrotron, linha SGM, foram realizadas pelo grupo a fim de entendermos como estariam
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e qual o provavel tamanho destas estruturas. O espectro obtido para os filmes de DIBAD
esta representado na figura 6.13 acima. Nesta figura é representada a intensidade de
energia espalhada em funcdo do vetor de espalhamento reciproco. Sem entrar nos
detalhes da técnica de SAXS, a partir deste espectro podemos estimar primeiramente que
possuimos estruturas grandes espalhando a onda incidente e, a partir de calculos e
analise mais sistematica deste espectro, obtivemos uma estrutura composta por clusters
com um tamanho médio de 20 nm de raio, separados por uma distancia em torno de 2,5
nm. Ou seja, devemos ter poucos clusters, no entanto grandes, dispostos de uma maneira
aleatdria, em relagao a uma diregao preferencial qualquer.

Assim, como observamos no decorrer deste capitulo, para as amostras de a-C4,N,
depositadas por DIBAD, com sua concentragao de nitrogénio variando entre 0 — 28,5%,
estudadas através de RPE, para todos os parametros investigados, como a concentragao
de centros paramagnéticos, fator g e largura de linha, para o valor de ~ 20% de nitrogénio,
obtivemos uma alteragdo em seu comportamento (figuras 6.3, 6.4 e 6.6). Também vimos,
através de outras medidas como energia de plasmons e stress intrinseco (figuras 6.7 a /
b) que esta mudanca de comportamento € uma “marca registrada”, para estes filmes de
carbono amorfo nitretado depositados pela técnica de DIBAD.

Por tras deste comportamento, temos uma mudanga de estruturas formadas entre
nitrogénio e carbono, conforme incorporamos mais nitrogénio a este filme, comegando
com estruturas fechadas (mais grafiticas) até termos um filme com grande presenca de
estruturas alifaticas (menos grafiticos). Na regiao de 20% de nitrogénio, observamos um
equilibrio em relagao a presenga entre estes dois tipos de estruturas (figura 6.8 a / b).

Com isso, a queda mostrada para a concentragao de centros paramagnéticos, para
esta regido de concentragdo de nitrogénio, esta associada a uma diminuigdo nas
estruturas (clusters) de grafite, que sao as estruturas responsaveis pelo sinal de RPE.

Para a alteragdo apresentada pela largura de linha (AH,,), @ pequena queda nesta
regiao também se da na mesma regido onde o filme apresenta o maior valor para o
stress, ou seja, nesta regido as estruturas grafiticas devem estar mais comprimidas e a
conectividade entre os planos de grafite € maior, promovendo assim, uma maior
deslocalizagao tanto para os elétrons que participam da ressonéncia entre as ligagoes «
(C lone pair) quanto para os elétrons de condugao, via diminuicdo da barreira Hopping
entre os planos. Este efeito de deslocalizagdo dos centros responsaveis pelo sinal de
RPE leva a uma diminui¢gdo na AH,, [22 — 25]. Apos 20% de nitrogénio, o filme relaxa,

através da formacgao de outras estruturas, ou seja, mudando o ambiente quimico, o que
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provavelmente esta por tras do aumento de AH,,, para esta regido de incorporagdo de
nitrogénio, uma vez que o filme novamente torna a localizar mais seus centros
paramagnéticos.

Medidas de RPE variando a temperatura, como mostrado pela figura 6.9, nao
mostraram nenhum ganho para a intensidade do sinal, apontando assim, para elétrons de
conducao (vide susceptibilidade de Pauli [26], equagdo 2) como os responsaveis pelo
sinal de ressonancia medido.

Para nossas amostras de a-Ci4N,, acreditamos que estes elétrons de condugao
estejam presentes em planos de grafite, torcidos e/ou enrugados, na forma de clusters
nao orientados dentro das amostras. Isto € passivel de ser considerado, uma vez que
estamos lidando com uma amostra muito grafitica, o que foi verificado através de medidas
como EELS e RBS, mostrando valores para a densidade de ligagdes sp? e densidade do
filme, respectivamente de 97% e 2,0 g*cm™. Além destas, medidas de SAXS (figura 6.13),
mostram que estes clusters (em forma elipsdide) de grafite tém um tamanho e
espacamento médio da ordem de 20 nm e 2,5 nm, respectivamente.

Isto ajuda a entender, pelo menos qualitativamente, a semelhanca de
comportamento entre os parametros g e campo de ressonancia (Hg) de nossa amostra,

com relacao a amostra de grafite altamente orientado exibido nas figuras 6.11 a/b e 6.12.
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7.1 — Discussao Final

Neste capitulo, estaremos discutindo de maneira conjunta os resultados mostrados
nos capitulos anteriores, apresentando as diferencas e semelhancas entre os dois tipos
de filmes de nitreto de carbono amorfo estudados, mais especificamente, depositados
pelas técnicas ja mencionadas de GD e DIBAD.

Com relagdo a forma de linha (lineshape), todos os espectros obtidos em banda X,
apresentaram a forma de uma Lorentziana (figuras 5.1 e 6.1). Este tipo de curva é
encontrada quando os movimentos térmicos sao suficientemente rapidos de modo que
um spin experimente todos os valores possiveis de campo local em um pequeno intervalo
de tempo comparado ao espalhamento no tempo equivalente ao reciproco
correspondente das frequéncias de Larmor para o sistema em questdo. Nestas
circunstancias, a linha é dita estar cinéticamente estreitada (Motionally Narrowed) [1].
Contudo, na média, os centros paramagnéticos (spins) sentem o mesmo campo agindo
sobre eles.

Nenhuma assimetria no sinal foi observada, o que indica a auséncia de uma diregao
preferencial em relagao a direcdo do campo aplicado.

As amostras de GD (depositadas em quartzo) apresentam duas ordens de grandeza
maiores, em relagdo a densidade de centros paramagnéticos, que as amostras
depositadas por DIBAD (depositadas em Si), figuras 5.3 e 6.3; esta diferencga, junto a
diferenca nas espessuras dos filmes (tabelas 4-1 e 4-11), faz-se sentir também na relagao
sinal/ruido, menor para os filmes de DIBAD.

Em ambas amostras, para as mais altas concentra¢des de nitrogénio, as tendéncias
apresentadas foram de uma diminuigdo na presenca de centros paramagnéticos.

Como ja foi colocado, a largura de linha esta associada aos tempos de relaxamento,
que por sua vez, associam-se aos mecanismos que trazem os spins excitados de volta
para seu estado fundamental. Os valores obtidos para as amostras de GD e DIBAD estao
entre 5,0 — 6,0 Oe e ~7,0 Oe, respectivamente. Estes valores estao dentro da faixa para
AHpp que costuma ser observada para filme de carbono amorfo [2 — 4]. O mecanismo que
efetivamente relaxa este spin ainda nao esta totalmente estabelecido, contudo, outros
autores costumam atribuir este mecanismo aos efeitos de estreitamento cinético (motional

narrowing [5 — 7]), através de fendmenos como exchange e hopping eletrénicos.
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Uma forte indicacdo para este tipo de efeito &€ mostrada por medidas de
condutividade em filmes de carbono amorfo [8 — 10], onde o canal hopping de condugao
se mostra como um dos mais efetivos, seguindo a lei de Mott [11,12].

Para ambos os filmes estudados, as mudancas de comportamento observadas
estdo provavelmente ligadas as mudancas de estruturas quimicas formadas entre
nitrogénio e carbono. Estas mudangas estruturais tornam-se muito evidentes quando
olhamos para resultados como a banda proibida, figura 5.6(a) e medida de XPS para as
bordas K do nitrogénio e carbono (figuras 6.8 a/ b).

A gama de estruturas possivel de se estabelecer entre nitrogénio e carbono é
bastante favorecida em funcdo de que ambos os elementos apresentam mais de uma
configuracao hibrida.

Medidas do fator g para nossos filmes, mostraram-se sempre abaixo em relacéo aos
valores de g para o elétron livre e para os centros comumente observados para filmes de
carbono amorfo [13 — 16], figuras 5.4 e 6.4. Por tras deste deslocamento de valores para
g, estd o efeito de acoplamento spin-6érbita (equagbes 54 e 55), que deve se mostrar
diferente via mudancgas de estruturas quimicas entre nitrogénio e carbono.

Com o intuito de se investigar a origem do sinal de RPE, tomamos uma amostra
depositada por DIBAD, e variamos a temperatura, figura 6.9. A intensidade do sinal,
proporcional a magnetizagdo, ndo mostrou nenhum ganho conforme baixdvamos a
temperatura. Este comportamento é tipico para centros nao localizados, ou itinerantes,
como elétrons de condugao (segundo a susceptibilidade de Pauli).

Através de medidas como SAXS (figura 6.13), sugerimos que estes elétrons estao
presentes em clusters ndo orientados, em forma elipséide, com um tamanho e separagao
médios de 20 nm e 2,5 nm, respectivamente. Qualitativamente, os parametros como
campo central de ressonancia (Hgr) e fator g, assemelham-se ao comportamento
apresentado por uma amostra de grafite altamente orientado, HOPG (figuras 6.11 a /b
6.12).

Um resultado interessante, e até entdo nao observado para estes tipos de filmes,
esta no comportamento destes centros paramagnéticos versus Eg4, ou gap optico.

Desde a previsdo da fase superdura B-C3;N4 [17], as atengbes voltaram-se para os
filmes de carbono amorfo mais duros, conhecidos como DLC — “Diamond-Like” [18 — 20].
Estes filmes, em geral, possuem um gap maior que 1 eV. Para estes filmes, a tendéncia
observada mostrava que quanto maior Eqs, menor deveria ser a concentragao de centros

paramagnéticos, como pode ser visto pela figura 7.1, na regido para Egp > 1,0 eV. A
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origem destes centros, para tais filmes, é atribuida a centros localizados como ligagdes

pendentes (dangling bonds) [21,22].
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Figura 7.1 — Concentragéo de centros paramagnéticos em fungéo do gap optico para
filmes de a-C depositados por varias técnicas e grupos de pesquisa diferentes.

Sendo assim, caso esta tendéncia fosse seguida, esperariamos valores para a
densidade de centros paramagnéticos da ordem de 10%° — 10*' cm™ para filmes cujos
gaps fossem menores que 1 eV. Contudo, ndo foi o que observamos para nossos filmes
depositados por GD (a —200 V e —800 V de polarizagéo) e tampouco para os depositados
por DIBAD, cujos gaps sao respectivamente da ordem de 1 eV (-200 V), 0,4 eV (-800 V) e
0 eV (DIBAD).

A abertura do gap, como ja conhecido [23,24], esta ligada ao carater mais ou menos
grafitico do filme de carbono amorfo, ou seja, ao tamanho dos clusters de grafite nos
mesmos.

Acreditamos que por tras desta mudanga de comportamento, esteja ocorrendo uma
transicdo entre os centros paramagnéticos responsaveis pelo sinal de RPE, ou seja, a
partir de um certo valor para o tamanho do gap, e consequentemente da presenca e
tamanho dos clusters de grafite nos filmes, elétrons de condugado (gaps pequenos) ou
estados localizados (gaps maiores), sdo a origem do sinal de RPE medido, como pode

ser colocado conforme a equagao abaixo:
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ZObservado = Cl ZLOC + C2 Zcon ’ (1 )

onde y,.. € 1., Sao respectivamente as suscetibilidades magnéticas para centros

localizados e itinerantes. C; e C, sdo constantes com unidades adequadas.

C,X. — domina (1) para valores de Eos > 1 €V.

C,X.., > domina (1) para valores de Egs < 1 eV.

Deixamos para terminar esta nossa discussao voltando para o ponto onde
haviamos colocado que nossa linha observada ndo possui nenhuma assimetria, ou seja,
nenhuma diregcao preferencial em relagdo ao campo magnético externo aplicado. Isto esta
correto para as amostras depositadas por GD, para as quais variando a posigao angular
da amostra na cavidade, sempre obtivemos a mesma forma simétrica de linha,
lorentziana. Entretanto, para as amostras preparadas por DIBAD, acreditamos que as
mesmas nao sejam completamente sem orientacdo. Fazemos esta afirmacado em fungao

do espectro obtido para uma amostra de DIBAD, mostrado abaixo na figura 7.2.
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Figura 7.2 — Espectro de RPE assimétrico obtido para filme de a-C depositado por
DIBAD. Esta medida foi realizada a temperatura ambiente. O inset mostra o espectro para
uma amostra de grafite medido e apresentado anteriormente na figura 6.5.

Observe que neste caso, a forma de linha esta mais proxima a uma dysoniana

(tipica para grafites e elétrons de condugao) que uma lorentziana. Contudo, este espectro
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foi observado apenas para esta medida, nao sendo observado para as demais posicdes

do filme na cavidade.
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— Capitulo 8 -

8.1 — Perspectivas

Desde os idos de 1989, com a previsdo de Liu e Cohen para a fase superdura j-
CsN4 [1], filmes de carbono amorfo nitretados (a-C1xNy) tém atraido a atencdo de varios
grupos de pesquisa espalhados por todo o mundo. Com isto, através de inumeras
técnicas de investigacao, muitas propriedades interessantes como dureza [2,3], emissao
de campo [4,5], condutividade [6,7], recuperacgao elastica [8], etc, tém sido observadas; no
entanto, a fase superdura nunca foi alcangada em quantidade de material suficiente de
modo a comprovar suas propriedades.

Dentre os principais pontos problematicos a se destacar no estudo de tais filmes
esta a dificuldade de incorporagao de nitrogénio em filmes de carbono amorfo em altas
proporgdes (apenas lembrando que para B-C3N4 devemos ter 60% de nitrogénio), além do
controle de como as formas hibridas do nitrogénio entram nos filmes.

O ponto alto deste trabalho, em termos de originalidade, esta no comportamento da
densidade de centros paramagnéticos versus o tamanho da banda proibida (Eq), como
mostrado pela figura 7.1. Caso seguisse o comportamento observado para filmes de
carbono amorfo reportado por trabalhos anteriores, deveriamos observar uma densidade
de centros paramagnéticos da ordem de 10 — 10*' cm™, muito diferente dos valores por
nos obtidos.

Atribuimos este comportamento para filmes de carbono amorfo a uma transigcao
entre quais centros estdo sendo responsaveis pelo sinal de RPE observado, conforme
varia o tamanho da banda proibida, entre estados localizados (Eqs>1 €V) e estados
itinerantes (Eps<1 eV).

No entanto, pontos como quais os mecanismos de relaxamento estdo atuando em
nossas amostras, nao ficaram muito claros, apesar de, medidas de RPE, feitas por outros
grupos [9 — 11], e medidas de condutividade elétrica [12,13], em amostras também de
carbono amorfo, apontarem para o mecanismo de “Motional Narrowing”.

Para esclarecer melhor este ponto, medidas de RPE utilizando outras bandas de
frequéncia como L (~1,5 GHz), S (~3,2 GHz) e Q (~35 GHz) podem ser conduzidas para
nossos filmes.

Com o intuito de se obter informagdes mais precisas ao nivel de interagao hiperfina,
medidas de RPE em filmes de carbono amorfo previamente preparados com alguma

terra-rara implantada, também podem ser tomadas.
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Para obtermos filmes de GD com uma maior concentragdo de nitrogénio pode se
utilizar, ao invés de nitrogénio gasoso (N.) na atmosfera de deposi¢cdo, amdnia (NH;); no
entanto, isto é feito com perdas relativas do sistema de deposi¢ao, uma vez que a amodnia
€ corrosiva.

Além destas técnicas, acima propostas, ainda podem ser estudadas, nestes tipos de
filmes, técnicas de investigagdo como magnetizagcdo em conjunto as medidas de RPE.
Medidas de XANES (emissao de elétrons) em amostras preparadas por técnicas e com
concentragcdes de nitrogénio diferentes, observando assim mudancas nas estruturas
quimicas que compde o filme; com estas podendo ser acompanhadas de medidas de
microscopias de alta resolugdo como TEM e AFM.

Terminamos este capitulo, fazendo o comentario que, apesar dos insucessos
obtidos nas tentativas da obtencao da fase -C3N,4, através das tentativas realizadas nos
ultimos anos, ainda ndo é experimentalmente conclusivo sua inacessibilidade, como ja
timidamente colocado por alguns autores.

Este autor acredita que tal afirmacao sé deva ser colocada apds esgotadas todas as

possibilidades, o que ainda nao é a situacao.

8.2 — Referéncias

[1] A.M. Liu and M. Cohen, Science 245 (1989) 841.

[2] Y. Zhang, H. Sun and C.F. Chen, Phys. Rev. Lett. 93 (2004) 195504.

[3] K. Bewilogua, R. Wittorf, H. Thomsen et al., Thin Sol. Films 447 (2004) 142 — 147.

[4] D. Kawasaki, D. Tsuchimura, W. Choi et al., J. Phys. Cond. Mater. 16 (2004) S301 —
S308.

[6] J.J. Li, W.T. Zheng, C.Z. Gu, et al., Carbon 42 (2004) 2309 — 2314.

[6] G. Lazar, K. Zellama, M. Clin et al., Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 6176.

[7]1 T. Katsuno, S. Nitta, H. Habuchi et al., Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 2803.

[8] P. Hammer, N.M. Victoria and F. Alvarez, J. Vac. Sci. Technol. A 15 (2000) 2277.

[9] M.E. Adel, R. Kalish and S. Prawer, J. Appl. Phys. 62 (1987) 4096.

[10] R.C. Barklie, Diam. Rel. Mater. 10 (2001) 174 — 181.

[11] G. Fanchini, A. Tagliaferro, D. Dasgupta, E. Laurenti et al., J. Non-Crystalline Sol.
299 - 302 (2002) 840 — 845.

[12] S.H. Moustafa, M. Koés and |. Pdcsik, J. Non-Crystalline Sol. 227 — 230 (1998) 1087
—1091.

[13] T. Christidis, M. Tabbal, S. Isber and S. Rizk, Diam. Rel. Mater. 13 (2004) 1561 —
1564.

-03 -



Ressonéncia Paramagnética do Spin Eletrénico em Nitretos de Carbono Amorfo

— Conferéncias e Trabalhos Cientificos —

Conferéncias e Encontros Participados

“20™ International Conference on Amorphous & Microcrystalline Semiconductors”,
Realizada entre os dias 25 a 29 de Agosto de 2003, Campos do Jordao/SP.

“V Encontro sobre Diamante, Carbono Amorfo, Nanotubos e Materiais
Relacionados”, realizado entre os dias 10 e 11 de Novembro de 2003, no Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) — Rio de Janeiro/RJ.

Trabalho publicado

“Thermal expansion dependence on the sp? concentration of amorphous carbon and
carbon nitrite”

A.Champi, R.G.Lacerda, G.A. Viana and F.C.Marques

Aceito pela revista J. Non-Crystalline Solids 338 — 340 (2004) 499.

Trabalho Submetido

“‘ESR measurements in amorphous carbon nitrite grown by Glow discharge and lon
Beam Assisted Deposition”
G.A.Viana, A.Champi anda F.C.Marques

Submetido a revista Materials Research.

-94 -



