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RESUMO

O estudo de filmes de carbono amorfo vem atraindo grande atengdo nos iltimos anos
principalmente devido as suas propriedades interessantes como alta dureza, baixo
coeficiente de fricglio, ser quimicamente inerte, e transparente no infravermelho.
Entretanto, um maior entendimento da microestrutura dos filmes de a-C ainda € um
desafio, principalmente devido 4 habilidade do carbono de ligar-se com diferentes
hibridiza¢Ges (sp, sp®, sp°). No presente trabalho realizamos um estudo das propriedades
estruturais e eletrdnicas de filmes de carbono amorfo preparados por Dual Ion beam
sputtering deposition utilizando diferentes gases nobres (Ne, Ar, Kr, Xe). Esse sistema
consiste de dois canhdes Kauffman, um para o bombardeio (sputtering) do alvo de
grafite, € 0 outro para o bombardeio do filme durante o seu crescimento. O sputtering do
alvo de grafite foi realizado, para todos gases nobres, com uma energia de bombardeio
constante de 1500 eV. A energia de bombardeio (por gases nobres), durante o
crescimento dos filmes, foi variada entre 0 ¢ 800 eV. O stress compressivo € a energia de
plasmons dos filmes (proporcional 4 densidade local) aumentam com o aumento da
energia de bombardeio, atingindo valores de stress compressivo em tormo de 12 GPa e
energia de plasmon de aproximadamente 29.5 eV. Esse fendmeno acontece com o
bombardeio de todos os gases utilizados. Esses resultados foram obtidos em um intervalo
de energia de bombardeio entre 100 e 650 ¢V e sio da mesma ordem dos valores
publicados para filmes com uma alta concentra¢do de ligagdes sp’ C-C (ta-C). Por outro
| lado, a anélise estrutural dos filmes (XPS, UPS e Raman, densidade, TEM, STM, EELS,
* condutividade, efeito Hall, entre outras) indica uma estrutura composta basicamente de
ligagGes sp’ (em tomo de 90%). N#o ¢ conhecido na literatura um material de 2-C que
apresente uma estrutura grafitica com tdo altos valores de stress e densidade microscdpica
(plasmon). Também observamos uma melhora nas propriedades eletrdnicas dos filmes,
através da reducdo da resistividade e da tensio de emisséio de campo (field emission),
com o aumento do stress da rede. Esses resultados nos levaram a propor novos
dispositivos eletrénicos 4 base de carbono sensiveis a pressdo. Entendemos que o intenso
bombardeio por gases nobres durante o crescimento do filme, gera o alto valor de stress
da rede e forga os atomos de carbone para dentro matriz, compactando o material. O
aparecimento do stress, aproxima os aglomerados grafiticos, causando a melhora nas
propriedades eletrénicas e o aumento da densidade local (plasmons). Além disso, o
estudo da interagdo entre os gases nobres aprisionados dentro da matriz de carbono,
durante o crescimento do filmes, também foi realizado pelas técnicas de XANES/EXAFS
e fotoemissfo. Em particular, observamos a formagdo de clusters de gases nobres
induzidos pela pressfo interna da matriz de carbono.
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ABSTRACT

Amorphous carbon (a-C) compounds have attracted great attention in the past years
mainly due to their interesting properties such as high hardness, low coefficient of
friction, chemical inertness, e infrared transparency. However, a better understanding of
the a-C microstructure is still a challenge mainly due to the ability of carbon to bond with
different hybridizations (sp, sp, ¢ sp’). In the present work, we report a study of
amorphous carbon films prepared by Ion Beam-Assisted deposition (IBAD) using
different noble gases (Ne, Ar, Kr, ¢ Xe). The deposition system consists of two
Kauffiman’s sources, one for the sputtering of the graphite target, and another for the
assisting of the film during growth. The graphite target was sputtered by a 1500 V noble
gas (NG) ion beam energy. The films were prepared in the range of 0 to 800 eV NG ion
beam assisting energy. For all the noble gases used, the intrinsic stress e local density
(plasmon) of the films increase with increasing assisting energy, reaching high values
such as 12 GPa e 29,5 eV, respectively. On the other hand, structural analysis by XPS,
UPS, Raman, density, hardness, TEM, STM, EELS, conductivity, Hall measurements,
among others, indicate that the material is composed of a hard highly stressed, and
locally dense graphite-like network with 90% concentration of sp” sites. It has no report
in literature of a material with these characteristics. In addition, we also observed an
improvement of the electronic properties of the films (resistivity e field emission) with
increasing compressive stress. Based on these results, we propose new carbon electronic
devices sensitive to pressure. We suggest that the strong noble gases ion bombardment
generates the stress and forces ‘kmock-on’ the carbon atoms beneath the surface. The
increase in the internal stress reduces the distance between the sp? clusters, increasing the
local density (plasmons) e improving the electronic properties. Furthermore, the
interactions between the noble gases, trapped during growth, and the carbon matrix was
alsp explored. We observed by XANES/EXAFS the clustering of noble gases induced by
the increasing matrix internal pressure.
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“Q carbono é o rei da mediocridade. Encontrando-se
despretensiosamente no meio da tabela periodica, ndo cobi¢ando
elétrons de outros dtomos e nem tampouco deséjando compartilhar os
seus, ele se contenta em ligar-se consigo mesmo, formando cadeias ou
anéis de maneira intrigante, sendo aparentemente infinito em sua

variedade. “
(P. W. Atkins, The times, Higher Educational Supplement, Fev. 1995 )°

* Retirado do livro Handbook of Thin Film Materials, Vol. 4, Semicond. and Supercond.
Thin films 2002, ed. By H. S. Nalwa, pg. 403
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INTRODUCAO

Por mais de duas décadas, o estudo de filmes de carbono amorfo (a-C) tem
despertado grande interesse, nfo apenas do ponto de vista fundamental, mas também para
possiveis aplicagdes tecnolégicas. Esses estudos foram motivados, principalmente, devido a
algumas caracteristicas interessantes desses materiais, como alta dureza, baixo coeficiente
de fricgdio e transparéncia no infravermelho. Essas propriedades visam a aplicagdo desses
materiais como revestimentos de laminas de barbear, camada anti-refletora de pegas dticas,
revestimentos de discos magnéticos e como emissores de elétrons em telas planas.
Atalmente, um grande esfor¢o vem sendo realizado na sua caracterizagdo e no maior
entendimento da estrutura microscopica destes filmes, buscando uma maior aplicagdo
desses materiais. Entretanto, um maior conhecimento da microestrutura dos filmes de
carbonio amorfo ainda é um desafio, principalmente, devido a complexidade das estruturas
formadas pela mistura de diversas hibridizagdes (sp, sp’ e sp°).

Nesta dissertagio, temos como objetivo principal apresentar um estudo sobre as
propriedades estruturais e eletrénicas de filmes de carbono amorfo. Nesse sentido,
desenvolvemos um estudo detalhado da influéncia do bombardeio na estrutura dos filmes
utilizando diferentes (Ne, Ar, Kr, Xe) gases nobres, durante o crescimento do material. Este
estudo & importante, pois o bombardeio dos filmes de carbono durante a sua formag&o é
fundamental para a obten¢Sic de materiais com alta concentragdo de ligages sp°.
Entretanto, ainda é desconhecida a real influéncia do bombardeio na estrutura dos filmes.
Com o objetivo de esclarecer esse problema, realizamos um estudo sistematico, tendo como
parimetros a energia de bombardeio € a massa dos gases nobres. Em uma primeira etapa
(Cap. 3), observamos por diversas técnicas experimentais (XPS, UPS, stress, dureza,
Raman, EELS, TEM, entre outras) as mudangas estruturais causadas pelo bombardeio de
fons de gases nobres. Ao variarmos a energia de bombardeio, conseguimos controlar a
pressio interna da matriz (ou stress) sem grandes mudangas na estrutura dos filmes. Em
uma segunda etapa, realizamos o estudo da influéncia da pressdo interna da matriz nas
propriedades eletronicas dos filmes (Cap. 4). Em uma 1ltima etapa, estudamos também de
forma detalhada a interagio entre os gases nobres implantados ¢ a matriz de carbono. Nesse

trabalho, observamos as mudangas fisicas ocorridas nos gases nobres em fungéo da pressdo



da matriz de carbono (Cap.5). Parte desses estudos foram realizados na Universidade de
Surrey, sob orientagdo do Prof. Ravi Silva, onde estive por seis meses durante o doutorado.
Os resultados da presente dissertago foram apresentados em diversas conferéncias
nacionais e inteacionais e artigos foram, e vém sendo publicados em revistas cientificas
de alta qualidade. Além disso, conseguimos desenvolver um material com propriedades
bem peculiares, abrindo a possibilidade de gerar aplicagBes dos nossos filmes em novos
dispositivos & base de pressZo. Esses dispositivos encontram-se sob um pedido de patente
(Segdio 4.4). No Cap. 1 introduziremos de forma geral o carbono e no Cap. 2
apresentaremos os aspectos tedricos e as técnicas experimentais estudadas nessa tese. O

Apéndice A introduz os aspectos basicos de stress em filmes finos.



Capitulo 1 —- O carbono

1.1 - O Atomo de carbono

O carbono ¢ sem divida nenhuma o elemento mais versatil da natureza. Além do
seu papel fundamental em todos os seres vivos {conhecido como o “elemento da vida™) e
compostos organicos, uma grande variedade de estruturas i base de carbono tem sido
descoberta na natureza a cada dia. Por exemplo, o carbono na sua forma natural de
diamante vem sendo motivo de cobiga da humanidade ha séculos. Ao mesmo tempo, € 0
material mais duro conhecido e possui um grande potencial de aplicag@io tecnolégica. Por
outro lado, este mesmo elemento pode se arranjar de forma inteiramente diferente gerando
um material “mole” como o grafite. Com o passar do tempo, outras formas do carbono vém
sendo estudadas e descobertas, tais como a sua fase amorfa, os fullerenos (C60) e os
nanotubos. A descoberta dessas novas formas coloca carbono entre os materiais mais
estudados atualmente.'? Dentre as suas formas alotropicas existentes, ha também a sua fase
amorfa (carbono amorfo), sendo este material o foco de estudo desta dissertagfo de
doutorado. O carbono amorfo causa um grande interesse devido a sua particularidade de ser
uma fase intermedidria entre o grafite ¢ o diamante. Ou seja, dependendo da aplicagdo que
se deseja, pode-se controlar a estrutura do material de forma que o mesmo tenha
caracteristicas mais préximas as do grafite ou mais semelhantes as do diamante.’

O carbono é um elemento da coluna IV da tabela peridédica e toda essa
“versatilidade” est4 associada com as suas possiveis hibridizagdes (sp’, sp, e sp) (Fig 1.1).*
Por exemplo, isso o tomna diferente dos seus “primos” da coluna IV, como o silicio e o
germanio, que se encontram de forma mais usual com hibridizag&o sp’. Entretanto, durante
muito tempo se pensava que nfio seria possivel enconfrar o Si, e também o Ge, ligado com
hibridizagio sp’, apesar de ndio existir nenhuma razdo fisica para impedir tal feito.
Recentemente, compostos moleculares formados por atomos de Si ligados com
hibridizagsio sp® foram obtidos,” entretanto, verificagio semelhante para o Ge ainda ndo foi

observada.



sp3 sp2

Figura 1.1 — Esquema das possiveis hibridizagées do carbono: a) sp’, b) spz e sp. Ref. 3.

Sendo da coluna IV, o carbono possui quatro elétrons de valéncia que serdo
compartilhados na formag#o da ligagdo. Na sua forma tetragonal, como no caso do
diamante, o carbono forma quatro ligagGes covalentes com Angulos de 109° entre si. Cada
ligagio encontra-se na hibridizagdo sp’. Essa hibridizago (sp’), chamada de (o), é
constituida por combinagdes lineares das fun¢des de onda dos atomos isolados (s, px, Py,
p2), sendo bem localizada e em diregdes bem determinadas. Nessa situagio, o diamante
possui uma distancia entre os dtomos de 1.54 A (Fig. 1.2(b)), tornando-se um dos mais
duros materiais conhecidos. No caso de redes covalentes (C, Si e Ge), usualmente quanto
menor a distincia entre os dtomos, mais fortemente estes encontram-se ligados tornando
conseqiientemente o material mais duro. Além disso, com esta configuragiio, o diamante
possui uma alta condutividade térmica, banda proibida de 5.5 eV, sendo um material
transparente, e isolante.

No caso do grafite, os &tomos de carbono encontram-se na situag3o de hibridizag#o
sp’. Nesse caso, o carbono faz trés ligagdes ¢ no plano, resultantes de uma combinagio
linear dos estados s, px, py, com dngulos de 120° entre cada ligagio. Como a valéncia do
carbono € quatro, ainda resta um elétron que fica em um orbital p, perpendicular ao plano
formado pelas ligagdes o. Esse orbital p, forma ligacdes fracas chamadas de ©, com os
orbitais vizinhos (Fig. 1.1(b)). O grafite ¢ constituido por planos de anéis arométicos
formados por estas ligagBes sp® (Fig. 1.2(a)), onde o vinculo entre os planos é composto por
ligagSes do tipo van der Waals, formadas entre as ligagdes n dos planos grafiticos. S#o
estas ligagdes fracas que dio a caracteristica “mole” do grafite, fazendo com que estes

planos deslizem facilmente um em relagdo ao outro gerando as boas propriedades



lubrificantes do grafite. Além disso, estes elétrons n mais fracamente ligados dominam o
topo da banda de valéncia e o fundo da banda condugéo, tornando-o um semi-metal sem
banda proibida.%’ Além disso, nas condigdes normais de temperatura ¢ pressio, a ligagdo
sp> (ou o grafite) é a termodinamicamente mais estavel, gerando sua maior abundancia na
natureza. E também interessante lembrar que a ligagio C-C (o) no plano do grafite possui
uma disté.ncia."de 1.42 A quando comparada com a distancia de 1.54 A da ligagdo sp’ do
diamante. Isso significa que no plano grafitico as ligagles ¢ sdo ainda mais fortemente
ligadas do que no diamante (conhecido como o material mais duro existente). Este fato vem
estimulando trabalhos tedricos € experimentais em novas formas de carbono do tipo
grafitico, mas com durezas comparaveis as do diamante.®® Finalizando, de forma parecida
com a hibridizagdo sp?, a configuragio sp ¢ constituida por duas ligagdes o (combinagéo
lineares dos orbitais s e px) ¢ duas ligagdes n formadas jaor elétrons nos orbitais py, p;
(Fig.1.1(c)). Esse tipo de ligagéo é comumente encontrada em cadeias ou em polimeros,

como pode ser observado na Fig. 1.2(c) e Fig. 1.2(d) pela molécula de HCN e de grafeno. A

molécula de grafeno foi recentemente sintetizada e é composta por ligag@es sp interligando
10,1t '

anéis aromaticos (sp’).

© _ @

Figura 1.2 — Estrutura do (a) grafite, {b) diamante, (¢) HCN e (d) grafeno."



1.2 - O Carbono amorfo

O termo “amorfo” € utilizado para descrever uma matriz desordenada. Apesar de
nfio haver uma ordem de longo alcance, como nos materiais cristalinos, hd nessas redes
uma ordem de curto ou médio alcance. Essa ordem de curto alcance ¢ suficiente para que
estes materiais tenham propriedades semelhantes as suas respectivas fases
cristalinas,'13'*! Uma anélise cuidadosa da vizinhanga quimica desses filmes mostra que
as distancias aos primeiros vizinhos e os dngulos entre as ligagdes sio muito semelhantes as
do material cristalino. Entretanto, uma variagio na distancia e nos angulos das liga¢des nos
materiais amorfos gera estados localizados (ou de cauda) dentro da banda proibida desses
materiais.

Diferentemente dos outros materiais amorfos, a grande vantagem dos filmes de
carbono encontra-se na mistura de ligagBes sp’ ¢ sp’ na sua estrutura. Dependendo da
aplicagio que se deseja, pode-se controlar a razfio entre essas ligagdes, sendo possivel obter
filmes com propriedades mais semelhantes as do grafite ou as do diamante. Hoje, ja €
possivel obter filmes de a-C com quase qualquer composigio de ligagﬁes sp® e sp°, sendo
ainda possivel dividi-los em duas sub-classes: com filmes hidrogenados e néo-
hidrogenados. Por exemplo, filmes com caracteristicas grafiticas (a-C), parecidos com o
diamante (ta-C), ou com propriedades semelhantes as dos polimeros jé& foram
desenvolvidos. Veja, por exemplo, o diagrama ternério na Fig. 1.3 demonstrando possiveis
tipos de filmes de carbono amorfo.'® Um exemplo qualitativo de uma possivel estrutura de
um a-C hidrogenado estd mostrado na Fig. 1.4, Essa variedade de ligages e estruturas
causa uma grande confus#o na literatura quando queremos nos referir aos filmes de a-C
com uma determinada estrutura e propriedade. Usualmente, podemos dividir os filmes de a-

C de acordo com a seguinte nomenclatura:

PAC — filmes de carbono amorfo polimérico (alto contetido de hidrogénio, mole e com alta
banda proibida).

GAC - filmes de a-C puro com alta concentragdo de ligages sp” (tipo grafite)

DAC - filme de a-C:H hidrogenados com baixa concentragfio de ligag3es tipo diamante.
TAC - filmes de a-C altamente tetraédrico (ta-c), com alta concentragio de ligag@es sp’.
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grafite

Figura 1.3 — Diagrama de fase terniria dos filmes de carbono amorfo.

Figura 1.4 — Exemplo da estrutura de um fllme de carbone amorfo
hidrogenado (a-C:H).'®

Os filmes de a-C e a-C:H foram chamados inicialmente de diamond-like apesar de
possuirem baixas concentragdes de ligagdes sp° C-C do tipo diamante (carbono
quaterndrio). Essa confusdo aconteceu por razdes histéricas quando, em 1971, Aisenberg e
colaboradores divulgaram a preparagio de filmes de a-C cujas propriedades seriam



semelhantes as do diamante, chamando esse novo material de diamond-like carbon."”
Apenas em 1978, Akesenov e colaboradores conseguiram filmes de a-C com concentragdes
de ligagbes sp° entre 20% e 80% pela técnica de vacuum cathodic arc. 18 Todavia, foi a
partir de 1990, com o trabalho realizado por Mckenzie, que os filmes altamente tetraédricos
(ta-C) ficaram amplamente conhecidos, gerando um novo estimulo para o estudo destes

Apenas recentemente (1994), conseguiu-se

materiais para dispositivos eletrénicos.’
preparar um filme de carbono amorfo com alta concentragdo de sp® C-C (cerca de 60-70%)
com a presenga de hidrogénio chamado de ta-C:H (carbono amorfo hidrogenado altamente
tetraédrico).”® E valido ressaltar que, até hoje, ainda niio foi produzida experimentalmente
uma forma de carbono amorfo com 100% de ligagdes sp® C-C na fase amorfa, o que

poderfamos chamar de “o verdadeiro diamante amorfo”.
1.2.1 - Atuais e futuras aplica¢des

O fato dos filmes de a-C possuirem algumas propriedades semelhantes as do
diamante, como por exemplo, ter alta dureza, ser inerte ou possuir um baixo coeficiente de
fricgdo, gera aplicagBes diretas deste material como camada protetora. Atualmente, 0s
filmes de a-C j4 s#o utilizados como revestimentos de disco rigido e também na cobertura
de CDs. Além disso, ha trabalhos demonstrando sua habilidade para revestir panelas
(substituindo o teflon) e também como camada anti-refletora de pegas oticas. 224
Entretanto, foi revestindo l4minas de barbear que os filmes de carbono amorfo chegaram
realmente ao consumidor. A lamina da Gillete (MACH 3) possui 5 nm de um filme de a-C,
o que, segundo a prépria propaganda, gera um aumento da durabilidade da ldmina e um
barbear mais suave (Fig. 1.5).2%%

Entretanto, os especialistas predizem que os filmes de a-C terdio ainda um maior
impacto como camada ativa em dispositivos eletronicos. Uma de suas propriedades
interessantes para aplicagio € a emissio de elétrons para o vicuo devido a aplicagdo de
baixos campos (< 30 V/um). Essa habilidade de facilmente emitir elétrons gerou um grande
interesse em utilizar estes filmes como emissores de elétrons para televisores de tela plana.
Os filmes de a-C poderiam substituir as convencionais pontas de “silicio” utilizadas nos

televisores de tela plana. O carater amorfo e “plano” do filme teria imimeras vantagens em



relagdo as pontas de silicio, em termos de custo e desenvolvimento. A Fig. 1.6 mostra um
exemplo de um dispositivo de tela plana utilizando o carbono como fonte de elétrons.?®
Este ¢ um mercado que envolve bilhSes de dolares, que vem crescendo a cada ano e que
pode elevar o carbono a um dos mais importantes materiais de estudo. Por outro lado,
outras aplicagdes dos filmes de a-C em dispositivos eletronicos, como transistores ou
diodos tém sido decepcionantes. A alta quantidade de estados localizados (ou defeitos)
dentro da banda proibida dos filmes de a-C (mesmo aqueles com alta concentragio de
ligagSes sp’) impede a formagdo de barreiras de potencial “Schottky”, fundamentais para a
fabricagdo de dispositivos. A preparagdo de filmes de a-C livres destes estados dentro da

banda proibida € uma dificuldade que ainda precisa ser vencida.

e Bt Camfort Edges
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Figura 1.5 — Liminas de barbear da Gillete revestidas com carbono amorfo duro.
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Figura 1.6 — Exemplo de um dispositive de tela plana utilizando o carbono como
emissor de elétrons.’®



1.3 — Processo de crescimento dos filmes de a-C (Modelo de subimplantagio)

Para a obteng3o de filmes de a-C duros e com uma alta concentragiio de ligagGes
sp°, é necessério um intenso bombardeio (geralmente de carbono C") durante o crescimento
do filme (Fig. 1.7). Esse bombardeio ¢ um dos pardmetros mais importantes na preparagdo
dos filmes de a-C. Como, em geral, os filmes de a~C s#o preparados 4 temperatura ambiente
e a baixas pressdes de deposi¢do (~1-12 Pa), os fons de C preferem ligar-se naturalmente na
forma sp’. Portanto, é preciso que haja algum fator extra que propicie aos 4tomos de C
condi¢des ideais para a formacdo de ligagdes sp® C-C. Essas condi¢es sdo obtidas pela
variagio da energia de um feixe de ions de carbono. Um exemplo pode ser visto na Fig.
1.8(a) e (b), onde temos a variagdo da concentragio das ligagdes sp> em fungdo do bias (que
pode ser tomado como a energia de bombardeio) de um feixe de ions de carbono preparado
pela técnica vacuum cathodic arc’’ Em uma determinada faixa de energia, podemos
observar uma maximizagdo das ligagdes sp’. Entretanto, a Fig. 1.8(b) também nos mostra
que, simultaneamente ao aumento das ligagSes sp°, temos o aparecimento de altos valores
de stress infrinseco. Maiores informagdes sobre o stress interno de filmes amorfos

encontram-se no apéndice A.

substrato

/

fons de C* ou Ar*
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4_.___
Filme em

crescimento

Figura 0.7 — Nlustra¢do demonstrando o bombardeio durante o erescimento dos
filmes de carbono.
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Este resultado ja foi reproduzido por outras técnicas de deposigiio mas sempre tendo
como base um feixe de ions de carbono. No inicio dos anos 90, Y. Lifshitz e colaboradores
propuseram um modele sugerindo que o processo de formag#o dos filmes fosse controlado
pela implantago de ions de C abaixo da superficie do filme em crescimento.?*?’ Essa
implantag¢#o abaixo de algumas camadas, juntamente com o aparecimento de um alto stress
intrinseco, seriam os dois fatores fundamentais para a formag¢io do filme altamente
tetraédrico. A subimplantacdo pode ocorrer de duas formas: com uma entrada direta dos
ions incidentes (Fig. 1.9(b)); ou como um *“knock-on” (Fig. 1.9(a)), onde o ion incidente

desloca um fon da superficie para dentro do filme.
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Figura 1.8 ~ Variaciio da concentragiio das ligacies sp® (a) e do stress intrinseco (b) de
filmes de a-C em funcéio do bias.”’
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Figura 1.9 - Esquema dos processos de subimplantagiio: a) knock-on b) Entrada direta c) Thermal
spike.

Recentemente, C. A. Davis® e . Robertson®!, de forma independente,
desenvolveram um modelo de subimplantag@o para explicar o processo de formagdo das
ligagdes sp® C-C utilizando a densidade e o stress dos filmes. O conceito fundamental desse
modelo é o mesmo do descrito acima, no qual ions com energia suficiente sio implantados
em posigdes intersticiais, como representado na Fig. 1.9(a). Esses ions aumentam a
densidade local ligando-se na forma sp> C-C. Esse processo de formagio aumenta o volume
do filme e, conseqiientemente, pode estar gerando o alto valor de stress encontrado nos
filmes tetraédricos. Mckenzie e colaboradores, em um outro trabalho'®, propuseram que
seja justamente esta condi¢do local de temperatura e pressio do atomo de carbono
implantado, o fator que o faz preferir a ligag&o sp’ em vez da ligago sp’. Em outras
palavras, seria exatamente o stress da matriz que induziria a formagdo da ligag@o sp’. A
discuss3o sobre causa e efeito enire stress e ligagio sp® ainda  um assunto em aberto na
literatura e sera explorado no decorrer desta tese. O modelo também propSe que aqueles
ions de menor energia se liguem na superficie do filme (da forma sp’) e aqueles com muita
energia troquem calor com a rede, por um processo de relaxagio chamado de thermal spike,
favorecendo também a configuragio sp® (fig 1.9(c)). Assim, apenas em uma faixa dtima de
energia os ions de carbono se ligam na forma sp-. E vélido relembrar que nas condiges de
deposigdo utilizadas, os fons de carbono naturalmente preferem se ligar na forma grafitica
(sp*)-

O interessante dos resultados mostrados na Fig. 1.8(a) e (b) esta na estreita faixa da

energia de bombardeio (50-300 eV) que maximiza as ligagOes sp>. Recentemente, surgiu
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uma grande discuss#o na literatura a respeito de qual seria esta faixa de energia 6tima para
formag3o das ligagdes sp’. Até entdo, havia um certo consenso de que a energia tima
estaria em uma pequena janela entre 50-300 e¢V. Entretanto, outros trabalhos,
principalmente os de Y. Lifhitz’****, verificaram a preparagio de materiais altamente
tetraédricos (ta-C) em uma faixa de energia bem mais larga, entre 25-600 eV (Fig. 1.10).
Como os resultados obtidos por Lifhitz foram atingidos utilizando um sistema diferente de
feixe de ions de C (mass selected ion beam deposition), isso demonstra que a preparagio de
filmes altamente tetraédricos n3o segue um modelo universal e também depende

intrinsecamente de cada sistema de deposi¢io utilizado.
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Figura 1.10 — Concentracio das ligagbes sp* C-C de filmes de carbono
amorfo preparados por mass selected ion beam deposition.™
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Capitulo 2 — Interagdo da radiacdo com a matéria

2.1 - Introdugio

O nosso conhecimento da estrutura eletrénica e atdmica da matéria foi em grande
parte adquirido via estudos envolvendo a irradiaciio da matéria seja com fétons, com
elétrons, ou outras particulas. Ao irradiarmos a matéria, podemos ter informagéo sobre sua
estrutura eletrénica (densidade de estados, banda proibida), sua composigdo quimica (niveis
de carogo) ou sobre os arranjos dos dtomos. A interagio entre um féton e os elétrons de um
s6lido pode acontecer por vérios processos: espalhamento Thompson, espalhamento
Compton, efeito fotoelétrico ou produgdio de pares, entre outros. Esses processos
dependem da segfio de choque de absorgdo, tanto da energia do féton incidente como da
natureza do dtomo absorvedor. Para a maioria dos materiais, no caso de fétons com energia
de até 10° eV, (faixa onde iremos trabalhar), o processo mais dominante € o efeito
fotoelétrico. Nesse efeito, o foton € completamente absorvido transferindo sua energia para
um elétron de um 4tomo. Se esta energia for maior do que a sua energia de ligagéo, o
elétron pode percorrer livremente o sélido e muitas vezes até sair do material para o vacuo.
Entretanto, esse elétron também interage com o s6lido ao seu redor podendo gerar outros

processos de espalhamento, como por exemplo:

1 - espalhamento elastico (sem perda de energia)

2 - espalhamento inelastico (com perda de energia), resultantes de processos como:
a) producdo de raios-x;
b) geracio de outros elétrons secundérios;

¢) excitagdo coletiva dos elétrons do sélide (plasmons).
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2.2 - Absorciio de raios-x

O fendmeno da fotoabsor¢fo consiste basicamente na absorgfo da radia¢do por um
elétron (de valéncia ou de carogo) do material. Dependendo da quantidade extra de energia
adquirida por este elétron, ¢le pode percorrer o sdlido excitando coletivamente os elétrons
de valéncia (plasmons), ocupar os estados vazios acima do nivel de Fermi (densidade de
estados desocupados) ou, aié mesmo, sair da amostra (efeito fotoelétrico). Podemos
também relacionar essa energia cinética ou momento do fotoelétron & sua energia de

ligagio pela da equagdo abaixo:'**

2

Egn=hv-Bygou 2—=hv-E,, (1)
2m

onde Ecin(P*/2m) ¢ a energia cinética (momento), hv é a energia do féton, e Ejg € a energia
de ligagiio do elétron fotoemitido. Um exemplo da emissdio de um fotoelétron proveniente

de um nivel de carogo est4 ilustrado na Fig. 2.1.

FOTOEMISSAO
> Ecin
T Efermi
b 9—0
vV -
\ ®—@— " -NIVEIS
DE
*—©O
CAROCO
‘/
Eyg —(') @

Ein=hv-Ej-¢

Figura 2.1 - Ilustragfio demonstrando a emissfio de um fotoelétron de um nivel de carogo,
onde E;, é a energia cinética do fotolétron, hv é a energia do féton incidente, Ey, € 2
energia de ligagdo do elétron fotoemitido e ¢ a funciio trabalho do material.
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O fendmeno fisico da absorg3o dos fétons é governando pela regra de ouro de
Fermi, na qual o coeficiente de absorgéio (proporcional a corrente de elétrons obtida

experimentalmente) é dado por:
u= L1 S, ~E~hv) @
if

onde | i > e | f > sdo os estados inicial € final do sistema; E; ¢ Er sdo as energias destes
estados; V é o potencial de interagfio eletromagnética incidente com os elétrons do material;
e hv é a energia do féton incidente. A fungfio § delta garante a conservagfio da energia. E
importante ressaltar que o potencial de interagfio encontra-se na aproximagio de dipolo
(vilida para casos onde o comprimento de onda da radiacio ¢ muito maior do que as
dimensdes do volume excitado) e que também estamos considerando a aproximagio
abrupta. Nessa aproximagdo, estamos considerando as fungSes de onda de apenas um
elétron, onde os N — 1 elétrons restantes encontram-se congelados, nfo sentindo 0s efeitos
causados pela extragiio do elétron. Nesta situagfio, a energia de ligag3o (Eyg) é dada pela
diferenga das energias totais de um sistema com N-1 ¢ N elétrons (Eq. 3). Nessa
aproximac#o, a energia de ligac@io corresponde a energia dos niveis eletronicos do atomo

em seu estado fundamental, sendo essa energia (gx) também conhecida como energia de

Koopman's.
Eig = E¢' - B (3)
Elig(k) = -8k . (4)

Entretanto, esse modelo nfdo leva em conta todos os fendmenos fisicos causados
pelo “desaparecimento” do elétron. E natural que, apés a ejeg8io do elétron de seu orbital
inicial, os N — 1 elétrons remanescentes irfo tentar se reajustar (devido ao aparecimento de
uma carga positiva) minimizando a sua energia (R-relaxag#io). Essa relaxacfio altera o
estado final do fotoelétron, e conseqiientemente, a sua energia cinética. Assim, o valor real

da energia de ligacio ¢ dado por:

18



Ejig=-gk~R | (3)

onde energia de Koopman’s e “R” a energia de relaxacio.

Além do fotoelétron, a absorg3o de raios-x também causa fendmenos secunddrios
como a emissdo de um elétron Auger. Este elétron secundario é sempre observado e pode
ser explicado como um processo dividido em duas etapas: 1) uma particula incidente
(elétrons ou raios-x) ioniza um 4itomo de uma amostra, ejetando um elétron do nivel de
€aro¢o para o vacuo, € 2) um elétron de um nivel de carogo ou de valéncia de maior energia
preenche o estado vazio (ou buraco) deixado pelo elétron fotoejetado. Nesse ultimo
processo, devido a conservagéo de energia, ha uma transferéncia de energia suficiente para
que um elétron de um outro nivel (carogo ou valéncia) seja ejetado, ver Fig. 2.2.* Assim, de
forma analoga, podemos escrever a equaglio da energia cinética do elétron Auger como

sendo:
Kiji = i - & — ek | ®

Emissdo Auger

. Ky
1
""" ﬂ ’
O €
Niveis — ek
De T 1
Carogo —_, v
._ £ i

K'ljk=sl'aj"8k'¢

Figura 2.2 — Esquems do processo de emissdo de um elétron
Auger.
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E valido lembrar que nfo estamos considerando na Eq. 6 os efeitos de relaxago.
Neste caso, teremos que incluir um termo de interag@io coulombiana “F” (devido a interagdo

entre os dois 2 buracos) € um termo de relaxagéc R, como na equagdo abaixo:

Kijk = & - & - &k + F(8j€k) — R(&jek) N

O iltimo termo leva em consideragiio a relaxag8o adicional associada aos dois

buracos e como uma boa aproximagio podemos considerar R(€jk) ~2R(€).>® Como pode-
se perceber, a presenca de 2 buracos intensifica o efeito da relaxagfio e, conseqiientemente,
pode influenciar de forma mais intensa a energia dos elétrons Auger.

Um outro ponto também importante se diz respeito ao livre caminho médio do
fotoelétron. Como pode ser observado na Fig. 2.3 o livre caminho médio do fotoelétron
depende da sua energia cinética. Em outras palavras, para energias.cinéticas enire 10 eV e
2000 eV, a profundidade de escape dos fotoelétrons encontra-se na .fajxa de alguns
angstrons.” Isto significa que, nessa faixa de energia, os fotoelétrons estdo vindo
principalmente da superficie do filme. Além disto, também podemos, dependendo da
escolha da energia dos fétons (hv), alterar a energia cinética do fotoelétron e fazer uma
analise em funcdo da profundidade da amostra. E também importante notar que para baixas
energia cinética, o livre caminho médio dos elétrons ¢ grande (10-100 A), aumentando a
probabilidade de espalhamentos multiplos.
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Figura 2.3 - Livre caminho médio do elétron em funcdo da
energia cinética.”

2.3 — A técnica de fotoemissio (XPS/UPS)

Descrevemos anteriormente os processos resultantes da absor¢do da radiagfio pelos
elétrons de um solido. Aqui, discutiremos mais detalhadamente da técnica de fotoemisséo.
Essa técnica geralmente utiliza um feixe com fétons na regido de raios-x (chamada de XPS)
ou fétons com baixas energias na regifio do ultra-violeta (UPS). O processo de fotoemissgo
nos fornece, pelo meio da coleta de elétrons, uma curva de distribuig¢dio de energia contendo
estruturas de origens diferentes. Essa curva € composta por elétrons que sofreram colisSes
elasticas (elétrons primdrios), inelasticas e de um background de elétrons secundarios. De
outra forma: irradiamos o material com uma radiagiio com comprimento de onda fixo e
detectamos a energia cinética de todos os elétrons que possuem energia suficiente para sair
da amosira. Como sabemos que a energia dos fotoelétrons depende da energia inicial dos
fétons incidentes, ao utilizarmos fotons com diferentes energias, podemos obter diferentes
informagdes com respeito 4 estrutura do material (Fig. 2.4). Por exemplo, ao utilizarmos
fétons de baixa energia (~20-40 V), podemos estudar os elétrons provenientes da banda de
valéncia do material. Isto deve-se a maior seglio de choque entre a fungéio de onda do féton

incidente e os elétrons fracamente ligados na banda de valéncia. Por outro lado, se usarmos
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fétons de maior energia (~1 keV), temos uma maior segdo de choque em relagiio aos
elétrons mais localizados e fortemente ligados do material. Assim, podemos ter informag#o

sobre a natureza quimica do material pela excitagfio de seus elétrons de carogo (Fig. 2.4).

detet
Fétons (hvy) Q detstor

i

KE (V)
EF " Enetgia
h\’o cinética

hv,=BE + ¢y, + KE

amostra
4+ Log N(E)

Nivel Espalhamento

Caroco Inelastico
e /fj\

e Y

vy Te—
I

Figura 2.4 - Esquema da medida de fotoemissfio (XPS/UPS).

No caso especifico de XPS, freqlientemente sfio utilizados fétons de raios-x
provenientes de um alvo de Mg (hv = 1253.6 eV) ou Al (1486.6 eV). A Fig. 2.5 mostra um
exemplo de um espectro de fotoemissdo do grafite realizada em nosso laboratdrio. Os
fétons de raios-x conseguem excitar elétrons mais fortemente ligados ao 4tomo, permitindo
o estudo dos niveis de carogo do material. Como podemos perceber na Fig, 2.5, ha um pico
principal correspondente & eje¢Zio de um elétron de carogo (nivel C 1s) para o vacuo, sem
perda de energia. Ou seja, este elétron saiu da amostra sem interagir ou perder energia com
o meio. Pode-se também observar, ao lado do pico principal, uma estrutura mais alargada
correspondente a um processo ineldstico onde o elétron perdeu energia para a rede por meio

da excitacdo coletiva dos elétrons de valéncia (os plasmons). Entraremos em maiores
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detalhes sobre os plasmons mais adiante. Além disso, € preciso ter em mente outros
possiveis mecanismos que podem gerar estruturas proximo ao pico principal. Por exemplo,
sempre existe a probabilidade do sistema encontrar-se em uma configuracfo de estado final
“excitado”. Isso gera estruturas ao lado do pico principal usualmente chamadas de “shake-

up” e “shake-off”.> Dessa forma, & preciso muito cuidado na analise dos espectros de

fotoemissio.
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Figura 2.5 — Espectro de uma medida de XPS de uma amostra de grafite realizada em
nosso laboratério, onde podemos observar ¢ nivel de carogo C 1s e a banda
correspondente 4 excitacio de plasmons.

Uma outra faixa de energia bastante utilizada € a regifio de fotons no ultra-violeta
(UPS). Usualmente, para esta faixa de energia, utilizamos lampadas de descarga luminosa
de He (hv = 21.2 e 40.8 eV). Pelo fato de serem fétons de baixa energia, esta medida €
bastante sensivel aos elétrons mais fracamente ligados (devido a maior se¢do de choque),
provenientes dos estados de valéncia do material. Desta forma, pela medida de UPS,
podemos ter uma idéia da estrutura eletrdnica do material estudando a sua banda de
valéncia (Fig. 2.6). E sempre vélido considerar que a técnica de fotoemissdo (XPS e UPS)
possui sensibilidade apenas as primeiras camadas atdmicas do material (5-30 A). Dessa

maneira, é essencial que essa medida seja realizada in situ e em regime de ultra-alto vacuo
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(< 10® mbar) devido a grande contaminagdio da superficie do filme quando exposto &

atmosfera. A Fig. 2.6 mostra um exemplo da densidade de estados de valéncia obtida por

UPS de um filme de a-C com altas e baixas concentragdes de ligagdes .5’

UPS-He ll 1

a-C (Ar) |
i — ta_C -

fermi

| estados o

estados n —

Intensidade normalizada (u.a.)

Figura 2.6 —~ Espectros de UPS de um filme de a-C com alta concentracio
de ligacdes sp® e de um filme altamente tetraédrico (ta-C). Nota-se a forte
presenca dos estados 7w no tope da banda de valéncia do filme com aita
concentraciio de ligagdes sp’.

2.4 - A técnica de XANES/EXAFS

A técnica de absor¢io de raios-x XANES/EXAFS significa extended x-ray
absorption (EXAFS) and near edge (XANES) spectroscopy. A subdivisdo na terminologia
estd relacionada com a regifio estudada do espectro de absorgdo, onde a regifio mais
préxima 3 borda é chamada de (XANES) (< 50 eV) ¢ a regido estendida da borda ¢
chamada de EXAFS. Essa técnica possui 0 mesmo principio da absorg&o de raios-x ja
apresentada, sendo também parecida com a medida de fotoemisséo. De forma semelbante &
difragio de raios-x, essa técnica nos fornece informagéo sobre como a vizinhanga quimica,
em tormo do atomo absorvedor, influencia o processo de absor¢do. Uma de suas grandes

vantagens € a sua sensibilidade apenas ao ambiente local dos dtomos, podendo ser utilizada
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tanto em materiais com ordem de longo alcance, como em materials que possuem apenas
uma ordem de curto alcance, como filmes amorfos ou vidros.'

Por exemplo, no caso da absorgdio atdmica de um atomo isolado, temos uma
variagio monotdnica do coeficiente de absor¢io em func#io da energia. Entretanto, a
presenga de vizinhos ao redor do atomo absorvedor pode interferir na fun¢fo de onda do
fotoelétron ejetado. Esse é o principio basico da técnica de EXAFS, onde os atomos
vizinhos espalham o fotoelétron, causando um fendmeno de interferéncia entre a funggo de
onda do fotoelétron original e a fungéio de onda do fotoelétron espalhado. Desse modo, o
sinal de EXAFS pode ser entendido como oscilagdes do sinal de absorgdo em uma faixa de
energia acima da borda de absor¢dio atdmica. As oscilagSes EXAFS podem ser vistas
claramente na Fig. 2.7 para o 4tomo de argdnio (borda — K) implantado em um de nossos
filmes de carbono amorfo. O primeiro pico, também visto na Fig. 2.7, logo acima da borda
¢é chamado de linha branca e corresponde a transi¢des eletrOnicas para a banda de estados
desocupados acima do nivel de Fermi (XANES). Devido 2 baixa intensidade do sinal das
oscilagdes de EXAFS, h4 a necessidade de uma fonte de luz com muita intensidade. Assim,
atualmente as medidas de EXAFS sio quase que exclusivamente utilizadas em sincrotrons.
Os sincrotrons s#o fontes de luz continuas e de grande intensidade dentro de uma faixa do
espectro eletromagnético desde o infra-vermelho até os raios-X duros. Maiores informagdes
podem ser encontradas na Ref. 2.

Descreveremos agora o fendmeno fisico por tras das oscilagdes EXAFS e que tipo
de informag3o fisica pode ser obtida. O coeficiente de absor¢io, analogamente ao caso de

fotoemissio, é dado pela regra de ouro de Fermi abaixo:
u= Y|\ 5, ~E ~hv) (10)
if

onde |i> e |f> sfo os estados inicial e final do fotoelétron arrancado, V é o potencial de
interagdo entre a radiagdo eletromagnética incidente e o elétron, ¢ o segundo termo leva em
conta a conservagio de energia do processo de absor¢#o. Geralmente, o estado inicial do

fotoelétron ¢ de um nivel profundo (n =1 ou n = 2), onde a influéncia de ligagbes quimicas
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pode ser desprezada pela blindagem dos elétrons mais externos. Ja o estado final do

fotoelétron pode ser descrito por um elétron livre cuja energia cinética € dada pela equacéo:

P’2m=hv-E,ouk= \2m(hv-E,)/h (11)

Onde E, é a energia de ligagio do elétron, hv a energia do féton incidente e P o
momento do elétron, Assim, se lembrarmos da a relagfio de de Broglie (. =h/p) , podemos
relacionar o comprimento de onda do elétron ejetado com a energia do féton incidente (Eq.
11). Isso significa que ao aumentarmos a energia dos fotons (hv), alteramos o momento e a
fungéo de onda do fotoelétron. Se o atomo absorvedor estiver rodeado por atomos vizinhos,
o fotoelétron (ou sua fun¢do de onda) sera espalhado por esses 4tomos vizinhos. Essa a
funcio de onda retroespalhada ird sofrer um fenémeno de interferéncia com a prépria
funcdo de onda emergente. Esse processo de interferéncia altera o estado final do
fotoelétron (Fig. 2.8). Ao variarmos a energia dos fotons incidentes, alteramos A, e o
coeficiente de absor¢éio alterna entre vales ¢ picos relacionados com interferéncias
construtivas e destrutivas da fung¢éo de onda do fotoelétron.'!!

A teoria de EXAFS considera apenas os espalhamentos simples envolvendo o
atomo absorvedor € uma determinada esfera de vizinhos. Essa aproximag3o € valida para
altas energias cinéticas, onde o fotoelétron ndo sente fortemente o potencial da rede.
Entretanto, para baixas energias cinéticas, ou seja, regides logo acima da borda de
absor¢do, o elétron pode realizar uma transi¢io para estados vazios acima do nivel de
Fermi. Essa é a regifio perto da borda é denominada de XANES. Em outras palavras, a
medida de XANES nos fornece uma informagsio a respeito da densidade de estados
desocupados do material (Fig. 2.8(b)). Por exemplo, a linha branca ou o primeiro pico da
Fig. 2.7 representa estes estados. Essa regifio logo acima da borda é bem mais complicada
de ser analisada, pois o livre caminho médio do fotoelétron é grande (10 A 2 100 A) e ha
uma possibilidade de ocorrer espalhamentos multiplos. Em outras palavras, o fotoelétron
pode percorrer a rede sofrendo varias colisGes, gerando estruturas no espectro de absorg¢éo.

Assim, a analise da parte de XANES tem que ser feita de forma bem cuidadosa.
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Figura 2.7 — Espectro de absor¢fio da borda K do Ar implantado em um dos
nossos filmes de a-C,
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Figura 2.8 — a) Esquema da fungio de onda do fotoelétron arrancado sendo
espalhada pelos dtomos vizinhos. b) Esquema da transiciio de um elétron de
carogo (nivel K ou L) para estados acima do nivel de Fermi (XANES).
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O sinal EXAFS, %(k), corresponde & parte oscilatéria do coeficiente de absorgdo

(Ap) normalizada pela absor¢io atdmica (u,). Se considerarmos como estado inicial do

fotoelétron o do nivel 1s (borda K), o sinal EXAFS x(k) pode ser descrito como: >'"'?

Livre
.
Niimero de .Separaqao c?n éch“' oho
vizinhos interatbmica Fator de
kR/ ebye-Waller
sen(2kR, + 9.(k)) _ap,1a _aa%?
z(k)=§:S§ ;F;(k-ﬂ') ( k;{} T SR IA 20k (12)
Amplitude de .

retroe;:alhamento Defasagem proveniente

dos potenciais atdmicos

Efeito de
muitos corpos

Esta equagdo representa as alteragBes no coeficiente de absorgHio resultantes do
espalhamento da fung3o de onda do fotoéletron por Nj vizinhos 2 uma distancia R; do
4tomo absorvedor, onde a soma em “j” leva em consideracgo as esferas de coordenagio. O

niimero de onda k do fotoelétron, como ja descrito na Eq. (11), depende da energia do féton

através da relagdo ,/2m(hv—Eo)fh , sendo E, a energia da borda. A fungio fuk,n) € a

amplitude de retroespalhamento ¢ leva em conta a prbbabilidade do fotoelétron ser
espalhado em um 4ngulo de 180° pelos seus dtomos vizinhos. O primeiro termo (2kR;) da
fungdo senc é a defasagem da fungfio de onda do fotoelétron quando este percorre um
caminho equivalente a 2R, ou seja, sair do 4tomo absorvedor, ser espalhado e voltar. O
segundo termo da fungZo seno (k) = (k) + 28(k)) envolve outros dois termos que levam
em considera¢do a diferenca de fase da fungfo de onda devido ao potencial atémico dos
atomos vizinhos (W(k)), e a diferenga de fase devido ao potencial do préprio atomo
absorvedor (5(k)). O termo exp(-26’k?) inclui o fator Debye-Waller e leva em conta a
desordem existente na rede. E natural que a presenga de desordem no material cause um
amortecimento das oscilagdes EXAFS. Esta desordem pode ser intrinseca do material
(como nos materiais amorfos) ou devido 4 agitagBio térmica dos 4tomos. Finalizando, o

termo  exp(-2r/A(k)) leva em consideragio a probabilidade do fotoelétron sofrer
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espalhamentos inelasticos, ndo contribuindo para o sinal EXAFS. Neste termo, encontra-se
embutido o livre caminho médio do fotoelétron que, em outras palavras, € proporcional ao
tempo de vida do fotoelétron. Em resumo, a medida das oscilagdes EXAFS pode nos
fornecer informagdes sobre a distdncia aos primeiros vizinhos, sobre a coordenagdo ¢ sobre
a desordem do material.

De uma maneira simplificada, para obtermos o resultado final da medida de EXAFS
temos que seguir alguns passos de forma bem cuidadosa.'? O nosso objetivo é isolar as
oscilagdes EXAFS, ou seja, separa-las do espectro de absorgéo total. Para isto, temos
primeiramente que subtrair um background gerado por elétrons secundarios. Em uma
segunda etapa, temos que separar o sinal EXAFS da absor¢#o total pela subtragéo da parte
que seria equivalente & absorcdo atdmica (jl,). Essa absorgdo seria a equivalente da
absor¢@o do atomo absorvedor isolado, sem a presenga de vizinhos, Um exemplo do sinal
de EXAFS puro, correspondente 2 medida apresentada na Fig, 2.7, pode ser observado na
Fig. 2.9(a). Como pode ser percebido através da Eq. 12, esse sinal de EXAFS contem na
verdade informag¢@es sobre todas as esferas de coordenagdo (1° vizinhos, 2° vizinhos, etc...).
Desta forma, para separarmos as contribuigdes de cada esfera de coordenagio, temos que
realizar uma transformada de Fourier do sinal %(k), passando do espago k para o espago
real. Um exemplo da transformada de Fourier do sinal EXAFS encontra-se na Fig. 2.9(b).
Essa curva é geralmente denominada de pseudo-RDF (radial distribution function), que
define a probabilidade de encontrarmos um 4tomo a uma determinada distancia do dtomo
de referencia. Ou seja, indica-nos a distdncia aos primeiros vizinhos. Entretanto, esta
distdncia ainda ndo pode ser considerada como a distdncia real, pois se observarmos o
argumento da fun¢do seno na eq. de EXAFS iremos verificar que temos uma fase & k), em
conjunto com a distincia R no argumento da fungfo. Até o momento, apesar de nfio termos
um valor real da distdncia aos primeiros vizinhos, ja podemos ter uma idéia qualitativa da
vizinhanga quimica. Para termos o valor real, é necessirio se conhecer esta fase (k).
Geralmente, essa fase € obtida por meio da utilizagdo de referéncias conhecidas que
possuam ©0s mesmos elementos quimicos da sua amostra e, conseqiientemente, fase e
amplitude aproximadamente iguais. Em certos casos, essa referéncia experimental pode n#o
existir, Quando isto acontece, como em nosso caso de gases nobres implantados, a

alternativa é obter esta fase realizando uma simulagZo. Um dos programas utilizado para
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isto chama-se FEFF (Effective Scattering Amplitute).”’ Este programa pode calcular
teoricamente, entre outras coisas, a fase e a2 amplitude resultante de um espalhamento
simples (levando em conta os respectivos potenciais atdmicos) de um elétron saindo do
dtomo absorvedor, sendo espalhado apenas por um vizinho. Assim, sabendo-se qual € o
primeiro vizinho do 4tomo absorvedor, pode-se encontrar as cotregdes de fase e amplitude

¢ a distincia real ao primeiro vizinho.
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Figura 2.9 - a) Sinal de EXAFS para o Ar implantado em nossos filmes de carbono amorfo b) transformada de
Fourier do sinal de EXAFS apresentado em (a).
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2.5 — Espectroscopia de perda de energia de elétrons (Electron energy loss).

Em um microscépio de transmiss&o, utiliza-se um feixe de elétrons com alta energia
(100-300 keV) para amplificar e formar a imagem de uma amostra. Entretanto, devido aos
imimeros processos de interagZo existentes entre o elétron ¢ a amostra, o microscépio de
transmissfio também permite (além das imagens) a realizagdio de anélises estruturais. Um
dos exemplos mais naturais seria 2 difragfio de elétrons. Além disto, os elétrons € raios-x
provenientes da amostra podem ser utilizados na andlise da composicio quimica do
material via espectroscopia Auger, catodoluminescéncia, EDX (energy dispersion x-ray
analysis)."*"* Em particular, a medida de perda de energia (Energy Loss) pode ser utilizada
para se obter informag#o sobre a densidade eletrénica, composi¢do quimica, espessura e
natureza das ligagSes do material. Esta técnica tem sido uma das mais utilizadas na
caracterizagfio do tipo de ligagbes quimicas existentes nos filmes de carbono amorfo. A
mistura de ambas as ligagdes sp® ¢ sp’ na estrutura dos filmes toma a sua caracterizacéo
estrutural extremamente complicada ¢ sfo pouquissimas as técnicas que conseguem obter
separadamente a quantidade de ligagSes sp® e sp>. De forma geral, atualmente existem duas
técnicas capazes de realizar tal feito, NMR ¢ EELS. No caso do NMR, (nuclear magnetic
ressonance) ha a necessidade de uma grande quantidade de material, deixando-a bastante
invidvel do ponto de vista pratico. Assim, a medida de EELS torna-se, até 0 momento, a
técnica mais confidvel para a obtengdio da concentragiio das ligagdes sp>. Todavia, ainda
existem muitos problemas a serem superados, ¢ a medida da razfio sp%/sp’ por EELS ainda é
um tema em aberto ¢ de grande interesse na comunidade cientifica.

A Fig. 2.10 nos mostra o resultado da medida feita por EELS quando consideramos
a regidio de baixas perdas de energia. Basicamente, o primeiro pico € chamado de zero loss
e corresponde aqueles elétrons que, ao atravessarem a amostra, sofreram apenas colisdes
elasticas € nfio perderam energia. O segundo pico de menor intensidade corresponde a
elétrons que perderam energia (processo inelastico) excitando os elétrons de valéncia do
material (ou plasmons). Esta regifio é chamada de baixas perdas. Uma descrigio mais
detalhada dos plasmons encontra-se mais adiante. E interessante comparar que,
qualitativamente, esse resultado (Fig. 2.10) é muito parecido com o obtido por XPS (Fig.

2.5). O primeiro pico de ambos os espectros, zero loss e nivel de carogo C Is,
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correspondem aos elétrons que n3o perderam energia com a rede (pico elastico). J4 o

segundo pico, demonstra a troca de energia entre os elétrons ¢ a rede, causando a excitagdo

de plasmons.
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cu' -
St .
QO
T + -
(O
O
w + -
=
O
it
S+ plasmons .
x5
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Perda de energia (eV)

Figura 2.10 — Espectro de espectroscopia de perda de elétrons na regi@io de baixas
perdas.

Além de trocar energia com a rede e provocar a excitagio de plasmons, também
existe a possibilidade do elétron, ao atravessar a amostra, perder uma certa quantidade de
energia suficiente para excitar um elétron de carogo. Estas excitagbes envolvem a transicfo
de um elétron de carogo (nivel K ou L) para os estados desocupados acima do nivel de
Fermi (também de forma analoga ao processo de linha branca observada no XANES, como
comentado). Assim, a medida para perdas “em altas energias” em EELS, também nos
permite ter uma idéia da densidade de estados desocupados ou da banda de conduggo do

material. Como podemos perceber na figura abaixo, o espectro de EELS corresponde, no
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caso do carbono, a transigdes 1s - 7t e s - o caracteristicas dos estados 7 e o das ligagOes
sp’ ou sp’. Em outras palavras, um elétron proveniente de um nivel de carogo (C 1s) &
jogado em estados desocupados (=" e ¢”) acima do nivel de Fermj (Fig. 2.11). Como
podemos perceber nesta figura, os estados desocupados m’ encontram-se separados em

energia dos estados &, Assim, pela anélise da 4rea deste pico, podemos obter a informacio

sobre a quantidade de 4tomos de carbono ligados na forma sp’.

Elétrons

Intensidade (u.a.}

270 280 200 300 310 320
Perda de anargla {aV)

Parte A Parte B

Figura 2.11 - Esquema do processo de “altas perdas de energia” , onde h# a excitacfio de um
elétron de carogo para estados desocupados acima do nivel de Fermi, Parte A - feixe de elétrons
atravessando a amostra. Esses elétrons perdem energia excitando um elétron de um nivel de
carogo (C 13) para estados " e o desocupados acima do nivel de Fermi, A parte B mostra um
exemplo da medida de EELS para um de nossos filmes de a-C. Nota-se a separacfio entre os
estados 1T’ e 0",
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Entretanto, para obtermos o valor absoluto da concentragdo de ligagOes sp® temos
que comparar 2 intensidade da banda 7, existente no filme de a-C, 6om a intensidade da
banda 7, correspondente a uma referéncia com 100% de ligagSes sp’ como grafite (Fig.
2.12).1

g i grafite estados o —
4]
N
® | estados x
&
| .
5 |
c
D
QT L
4]
B2
I}
C L
QO
-
=
280 285 290 295

Perda de energia (eV)

Figura 2.12 - Espectro de uma medida de EELS de uma amostra de
grafite.

Assim, para determinarmos a concentragio de ligagGes sp2 utilizaremos um método

desenvolvido por Fallon e colaboradores pela Eq. abaixo:"’

I I(AEsumdards"-l-a")

sp2% = ——=——X
I (AE:r*+a-‘ ) Is tandard 7*

%100 (13)
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sendo Ire a drea integrada da banda = da amostra e da referéncia, respectivamente,
normalizadas pela 4rea integrada total envolvendo as ligagSes (n + o) também da amostra

¢ da referéncia. Veja um exemplo na Fig 2.13.
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Figura 2.13 - Exemplo da determina¢Zo da concentragdo de liga;ées sp’ de um filme de a-C
utilizando duas gaussianas.
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2.6 - Oscilacdes coletivas dos elétrons (os plasmons)

Os plasmons s@io oscilagdes coletivas dos elétrons de valéncia de um sélido. Suas
excitacdes sdo resultantes do acoplamento entre os elétrons do sélido e o campo gerado por
um elétron atravessando a amostra. Por exemplo, ja demonstramos anteriormente a
excitagio de plasmons pelas técnicas de XPS ¢ EELS. Na medida de XPS, os plasmons séo
excitados pelo campo gerado por um elétron de carogo antes de sair da amostra. Ja na
técnica de EELS, sio os elétrons do proprio feixe do canho que, ao atravessar a amostra,

provocam a excitagio de plasmons. No modelo de elétrons livres de Drude, 2 energia dos

plasmons ¢ dada por: '3!%2°
2
ne

EPZ = (?fzaxp)2 = 4,,_;, ”

onde %@, ¢é a energia dos plasmons, “m” massa dos elétrons, “n” o nimero de elétrons de

valéncia do material.

Como pode ser observado pela Eq. 14, o quadrado da energia dos plasmons (Ep)* é
proporcional a densidade eletrdnica (atdmica) local do material. Isso significa que podemos
utilizar essa energia e relacioni-la com a densidade macroscépica de materiais. Entretanto,
essa extrapolagio nfio é vélida para o caso de materiais amorfos. Dependendo das
condi¢Bes de preparaciio, a densidade macroscopica dos filmes amorfos pode estar bastante
reduzida em comparagio 4 densidade de suas respectivas fases cristalinas. Por exemplo, se
analisarmos as densidades de filmes de silicio amorfo preparados por evaporagio,
sputtering ¢ por glow discharge, podemos encontrar uma diferenca de até 15% entre a
densidade desses materiais ¢ a densidade da sua fase cristalina. Dessa forma, esperariamos
nma mudanga da mesma ordem na energia dos plasmons desses filmes. Entretanto, a
diferenca das energias dos plasmons encontrada é de apenas 4%.2' Conseqiientemente,
temos que assumir que a energia dos plasmons esté relacionada com a densidade eletrénica
(microscépica) local e nfio com a usual densidade macroscdpica dos filmes.”' Para uma

descrigdo mais detalhada sobre os plasmons sugerimos as Ref. 19, 20, e 21.
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Capitulo 3 - Carbono amorfo — Estudos Estruturais

3.1 - Introdugéo

Um dos pardmetros mais importantes da deposigdo de filmes de a-C é o bombardeio
de jons durante o crescimento do filme. Entende-se que 2 energia deste bombardeio
controla a formac8o das ligagdes sp” ou sp’. Entretanto, apesar de alguns modelos ji terem
sido propostos para explicar este fendmeno como, por exemplo, o modelo de
subimplantagdo, (Segfo 1.3) ainda nio se encontram claros quais seriam os efeitos do
bombardeio, € a sua relagio com a estrutura dos filmes. Atualmente, existe um grande
esforgo na preparagéo de filmes de a-C utilizando um feixe com ions de carbono (CH. Isto
se deve principalmente & possibilidade de se conseguir por este método preparar filmes de
a-C com uma alta concentragdo de ligagdes sp’. Por esse método, o feixe de fons de
carbono realiza o bombardeio ¢ também ¢ a fonte de atomos de carbono para o crescimento
do filme. Contudo, o feixe de ions de carbono pode influenciar a estrutura dos filmes de
duas formas: 1) pelo processo de colisfio “bombardeio” entre os ions do feixe € a superficie
do filme em crescimento, havendo uma transferéncia de energia para os atomos de carbono
da rede ou 2) o préprio ion de C* (além de realizar o bombardeio) também € o agente
quimico que forma as liga¢Bes e, conseqiientemente, o filme. Ou seja, a grande pergunta
reside em se saber se a estrutura final do filme é uma conseqiiéncia do processo de
bombardeio ou se estd relacionada com a condig3o local dos atomos de C na matriz. No
intuito de contribuir para resolver este problema, realizamos um estudo da influéncia do
bombardeio durante o crescimento do material utilizando diferentes gases nobres (Ne, Ar,
Kr, Xe) por meio de um sistema de deposi¢io do tipo IBAD (ior beam assisted depostion
system). Por este método, podemos bombardear o filme durante o seu crescimento com um
feixe de fons de gases nobres (GN) com diferentes energias (de forma “anéloga” a um feixe
de fons de C). Paralelamente, os atomos de C, que formarfio o filme, sdo gerados pelo
bombardeio simultineo a um alvo de grafite. Com isto, podemos isolar os efeitos do
bombardeio na estrutura do filme (os gases nobres sdo inertes) e estudar a influéncia da

energia de bombardeic e da massa do ion na estrutura dos filmes de a-C. Como serd
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apresentado adiante, conseguimos obter filmes de a-C com propriedades bastante

singulares, contribuindo para o maior entendimento do processo de formagfo desses filmes.
3.2 — Preparacito das amostras - sistema de dual ion beam sputtering deposition

O sistema de dual ion beam sputtering deposition consiste basicamente de uma
fonte que gera um feixe de ions. Este feixe pode estar direcionado diretamente para o
substrato (fon beam deposition) ou ser utilizado para pulverizar um alvo de um material,
extraindo seus atomos ¢ formando o filme (fon beam sputtering deposition). Essas fontes de
ions nos permitem um alto controle da energia e do fluxo de ions de GN que atingem o
substrato. A Fig. 3.1 apresenta um esquema do sistema de deposigdo existente em nosso
laboratorio. A cdmara possui dois canh8es de ions do tipo Kauffinan. Um dos canhdes é
utilizado para o sputtering (pulverizagdo) do alvo de grafite ¢ o outro se encontra
posicionado na dire¢@o do substrato, Este ¢ o utilizado para o bombardeio do filme durante
0 seu crescimento. Além disto, temos acoplado & cimara de deposi¢do um sistema de ultra-
alto vacuo onde podemos realizar in situ estudos da superﬁcie por XPS (X-ray
photoemission spectroscopy) ¢ UPS (Ultra-Violet photoemission spectroscopy).

O canhfio de ions Kauffman funciona da seguinte maneira: o feixe de fons gerado
pelo canhdo € proveniente de um fluxo de gas introduzido no mesmo (Fig. 3.2). O gis (GN)
¢ ionizado e acelerado por um campo elétrico gerado pela diferenga de potencial entre o
plasma ¢ uma grade aceleradora. O plasma é criado devido aos elétrons liberados por um
filamento de tungsténio (catodo), por onde passa uma corrente elétrica. Estes elétrons,
emitidos por efeito termidnico, sdo atraidos pelo potencial positivo do anodo. Desta forma,
ao dirigirem-se para o anodo, estes colidem com as moléculas do gds gerando o plasma.
Existem dois pardmetros fundamentais para o controle do feixe de ions utilizado: 1) a
energia do feixe, que depende da diferenga de potencial entre o plasma e a grade
aceleradora; € 2) a corrente de ions gerada, sendo proporcional 4 corrente elétrica que passa
pelo filamento. Em outras palavras, quanto maior a corrente, mais elétrons sdo emitidos,
aumentando conseqitentemente a ionizagdio do gas. Desse modo, utilizando esses dois
pardmetros, podemos controlar a energia do feixe e o fluxo de ions que atinge o substrato.

O substrato em nosso sistema de deposi¢#o encontra-se despolarizado.
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Figura 3.2 — Esquema do canhiio funcionamento do canh#o tipo Kauffinan,
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Com o objetivo de estudarmos a influéncia do bombardeio na estrutura dos filmes
de a-C, utilizamos diferentes gases nobres (Ne, Ar, Kr e Xe). Cada gas foi introduzido em
ambas fontes XKauffinan, um para o sputtering do alvo de grafite ¢ a outro para o
bombardeio do filme durante o seu crescimento. O alvo de grafite foi bombardeado com
uma energia constante de 1500 eV. Os filmes foram preparados 4 temperatura de 150 °C,
sendo a energia de bombardeio variada entre O ¢ 800 eV para todos os gases. A pressdo de
base da cimara foi de 10™ Pa e durante a deposicdo a pressdo foi mantida constante em 6 x
10 Pa. Apés a deposicdo, as amostras foram transferidas in situ para a cdmara de ultra-alto
vicuo (UHV) (pressio < 107 Pa) para as medidas de fotoemissio (XPS,UPS). O fluxo de

todos os gases nobres foi 0 mesmo para todas as energias de bombardeio utilizadas.
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3.3 - Resultados

Um dos parametros de caracterizagdo mais importantes dos filmes de a-C ¢ o stress
intrinseco da sua rede. O stress ¢ uma propriedade ja extensamente estudada em materiais
amorfos e aparece durante o crescimento do filme. A presenca de tensdes compressivas e
tensivas ja foi observada em matrizes de silicio e germénio amorfo com valores entre 1
MPa e 1 GPa. Maiores detalhes a respeito da medida de stress encontra-se no Apéndice A.
E sabido que os filmes de a-C tém a particularidade de possuirem um dos maiores valores
de pressbes internas encontradas na natureza. Por exemplo, o silicio € germénio amorfo
possuem stress interno de até no maximo 1 GPa; por outro lado, 0 a-C pode ser encontrado
com valores de stress de até 12 GPa, uma ordem de magnitude acima dos demais
semicondutores amorfos ou metais. Além disso, como ja descrito na se¢dio sobre o modelo
de subimplantagio (Segdo 1.3), existe um certo consenso na literatura de que os altos
valores de stress estariam intrinsecamente ligados & formag@io das ligagdes sp’. Desse
modo, comegaremos a analise estrutural dos filmes estudando o comportamento do stress
em fungdo da energia de bombardeio. A Fig. 3.3 nos mostra a variagio do stress intrinseco
(compressivo) em fun¢fio da energia de bombardeio dos fons de gases nobres (Ne*, Ar',
Kr* ¢ Xe"). Como podemos perceber, h4 um grande aumento do stress & medida que
aumentamos a energia de bombardeio para todos os gases. Por exemplo, encontramos
valores de stress maximos entre 10-12 GPa em uma larga faixa de energia, de 100 a 650 eV
para o Ar, Kr e Xe. Todavia, ndio foi possivel observar maiores diferengas no
comportamento das curvas para esses gases. Por outro lado, no caso do Ne, o stress atinge
um valor maximo de 10 GPa em uma faixa bem estreita de energia em torno de 100 eV. E
interessante notar que a dependéncia do stress com a energia de bombardeic nos permite,

de uma forma simples, controlar o stress intrinseco dos filmes.
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Figura 3.3 - Variacfio do stress intrinseco em fungfio da energia de bombardeio
para todos os gases nobres.

Uma outra propriedade também bastante utilizada na caracterizagfio dos filmes de a-
C é a posi¢3o da energia dos plasmons. Os plasmons podem ser obtidos, por exemplo, pelas
técnicas de XPS ou de EELS (Electron energy loss spectroscopy) ja descritas no Cap. 2. A
Fig. 3.4 nos mostra alguns exemplos dos plasmons (para Ar e Kr) obtidos por XPS. A
energia do pico C 1s foi tomada como origem da escala de energia. E conhecido que o
quadrado da energia dos plasmons (Ep)’ é proporcional & densidade eletrénica local do
material (Cap 2)."”* Ao analisarmos a figura, podemos perceber que ha um deslocamento
para maiores energias do pico dos plasmons quando comparamos o filme preparado sem
bombardeio, com aqueles preparados com bombardeio de 400 eV. A Fig. 3.5 apresenta, em
maiores detalhes, para todos os gases nobres esse deslocamento em fungio da energia de

bombardeio.
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Uma analise da Fig. 3.5 demonstra que, para energias de bombardeio menores que
100 eV, a energia dos plasmons possui um comportamento similar ¢ independe do tipo de
ion utilizado (Ne, Kr, Ar e Xe). Para energias acima de 100 ¢ V, ao bombardearmos com os
gases Ar, Kr ¢ Xe, obtivemos um valor maximo de 29.5 eV, 29.1 eV, respectivamente, e
29.3 eV, para uma energia de bombardeic em tomo de 400 ¢V. No caso do Ne, um valor
méaximo de 28.7 eV foi obtido com uma energia de bombardeio de 100 eV. E interessante
notar, para todos os gases nobres, a equivaléncia entre os valores maximos de stress ¢ de
energia dos plasmons com a energia de bombardeio. Ha também uma grande semelhanga
no comportamento das curvas de stress e energia dos plasmons em funcdo da energia de
bombardeio. Além disso, os altos valores de stress (~12 GPa) e plasmon (~29.5 eV) sdo
comparaveis aos valores encontrados para os filmes de a-C com uma alta concentragéo de
ligages sp3, ou seja, filmes altamente tetraédricos (ta-C).>%’

Uma outra maneira de medirmos a energia dos plasmons ¢ pela técnica de EELS
(Secdo 2.5). Ao realizarmos essas medidas, obtivemos um resultado intrigante. Como pode
ser observado na Fig. 3.6, a energia dos plasmons por EELS ¢ bem menor do que a energia
obtida pela técnica de XPS. N#o ha nenhuma dependéncia para com a energia de
bombardeio, ¢ seu valor médio de 23 eV é bem comum para filmes grafiticos ou do tipo de
fibras (glassy cm-!;nr:m).s‘12 A estreita relag8io obtida entre stress ¢ plasmon {(XPS) nos faz
sugerir que a pressdo interna da matriz estd de alguma forma relacionada com o aumento de
densidade eletronica nos nossos filmes. Para realizarmos as medidas de EELS em um
microscopio de transmissfo, temos que retirar o filme do substrato ¢ coloca-lo em uma
grade de cobre. Acreditamos que esse processo gera a completa relaxagdo do filme e,
conseqiientemente, diminui-se a densidade eletrénica do material. Entraremos em maiores
detalhes sobre o papel do stress nas propriedades estruturais ¢ eletrdnicas mais adiante.
Além disso, a medida dos plasmons por EELS excita os elétrons da regifo do bulk da
amostra, representando mais adequadamente a densidade macroscépica do material. Por

outro lado, os plasmons por XPS séo provenientes de elétrons da superficie do material e

indicam a densidade eletrénica local da matriz.
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Figura 3.6 - Diferencas na energia dos plasmons obtidos pela técnica de
XPS e pela técnica de EELS.

Uma outra propriedade sempre importante de ser conhecida nos filmes de carbono é
a sua dureza. A Fig. 3.7 exibe o resultado da medida de nanodureza de apenas uma amostra
de a-C preparada com uma energia de Ar de 400 eV. Este resultado nos mostra que este
filme possui uma alta dureza (~30 GPa). Para se ter uma idéja desta magnitude, o diamante
possui uma dureza de aproximadamente 100 GPa.? Apesar dessa medida ter sido realizada
em apenas uma amostra, devido 2 similaridade entre os resultados obtidos pelos diferentes

gases, esperamos resultados semelhantes para as outras amostras.
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Até 0 momento, observamos que por meio da energia de bombardeio com gases
nobres obtivemos um material com alta dureza, alto stress ¢ alta densidade eletrdnica local.
Entretanto, outras informacgdes ainda sfo necessarias para podermos ter uma percepgio
mais completa da estrutura microscépica dos filmes. A Fig. 3.8 mostra a dependéncia da
densidade macroscopica determinada por Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)
dos nossos filmes com a energia de bombardeio, considerando-se os gases Ne, Ar e Kr.
Nio realizamos esta medida para os filmes preparados com Xe. Como pode ser visto, na
figura, a densidade apresenta um comportamento semelhante ao encontrado nas curvas de
stress ¢ plasmons em fungfio da energia de bombardeio, alcangando um valor maximo em

torno de 2,3 g/cm’. Nota-se que esta densidade (2,3 g/cm®) ¢ similar a do grafite.
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Figura 3.8 — Densidade macroscépica dos filmes de a-C (obtida por
RBS) em func¢fio da energia de bombardeio.
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Uma outra medida bastante utilizada na caracterizagfio dos filmes de a-C ¢ a
espectroscopia Raman. Os espectros de Raman dos filmes de a-C geralmente apresentam
duas bandas na regiio entre 1000 cm™ ¢ 1700 cm™. A banda situada em torno de 1340 cm’,
chamada de desordem (D), e a banda situada em tomo de 1530 cm™, chamada de grafitica
(G), sdo associadas a dois modos vibracionais de fonons das liga¢des grafiticas. O espectro
mostrado na Fig. 3.9 é um exemplo tipico dos nossos filmes, pois ndo observamos grandes
mudangas em fung¢io da energia de bombardeio. Essas medidas foram realizadas apenas nas
amostras preparadas com Ar. O espectro apresentado na Fig. 3.9 mostra uma banda
assimétrica na regido de 1000-1750 cm’'; estd é uma caracteristica de um filme com uma
alta concentragio de ligagdes sp’, estando de acordo com o valor de densidade
macroscdpica obtida por RBS. Além disso, as medidas de “gap” 6ptico (por transmissdo na
regido do visivel) entre 0 e 0,5 ¢V indicam um material praticamente sem banda proibida.
Essa auséncia também foi confirmada pela anélise do topo da banda de valéncia medida por
UPS. A Fig. 3.10 nos mostra um espectro tipico de UPS para um filme preparado com Ar.
Como podemos perceber, o topo da banda de valéncia ¢ dominado por uma banda (0-4 V)
caracteristica das ligagSes =, indicando a forte presenca das liga¢Ges sp’ no material, Essas
medidas foram realizadas em todos os filmes (Ne, Ar, Kr e Xe) e n3o foi observada
nenhuma variagdo destes estados em fung3o da energia de bombardeio ou gas nobre
utilizado. Foi introduzido na Fig. 3.10, para fins de comparag#o, um espectro do topo da
banda de valéncia de um filme altamente tetraédrico (ta-c), onde se percebe a auséncia dos
estados 7 no topo da banda de valéncia’ A anélise do pico C 1s (obtido por XPS) (Fig.
3.11) também nos fornece suporte de termos uma estrutura grafitica em nossos filmes, pois
mostra um pico localizado em torno de 284,3 eV, préximo ao pico do grafite, e ndo em
285,0 eV, como geralmente encontrado no caso do diamante e de filmes altamente

tetraédricos (ta-C).
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fig. 3.9 — Espectro Raman tipico de um filme de a-C preparado com Fig. 3.10 — Topo da banda de vaiéncia UPS (He II) de um
«ons de Ar* com energia de 500 V.

filme de a-C preparado por IBAD utilizando Ar. O topo da
banda de valéncia de um filme altamente tetraédrico (ta-C)°
foi incluido para efeito de comparac3o.
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Fig. 3.11 — Espectro tipico do pico C 1s obtido por XPS de um filme de a-C
preparado com ions de Ar com energia de 400 eV,

49



Apesar da analise apresentada acima nos fornecer evidéncias de que nossos filmes
tenham uma estrutura grafitica, ainda necessitamos de uma medida mais exata do mimero
de ligacdes sp2 presentes nos filmes. Para isso, utilizaremos a técnica de EELS (Electron
energy loss spectroscopy) jh apresentada na Segdo 2.5. A Fig. 3.12 mostra um espectro de
EELS obtido para um filme de argdnio com energia de 400 eV. Podemos perceber pela
figura uma presenga significativa da banda 7. Os resultados desta medida para todos os
filmes (Ne, Ar, Kr e Xe) também sdo muito semelhantes ao apresentado na figura. Ao
calcularmos a concentracio (Segdo 2.5), encontramos uma quantidade de ligages sp’ com
uma média de 90% para todas as amostras, independentemente do gés nobre utilizado no
bombardeio (Fig. 3.13). Este resultado encontra-se de pleno acordo com os resultados das

analises estruturais descritas acima (XPS,UPS, banda proibida, densidade).
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Figura 3.12 - Espectro tipico da densidade de estados desocupados obtida por
EELS de um filme de a-C.
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filmes de a-C preparados utilizando Ne e Ar.

Essa natureza grafitica também foi confirmada por imagens obtidas utilizando um
microscopio de transmissio (HRTEM), mostrando o aparecimento de nanoestruturas
cristalinas similares 4s do grafite. A F 1g 3.14 nos mostra uma imagem de um filme de a-C
preparado com Ar com uma energia de 400 eV. Podemos perceber a estrutura amorfa (e
também sp?) envolvendo uma nanoparticula de grafite altamente ordenada com distincia
entre as franjas de 0.32 A, valor préximo ao encontrado na dirego (002) do grafite (0.332
A). Essas nanoparticulas também foram observadas nos filmes sem bombardeio para o Ar,
mas um estudo mais sistematico ainda precisa ser realizado. E importante lembrar que a
reglao amorfa que envolve a nanoparticula também & de natureza sp°. Resultados
semelhantes foram obtidos por Amaratunga e colaboradores, pela presenga de estruturas do
tipo fullereno dentro da matriz amorfa,'®'""!* O aparecimento dessas estruturas cristalinas
dentro da matriz “no bulk” dos nossos filmes nos motivou a investigar a superficie do filme
utilizando a técnica de STM (Scanning Tunneling Microscopy). A Fig. 3.15 mostra os
resultados de STM para os filmes preparados com Ar utilizando energias de bombardeio de
0 eV, 50 eV, 400 eV e 650 eV. A medida de STM nos mostra um mapeamento da

densidade eletrdnica da superficie do filme.
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Cristalino

Figura 3.14 — Imagens de nanoparticulas cristalinas (por TEM) presentes na
matriz amorfa do filme de a-C preparado com Ar a 400 eV, E interessante notar
a distfincia entre as franjas similares i distincia (002) do grafite.
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Figura 3.15 — Medidas de STM (Scanning tunneling microscopy) da superficie dos
filmes de a-C para diferentes energias de bombardeio com Ar a) 0 eV, stress de 1
GPa; b) 70 eV, stress de 6.5 GPa; c) 400 eV, stress de 11 GPa; ¢ d) 650 eV, stress de
8.5 GPa.
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A andlise do resultado de STM demonstra a presenga de nanoestruturas altamente
condutoras na superficie dos filmes. Essas estruturas podem ser um reflexo das
nanoparticulas cristalinas de carbono existente no bulk do material. O tamanho ¢ a forma
dessas nanoestruturas sfio extremamente dependentes da energia de bombardeio. Essas
estruturas altamente condutoras também estiio de acordo com as caracteristicas grafiticas

dos nossos filmes.
3.4 — Discussdes

A analise estrutural apresentada na se¢fio anterior sugere fortemente a existéncia de
uma estrutura grafitica com alta dureza, alto stress e com alta densidade microscopica local.
Isto torna o nosso material, preparado por IBAD, bastante original ¢ com uma estrutura
bem peculiar, pois estamos conseguindo preparar filmes de a-C duros, com uma alta
concentragiio de ligagGes spz, mas sob diferentes pressdes internas.'>'>'* A preparacao de
estruturas de carbono amorfo com uma alta concentragio de ligagdes sp® e com alta dureza
vem sendo motivo de estudo nestes ultimos anos, principalmente devido a forte energia de
ligagdo existente na dire¢do planar do grafite. Na verdade, filmes de a-C grafiticos € com
relativa dureza (20-40 GPa) j& foram inicialmente obtidos e sdo atualmente tratados como
uma nova forma de filmes a-C duros.'>*%'7

Como ja sabemos, o modelo dé subimplantagio tem conseguido explicar com
relativo sucesso os altos stress (> 7 GPa) e de energia dos plasmon (~30 eV) existentes nos
filmes de carbono amorfo altamente tetraédricos (ta-C). Neste modelo, o aparecimento do
stress estd associado 4 formaglio das ligagbes sp® C-C nestes filmes durante o seu
crescimento (Segfo 1.3). O atomo de carbono implantado, dentro de uma faixa de energia
étima (50-600 eV), aumentaria a densidade local (plasmon) devido a formag&o das ligagdes
sp3, gerando também um alto stress compressivo. Entretanto, nossos resultados mostram a
possibilidade de prepararmos filmes de a-C ‘grafiticos’ com alta densidade local e stress
comparaveis aos obtidos para os filmes ta-C. Logo, € evidente que 0 modelo (padrdo) de
subimplantagiio nio pode ser diretamente aplicado aos nossos filmes.'s'

Para entendermos como seria uma matriz com um alto nimero de ligagdes sp® mas

com um alto valor de stress, temos que imaginar uma estrutura local que force os atomos a
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se situarem mais proximos uns dos outros ¢ a comprimir os elétrons de valéncia. Essa
compressdo estaria sendo gerada pelo stress interno da rede, causando o aumento da
densidade eletrdnica (plasmons) dos filmes. Uma provéavel redugdo das distincias entre os
aglomerados grafiticos e a geragdo de um alto valor de stress pode ser entendida utilizando
as idéias do processo de subimplantacio. Os ions de gases nobres com altas energias
estariam se chocando com a superficie do filme, gerando um processo de ‘knock-on’,
forcando a implantagio dos é4tomos de carbono para baixo da superficie sem
necessariamente gerar ligagbes sp>. Assim, o 4tomo de carbono implantado estaria
comprimindo a rede, gerando o stress e aumentando a densidade local, mas ainda mantendo
a estrutura grafitica da matriz. Estes resultados estio na mesma direcio de um recente
resultado obtido por simulaggo de Monte Carlo que mostra a possibilidade de formagdo de
sitios sp’ com alto stress.”® Além disto, Umemoto e colaboradores®’ propuseram
recentemente uma nova fase do grafite (chamada de Carbon Foam) com caracteristica de
um metal, densa e com alta rigidez, bastante similar & algumas caracteristicas existentes nos
nossos filmes. Além disso, também é valido ressaltar a presenga dos gases nobres
incorporados na estrutura dos filmes (~3 at%), os quais podem também contribuir pelo
stress dos filmes. De fato, valores de stress da ordem de 1 GPa ja foram reportados para
gases nobres implantados em semicondutores amorfos e filmes metalicos.?

Com o objetivo de comparar os nossos resultados, iremos utilizar o grafite sob alta
pressio externa (o grafite ¢ naturalmente o material de estrutura mais similar ao nosso). Por
exemplo, ao se aplicar diferentes pressdes hidrostéticas no grafite, Lynch e colaboradores
encontraram uma consideravel diminuigdo das distincias entre os planos do grafite com ¢
aumento da pressdo aplicada (Fig. 3.16).22 Todavia, os autores ndo encontraram nenhuma
variacdo significativa das disténcias no plano grafitico. Podemos agora comparar ¢ aumento
da densidade eletr6nica dos nossos filmes induzidos pelo stress com a diminuigdo das
distancias entre os planos grafiticos causada pela pressdo externa no grafite. Desse modo,
introduzimos na Fig. 3.16 a energia relativa dos plasmons (densidade local) em fung#o do
stress compressivo existente nos nossos filmes. E importante notar que os valores de
pressdes hidrostdticas utilizadas por Lynch e colaboradores sic da mesma ordem de
grandeza dos valores de stress compressivo encontrado nos nossos filmes. Ao analisarmos a

Fig. 3.15, podemos perceber que o comportamento do aumento densidade local relativa
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devido ao aumento do stress & bastante similar a dependéncia da redug¢fio da disténcia entre
os planos grafiticos com o aumento da pressdo aplicada. Conseqiientemente, ¢ muito
provavel que uma redﬁg:ﬁo similar entre as distdncias dos planos grafiticos, que formam os
clusters existentes em nossos filmes, seja a causa do aumento da densidade eletrdnica das
amostras, Estes resultados estdo de acordo com as medidas da energia de plasmons medidas
por EELS. Se assumirmos que o stress infrinseco estaria induzindo uma aproximacio dos
aglomerados grafiticos, e consegiientemente, aumentando a sua densidade eletronica, €
razodvel esperar uma diminuigio da energia dos plasmons por EELS (Fig. 3.6), ja que ao
retirarmos o filme do substrato, o stress relaxa completamente, causando a observada da

diminui¢do observada da energia dos plasmons (EELS).
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Fig. 3.16 — Distancia entre os planos grafiticos (+) normalizada (C/C,) em funcio
da pressiio aplicada,” e densidade local relativa (P/P,) em funcdo do stress
compressivo utilizando Ne (4), Ar () e Kr (B) . C, representa a distincia inter-
planar relativa = uma pressio de 1 GPa, e P, representa a densidade local, para
as trés séries de filmes, com stress compressivo de 1 GPa.
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Ainda nos resta entender a relagéio entre o valor maximo de densidade eletrbnica
local € o tipo de gés nobre utilizado no bombardeio. Por exemplo, os filmes preparados
com Ar sdo aqueles que possuem o maior valor de energia dos plasmons (29,5 eV); ja
aqueles filmes bombardeados com Ne, possuem o menor valor (28,7 eV). Isso € ilustrado
na Fig. 3.5. Assim, como as condi¢des de preparagéo de todos os filmes sfio semelhantes,
tentaremos encontrar uma explicagiio para estas diferengas. Ao observarmos as Fig. 3.3 e
Fig. 3.5, podemos perceber que para energias de bombardeio menores que 100 eV o
mecanismo de compactagfio e de geracdo de stress ndo depende da massa atdmica do fon
utilizado. Este comportamento pode ser entendido pela teoria classica de conservagdo de
energia ¢ momento. A energia transferida (AE) pelos fons ao filme durante o seu

crescimento € dada por:
AE = y(VA)E, (1)

onde v = 4mM;o,/(m, + Mion)?, m. sendo a massa do carbono, Mio, ¢ 2 massa do ion, VA éa
raziio fon (gés nobre) por dtomo (carbono) obtida experimentatmente (I = Ne*, Ar” ou Kr" e
A =C), e E, é a energia de bombardeio. A Fig. 3.17 exibe a relagio entre a energia
transferida ¢ a energia de bombardeio para os trés tipos de fons (Ne, Ar, e Kr). Como
mostrado na Fig. 3.17, as energias transferidas pelos fons Ne*, Ar” ¢ Kr™ aos 4tomos de C
na superficie do filme sio aproximadamente as mesmas para energias de bombardeio
menores que 100 eV. Essa pode ser a razio pela qual o tipo de ion s6 comega a exercer uma
maior influéncia nas propriedades dos filmes para energias de bombardeio superiores a 100
eV. Um outro ponfo que também deve ser levado em considerag3o ¢ o fato de que, quando
bombardeamos com Ar” e Ne', encontramos os maiores ¢ menores valores de energia dos
plasmons. Isso indica um maior efeito de aproximaggo dos aglomerados quando os fons de
Ar” sdo utilizados. E também bem conhecido na teoria de espalhamento que a transferéncia
de energia ¢ mais efetiva entre dtomos com massas semelhantes (ver expressdo de AE
acima). Dentre os gases nobres utilizados, o nednio ¢ aquele cuja massa é a mais proxima
do carbono e conseqiientemente possui a transferéncia de energia mais efetiva durante o
bombardeio (Fig. 3.17). A alta energia transferida no caso do Ne estaria provavelmente

gerando um processo de sputtering, danificando o material e impedindo um aumento de
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densidade local mais eficiente. Por outro lado, os ions de Kr e Xe possuem uma enorme
massa e estariam interagindo fracamente com os atomos de C. Essa fraca intera¢do também
resultaria em uma densificagdo menos efetiva do material. Estas idéias estdo de acordo com
resultados de simulagéo por TRIM obtidos por Marton ¢ colaboradores.”* Nesse trabalho,
o0s autores calcularam os efeitos de deslocamentos e defeitos criados no grafite devido ao
bombardeio com diferentes energias de gases nobres. Os autores mostram que o Ne' é
aquele que produz um maior nimero de deslocamentos ¢ vacincias no grafite. Ao
contrario, o0 ion Kr™ é o menos efetivo na geragio de deslocamentos (ou compressio) no
grafite, indicando a pouca interagio entre os ions de Kr™ e os 4tomos de carbono. Em outras
palavras, estamos sugerindo que ha uma faixa ideal de bombardeio com ions que gera uma
maxima densificacio no material. Esta pode ser a razdio devido a qual o Ar”, jon cuja massa

¢ intermedidria, compacta o material com mais eficiéncia.
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Um outro ponto importante é de como os nossos resultados contribuem para o maior
entendimento do processo de crescimento dos filmes de a-C. O modelo de subimplantagio
associa a presenca de altos valores de stress nos filmes (7-10 GPa) as ligacdes 3p3, geradas
por 4tomos de carbono implantados a algumas camadas abaixo da superficie do filme. Em
outras palavras, o modelo prevé que apenas matrizes de carbono com uma alta
concentragio de ligagdes sp’ podem possuir altos valores de stress. Entretanto, no presente
trabalho provamos que podemos preparar filmes de carbono amorfo basicamente grafiticos,
mas com valores de stress de mesma grandeza aos encontrados para os filmes altamente
tetraédricos. Esses resultados modificam o modelo de subimplantagdo, desacoplando a
origem do stress a formag#o da ligagéo sp.

Para entendermos melhor a origem do stress em filmes amorfos comegaremos
analisando o comportamento da curva de stress em fungio da energia de bombardeio
utilizando o gis nednio. Ao analisar a Fig. 3.18(a), podemos verificar que, a0 compararmos
o comportamento do stress para os filmes preparados com bombardeio de Ne, com a curva
de stress obtida para um filme com bombardeio de ions de carbono (ta-c) veremos que
ambas sio muito semelhantes. As duas curvas possuem um pico para o stress bem
determinado em uma energia de 100 eV ¢ séo bem estreitas. E notavel a semelhanca dessas
curvas justamente para o Ne, pois este é o gas nobre cuja massa ¢ a mais proxima a massa
do carbono. Esse pico no stress em torno de 100 eV também é comumente observado em
filmes de a-C:H preparados por glow discharge com fons de metano (CH(.' Agora, ao
analisarmos a Fig. 3.18(b), veremos que nio ha nenhuma relago entre stress e
concentragio de ligagdes sp’. Isso pode ser concluido ao observarmos o correspondente
nimero de ligagdes sp’ desses filmes. A Fig. 3.18(b) mostra que esses filmes englobam
uma grande toda faixa de concentragio de ligagSes sp® (20-90%) independentemente da
técnica utilizada, apesar da semelhanga no comportamento da curva de stress para os trés

casos apresentados acima (Fig. 3.18(a)).
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Figura 3.18 ~ Variacio do stress (a) concentragio de ligacdes sp® (b) com a energia
de bombardeio por Ne, Ar, fons de C*, ¢ ions de CH,". %16

Isso significa que a ligagiio sp’ ndio € o principal responsavel pelo aparecimento do
stress. Novamente, a andlise dos filmes preparados com Ne pode esclarecer esse problema.
O Ne ¢ o gas que, durante o bombardeio, transfere energia de forma mais eficiente para a
rede de carbono. Acreditamos que ¢ justamente essa ressonéncia no bombardeio (entre
dtomos com massa similar) que provoca o alto stress da matriz de carbono, independente da
subseqiiente ligagdo do carbono subimplantado (sp” ou sp®). Essa seria a razéio pela qual
todos os materiais preparados, com alguma forma de fons de carbono, seja por feixe de fons
ou seja na forma de plasma, possuem um maximo no stress em torno de 100 eV. Essa
energia seria, a principio, a energia 6tima dessa transferéncia. Essa proposta é coerente com
0s nossos resultados para os outros gases. O fato do Ar, Kr ¢ Xe possuirem uma massa
maior nfo impede a geragio de stress pelo bombardeio, mas altera o comportamento da
curva e a energia 6tima da ressondncia. Esses resultados sio de extrema importincia no
sentido de contribuirmos para o modelo de subimplantacio e no maior entendimento do

processo de formagdo dos filmes de a-C.%°
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Capitulo 4 — Carbono amorfo — Estudos eletrénicos

4.1 — Introducgéo

O segredo para o entendimento das propriedades eletronicas dos filmes de a-C e dos
seus mecanismos de transporte esta diretamente relacionado com a localizagdo ¢ forma dos
estados 7t (provenientes das ligagdes sp”) que dominam o topo e o fundo das bandas de
valéncia ¢ condug@o, respectivamente. Diferentemente dos outros semicondutores amorfos
(Si, Ge), que possuem uma rede completamente tetraédrica (sp’), no caso do carbono
amorfo, sdo estes estados T que formam os estados de cauda, definindo uma “banda
proibida” e suas propriedades de transporte. Além disso, os sitios sp” podem ser
encontrados nas mais diversas configuragdes. Por exemplo, as ligagdes n podem estar na
forma linear, em cadeias, ou se segregarem na forma de anéis aromaticos. Esses anéis ainda
podem encontrar-se isolados ou aglomerados em grupos com diferentes tamanhos. E esta
variedade de estruturas e formas que tommam o entendimento das propriedades eletronicas
dos filmes de a-C tio complicado. A fig. 4.1 mostra um exemplo qualitativo da densidade

de estados dos filmes de a-C. Pode-se perceber que as ligagSes o, por estarem mais

fortemente ligadas, encontram-se nas regides mais profundas da banda, e os estados (mais
1,23

fracos) dominam o topo e fundo das bandas de valéncia e condug#o.

Figura 4.1 — Diagrama da densidade de estados de filmes de carbono amerfo.

Apesar do enorme esforgo em se entender os mecanismos de transporte dos filmes de a-C,
este ainda € um assunto que se encontra em pleno debate na literatura. Atualmente, € sabido
que o mimero de ligagbes sp” ndo ¢ um dos principais pardmetros para a formaggo da banda

proibida. A forma com que as ligagGes sp2 se encontram ¢ 0 modo como ¢las se conectam
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entre st sdo os fatores mais importantes para os mecanismos de transporte. Em outras
palavras, os mecanismos de transporte estdo intrinsecamente relacionados ao grau de
localizagiio dos elétrons m. De forma diferente do grafite, onde as ligagdes 7 encontra-se
completamente delocalizadas nos planos aromaticos, as ligacdes sp” nos filmes amorfos
encontram-se localizadas espacialmente nos aglomerados grafiticos, até mesmo para altos
valores de concentragio (> 80%). Isso significa que o principal mecanismo de condug#o
seria o de saltos (ou hopping) entre esses aglomerados grafiticos, interconectados
possivelmente por ligagdes sp>. Robertson e colaboradores demonstraram recentemente, via
calculos teodricos, que essa localizacdo estende-se a todos estados n dentro da banda
proibida (Fig. 4.2).* Essa simulagdo foi realizada para uma rede de carbono com uma
concentragio de ligagdes sp’ em tomo de 80%, bem acima do limite de percolago.
Percebe-se, na Fig. 4.2, a localizag8o dos estados m em toda regifio entre as bandas o.
Algumas propriedades, como desordem da rede ou stress j4 foram sugeridas como sendo
responsaveis por este alto grau de localizagZo dos estados m, mas nenhuma relagéo clara foi
demonstrada, E também importante lembrar que a discussio acima também ¢ valida para
filmes de carbono amorfo com alta concentragio de ligagdes sp°. Isso gera grandes
limitag3es na aplicag@o desses filmes em dispositivos eletronicos, devido a alta quantidade
de defeitos (ou estados localizados) dentro do gap do material. Como ja mencionado na
introdugdio, a prepara¢io de filmes de carbono amorfo livre de estados altamente
localizados dentro da banda proibida ¢ uma barreira tecnologica que ainda precisa ser

vencida.>®
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Figura 4.2 - Densidade de estados calculada para uma matriz de a-C
com 80% de kigacdes sp’.*

Apesar das limitagdes eletrnicas apresentadas acima, 0s materiais & base de
carbono, tais como, o carbono amorfo (a-C), carbono tipo diamante e nanotubos, vém
sendo considerados nos ltimos anos os materiais mais promissores para serem utilizados
como catodos frios (ou emissores) para dispositivos de tela plana.”® Essa motivag#o
aconteceu apds a descoberta de que materiais de carbono (incluindo o amorfo) sdo capazes
de emitirem elétrons com uma boa densidade de corrente e com a aplicagdo de
relativamente baixos campos elétricos (< 40 V/pm).#® Outras vantagens do carbono
amorfo, além do ja mencionado baixo campo de emisséo, estio em sua ficil preparaglo,
deposicdo 4 temperatura ambiente, sua natureza inerte, alta dureza e baixo coeficiente de
friccio.'™'" Em especial, sua deposigio & temperatura ambiente ¢ o fato de ser amorfo
(permitindo ser depositado em grandes 4reas) os tornam ainda mais atraente, pois permitem
sua deposicio em outros tipos de substratos, tais como, plasticos, polimeros e vidros. Além
disso, a facilidade na deposigio dos filmes é atraente pois gera uma grande redugéo de
custos na fabricagio dos dispositivos. Estima-se atualmente um mercado de 20 bilhdes de

ddlares envolvendo dispositivos de tela plana.



4.2 — Resultados

A discussdo apresentada acima nos mostra que ainda é preciso um maior
entendimento da estrutura eletrénica dos filmes de a-C para que haja uma real aplicagio
desses materiais em dispositivos eletrdnicos, Essa necessidade impulsionou novas
abordagens visando principalmente a reorganizac3o dos sitios sp’ dentro do material. Por
exemplo, uma mudanga no arranjo das ligagdes sp® pode ser alcangada pelo aquecimento da
amostra, ou por um intenso bombardeio idnico.'>'** Khan e colaboradores, ao
bombardearem filmes de a-C com diferentes doses de ions de boro, observaram uma queda
na resistividade dos filmes devido a um reordenamento dos sitios sp’, sem um aumento no

1.'* Os autores

nimero das ligagdes sp’, nem mudancas na banda proibida do materia
atribuiram esses resultados a uma redugfo das distdncias entre os aglomerados grafiticos
dentro do filme. Essa redug#o estaria causando o aumento da condutividade pela reduciio na
distincia entre os saltos dos elétrons.

Apesar da imensa quantidade de trabalhos explorando a estrutura dos filmes e os
mecanismos de condugiio dos elétrons, a influéncia do stress nas propriedades eletronicas
praticamente ainda néo foi explorada.'® Por outro lado, a influéncia da pressio na estrutura
eletrbnica de materiais cristalinos, tais como, o silicio, grafite ou AsGa vem sendo estudada
,extensivamente, ao longo dos ultimos anos.'%'™® Por exemplo, ¢ conhecido que a
aplicagdo de uma pressdo externa em um sélido gera modificagBes na sua estrutura de
banda, causando mudangas nas propriedades eletrdnicas, como densidade de portadores,
mobilidade ou resistividade. Desse modo, como nossos filmes sdo de natureza grafitica
(~90%), embora com diferentes niveis de tensdio interna, podemos, de forma original,

estudar a influéncia do stress intrinseco nas propriedades eletrénicas dos filmes de a-C.
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A Fig. 4.3 mostra a varia¢@o da resistividade dos filmes em fungfo da energia de
bombardeio, langando m3o de todos os gases Ne, Ar , Kr ¢ Xe. A medida da resistividade
foi realizada utilizando um sistema convencional de quatro pontas. De forma andloga &
dependéncia da curva de stress e energia dos plasmons em fungdo da energia de
bombardeio (Figs. 3.3 e 3.5), a resistividade dos filmes decresce a medida que o
bombardeio aumenta, atingindo um platd em uma faixa de energia intermediaria,
incrementando em seguida para maiores energias. Essa variagdo da resistividade (ou
aumento na condutividade) é significativa chegando a decrescer quase duas ordens de
grandeza com o bombardeio. E também vilido lembrar que o menor valor de resistividade
(~ 2 mQ-cm), obtidos em nossos experimentos, € comparavel aquele valor de resistividade
encontrado na diregfio do eixo “c” do grafite, sendo também um dos valores mais baixos

encontrados na literatura.
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Figura 4.3 — Variagiio da resistividade em func@o da energia de bombardeio
dios filmex de a-C..
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J4 sabemos da alta concentragfio de ligagSes sp2 (~90%) nos filmes, mas como esta
¢ praticamente constante ¢ independente da energia de bombardeio, necessitamos de um
maior aprofundamento do que esta acontecendo para explicar a queda da resistividade.
Nesse sentido, realizamos um estudo de efeito Hall para termos uma maior nociio sobre a
natureza dos portadores, sua densidade e mobilidade. As medidas foram feitas, apenas nos
filmes preparados com Ar, & temperatura ambiente utilizando um campo magnético de 0.32
T. A Figs. 4.4(a), (b) ¢ (c) mostra, para o caso dos filmes preparados com Ar, as variagdes
da densidade de portadores, resistividade ¢ da mobilidade, com a energia de bombardeio.
Incluimos também a dependéncia do stress com a energia de bombardeio, para efeito de
comparagdo (Fig.4.4(c)). A andlise da Fig. 4.4(a) mostra que a queda da resistividade ¢
acompanhada por grande aumento na densidade de portadores com a energia de
bombardeio. A significativa queda da resistividade e o aumento do nimero de portadores
sdo resultados importantes, pois ressaltam a melthora das propriedades eletrdnicas do
material sem o uso de processos de dopagem ou variagdes na concentragio de ligagdes sp.
Além disso, a Fig. 4.4(b) mostra uma queda da mobilidade Hall dos portadores com a
energia de bombardeio. Os valores obtidos s3o da mesma ordem dos valores de mobilidade
encontrados para o a-Si;H de alta qualidade eletrdnica,' entretanto, os valores sdo
maiores dos que os encontrados para o carbono medido por Maeng e colaboradores.!

A Fig. 4.5 apresenta um exemplo tipico de uma curva de emissdo de campo (Field
emission — FE) realizada em um filme de a-C altamente estressado. A emissdo de elétrons
ocorre a partir de um certo valor de campo aplicado (chamado de campo de emissdo (Eq)
ou Threshold field), como pode ser visto pelo significativo aumento da corrente. A medida
¢ realizada em quatro ciclos, onde o primeiro, com um maior campo de emissdo, é
conhecido na literatura como o “condicionamento da superficie do filme”. A origem desse
condicionamento ainda n&o ¢ bem entendida na literatura. Apds o primeiro ciclo, a curva
apresenta um comportamento bastante homogéneo e repetitivo da emissdo de campo. O
campo de emissio € definido como o campo aplicado cuja corrente de emissdo é igual a 1
nA. E importante ter em mente que a emissdo de elétrons esta sendo originada através da

superficie “plana” dos filmes de carbono amorfo.
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Figura 4.5 - Tipico exemplo de uma medida de emissdo de elétrons induzida
por um campo aplicado para um filme de a-C (Ar — 400 eV) altamente
estressado.
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A Fig. 4.6 exibe, em maiores detalhes, o campo de emissio em fungfio da energia de
bombardeio, para o caso dos filmes preparados com Ne, Ar, ¢ Kr. A dependéncia do stress
com o bombardeio (Fig. 4.6(a)) foi incluida novamente para facilitar a comparagdo. Sem
bombardeio, temos altos valores de Eg de 50-60 V/pm, mas a medida que o bombardeio
aumenta, b4 uma diminui¢io de Ew, chegando a atingir valores bem baixos de emissio de
campo (~ 8 V/um). Com o continuo aumento do bombardeio, hd uma degradagdo da
emiss3o e o respectivo aumento de Ew novamente. Se compararmos as curvas de stress e
emissio de campo (Fig.4.6(a) e (b)) podemos notar uma grande semelhanga entre as
dependéncias de ambas com o bombardeio. Independentemente do gas nobre utilizado, €
interessante notar que os menores valores de emissdo de campo encontrados coincidem

com os maiores valores de stress dos filmes.

o : . (é)
&

P
PO
O
PO
O

=,
|
O

0- ]
6] )]
50- i
40 o '

1% . o
30 (% u o 1
20 é 5 e ® Ne
10 8 O Ar

i o] A Kr]

Campo de emissdo (V/ium) Stress intrinseco (GPa)
o

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Energia de bombardeio (eV)

Figura 4.6 — Dependéncia do stress (a) e do campo de emissfie (b) com a energia de
bombardeio dos filmes de a-C.
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Ja sabemos (Cap. 3) que o aumento da energia dos plasmons (proporcional a
densidade eletrénica dos filmes) estd intrinsecamente ligado ao aumento do stress interno
dos filmes (Fig. 3.15). E natural agora verificar como todas as propriedades eletrénicas
(resistividade, plasmons, densidade de portadores e emissdo de campo) se relacionam com
a pressdo interna da matriz. A Figs. 4.7(a) e (b) apresenta a energia dos plasmons por XPS e
a resistividade com o aumento do stress interno da matriz para o Ne, Ar e Kr. Nas Fig. 4.8 ¢
Fig. 4.9, mostramos a densidade de portadores ¢ a emissdio de campo em fungdo do
aumento da pressio da matriz. De um modo geral, podemos perceber que as propriedades
eletrdnicas melhoram com o aumento do stress dos filmes. Isso nos indica que, de fato, a
pressio da matriz estd controlando os mecanismos de transporte dos filmes. E também
importante lembrar da existéncia de nanoestruturas cristalinas imersas na matriz amorfa
(Fig. 3.13 ¢ Fig. 3.14). E esperado que essas estruturas, com alta condutividade e sob

pressdo, também tenham um papel fundamental na melhora das propriedades eletrfnicas

dos filmes.
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4.3 - Discussdes

O resultados apresentados acima demonstram que a pressdo interna da matriz estd
de alguma forma controlande as propriedades eletronicas dos filmes. Essa influéncia ja foi
inicialmente sugerida no Cap. 3 , onde propomos que o stress interno da matriz estaria
comprimindo os aglomerados grafiticos (diminuindo 2 distincia entre eles), causando o
aumento na densidade eletrénica (plasmons) local dos filmes (Fig. 3.16). Resta-nos agora
entender como a aproximacgio dos aglomerados grafiticos estaria influenciando as
propriedades eletronicas.

Antes de entrarmos em maiores detalhes, € também importante ressaltar que, devido
a problemas encontrados nas medidas de efeito Hall em a-Si:H, principalmente quanto &
natureza dos portadores (a principio, a medida de Hall fommece ¢ sinal contririo ao
esperado, n ou p), hd uma certa controvérsia em relagdo a este tipo de medida em
semicondutores amorfos.'’ Entretanto, devido ao cardter metalico dos nossos filmes, a
realizagio das medidas e os resultados obtidos nfio apresentaram problemas ou
inconsisténcias. Por exemplo, os resultados mostram cormretamente a natureza dos

portadores (no caso, elétrons), e a densidade e mobilidade com valores razoaveis.
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O efeito do aumento da pressio interna e da compresséo dos aglomerados grafiticos
causa uma aproximagio dos elétrons © entre aglomerados grafiticos vizinhos. Essa maior
interagiio pode estar relacionada a0 aumento da densidade eletrbnica e da densidade de
portadores, reduzindo a resistividade do material. No entanto, ainda nos resta entender o
fenbmeno fisico por tras dessa melhora nas propriedades eletrnicas induzidas pela presséo.
E intuitivamente esperado que a pressdo também modificard a estrutura de bandas, bem
como a densidade de estados dos aglomerados grafiticos. Isso & corroborado pela presenga
de nanoestruturas cristalinas tanto no bulk como na superficie do material. Essas estruturas
podem estar desempenhando um papel importante no mecanismo de conduggo dos elétrons.
A aproximagio dos aglomerados grafiticos causaria uma diminuigdo da distAncia entre as
bandas © e 7 ,(valéncia e conducdo, respectivamente), podendo, inclusive, haver uma
sobreposicio das duas bandas. Essa maior interacdo aumenta a probabilidade de
tunelamento entre os aglomerados, causando o aumento da condutividade dos filmes. O
efeito da aproximagio dos aglomerados grafiticos com o aumento da pressdo pode também
ser observado pela aproximagdio das nanoestruturas cristalinas identificadas por STM (Fig.
3.15). Um outro efeito dessa aproximagZio € refletido na densidade de estados, como pode
ser observado pelo grande aumento da densidade de portadores medidos pelo efeito Hall. A
queda da mobilidade observada pode estar associada a0 grande aumento da densidade de
portadores, causando um aumento no espalhamento dos elétrons de condugio e,
possivelmente, reduzindo a sua mobilidade.

Para termos uma melhor compreensio dos efeitos causados na densidade de
portadores pela diminui¢#o das distincias entre os aglomerados grafiticos, utilizaremos um
modelo simples de duas bandas para o grafite. Esse modelo descreve a condutividade no
plano do grafite, onde a concentragdo de elétrons ou densidade de portadores € descrita

como :22

8zm, kT
n,=——

= 1n[1+exp’7kT] (1)

onde n. ¢ a densidade de portadores, ‘c’ a distdncia no entre 0s planos, m', a massa efetiva

do elétron, e m o potencial quimico ou posi¢io do nivel de Fermi acima da banda de
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condugdo. Uma anilise qualitativa da Eq. 1 nos mostra que uma diminui¢io das distancias
entre 0s planos “c” pode levar a uma maior superposiciio entre as bandas de valéncia e
condugfio (x e 1), gerando um aumento da densidade de portadores e/ou um aumento do
potencial quimico. Um esquema qualitativo do modelo (com e sem a aplicagdo da pressdo)

esta representada na Fig. 4.10 abaixo.
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Figura 4.10 — Diagrama mostrando o efeito da pressio nos aglomerados grafiticos e na
densidade de estados/portadores, baseado no modelo de 2 bandas para o grafite.
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O modelo acima prevé que o aumento da pressdo (ou diminui¢do de “c”) causa um
aumento da densidade de estados proximos ao nivel de Fermi. Esse modelo esta de pleno de
acordo com a analise dos nossos resultados experimentais, pois a condutividade elétrica ¢
diretamente proporcional a densidade de portadores (o = quncE). Kilic e colaboradores
também verificaram teoricamente que a aplicagiio de uma pressio na diregfio perpendicular
aos planos grafiticos provoca uma contragdo de aproximadamente 30% da disténcia entre
os planos, causando um aumento de 300% na densidade de estados.'® Também foi
observada em outros trabalhos experimentais uma redu¢fo da resistividade do grafite
quando este encontra-se submetido a pressdes externas.”**

Os resultados das medidas dos plasmons por XPS e EELS também demonstram que
nossas anélises estdo corretas Ao realizarmos a medida da energia dos plasmons por EELS,
verificamos que a energia dos plasmons era bem mais baixa do que aquela obtida por XPS,
independentemente do tipo de gas utilizado ou condigio de preparacio (Fig. 3.6). E
importante lembrarmos que, na medida por EELS, temos a neces§idade de se retirar os
filmes do substrato (Cap.2), relaxando completamente a estrutura dos filmes. Supondo que
a diferenga de energia entre as duas medidas ¢ devido realmente a presenc¢a do stress nos
filmes, seria intuitivo esperar que, ao retirarmos o filme do substrato, este relaxe
completamente, reduzindo a energia dos plasmons (densidade eletrdnica) a valores tipicos
do grafite ou glassy carbon. Além disso, também de acordo com a nossa analise, pelo
modelo de elétrons livres de Drude, o aumento da energia dos plasmons deve estar
relacionado com um aumento da densidade eletronica de valéncia (Cap. 2). Esse efeito ¢, de
fato, observado via aumento da densidade de portadores com a eleva¢3io do stress obtido
por Hall, explicando o aumento da energia dos plasmons com o stress ¢ fornecendo um
suporte extra para o nosso modelo. Entretanto, podemos concluir que a pressdo interna da
matriz esta controlando os mecanismos de transporte nos nossos filmes, mas ainda nos resta
entender a melhora na emissdo de elétrons por campo.

No momento, ainda encontra-se em discussfo o modelo que explica a origem da
emissdo de elétrons nos filmes de carbono. Usualmente, a emissio de elétrons de materiais
tem sido entendida por meio do modelo de Fowler-Nordheim.?® Esse modelo baseia-se no
fendmeno de tuneclamento de elétrons através da superficie do filme, levando também em

consideragdo o efeito termidnico. A aplicagdo de um campo reduz a barreira de potencial na
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superficie, permitindo o tunelamento de elétrons. Uma das recentes propostas para explicar
a emissio de elétrons dos filmes de a-C foi relacionar a presenca de ligagSes sp° com boa
emissio de elétrons.”®?” Essa proposta & baseada nos baixos valores de emissio de campo
(< 15 V/um) encontrados em filmes com alta concentragdo de ligagbes sp’, como o
diamante CVD (microcristalino) e os filmes ta-C (carbono amorfo altamente tetraédrico).
Por outro lado, outros trabalhos ji4 reportaram a preparacio de filmes com baixa
concentragio de ligagbes sp’, mas também com boa emissio.?* Isso indica que as
ligagdes sp® também podem ser importantes no processo de emissio de elétrons.

J4 sabemos que podemos controlar a pressdo interna de filmes de a-C e que essa
pressdo melhora as propriedades eletronicas dos filmes, incluindo a emissdo de elétrons
(Fig. 4.9). Como pode ser novamente observado na Fig. 4.6., para todos os gases, a
dependéncia da emissio de campo com a energia de bombardeio segue o0 mesmo
comportamento da curva do stress em fungfio da energia de bombardeio. Esse resultado €
muito importante, pois ndo ha estudos na literatura relatando a influéncia da presséo no
processo de emissdo de elétrons.’’ Além disso, os menores valores de emiss3o de campo
alcangados (~8 V/um) sfo da ordem dos mais baixos ja encontrados em filmes de carbono.
Como apresentaremos adiante, os aglomerados grafiticos sob alta presséo geram fenémenos
fisicos ainda n#o bem entendidos, praticamente expulsando os elétrons para fora do
material. A segui, tentaremos explicar a emissZo de elétrons observada em nossos filmes.

E possivel que a aproximagio dos aglomerados grafiticos (induzidos pela pressdo)
possa gerar um fator interno (bulk} de amplificacdo do campo aplicado. Esse aumento
intemo do campo, juntamente com uma maior conectividade entre os aglomerados, podem
ser os responsaveis pela diminui¢do da emissdo de campo com a pressdo. Um modelo
parecido foi recentemente sugerido por Carey e colaboradores.?**° Qs autores atribuiram o
aumento intemo do campo aplicado, em filmes de a-C:H, por meio de diferengas na
constante dielétrica dos filmes, devido a aglomerados sp’ (mais condutores) estarem
rodeados por uma matriz sp3 (mais isolante}. A diferen¢a dielétrica entre essas duas fases
pode gerar um aumento de campo interno dependendo da disposi¢io dos aglomerados
grafiticos. Isso nos leva a sugerir algo semelhante onde um aumento de campo interno

estaria sendo causado pela aproximacg#io dos aglomerados grafiticos.
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Um outro ponto a se levar em consideragdo ¢ a relag@o entre o valor absoluto da
emissdo de campo a ¢ densidade eletrdnica (plasmon) local dos filmes. Como pode ser
observado na Fig. 4.6 para os filmes mais estressados (10-12 GPa), o Ne € corresponde
aquele elemento cujo valor de emisséio de campo € o maior encontrado. Por outro lado, os
filmes preparados com Ar possuem os menores valores de emisséo. No Cap. 3, observamos
que os filmes preparados com Ne possuem o memnores valores de densidade local
(proporcional 4 aproximaggio dos aglomerados); ja o os filmes preparados com Ar sdo os
mais densos eletronicamente. Dessa forma, podemos concluir que o mecanismo de emissdo
seria controlado por dois mecanismos: 1) 2 modificagfo da densidade de estados/portadores
devido ao stress — influenciando o processo de emiss@o; € 2) o aumento da densidade
eletrbnica local (também uma conseqiiéncia da pressdo), sendo responsavel por um

aumento interno de campo e influenciando o valor absoluto do campo de emissdo, !

4.4 - Novos dispositivos

O estudo detalhado das propriedades estruturais ¢ eletrbnicas que realizamos nos
filmes de a-C nos levou a propor novos dispositivos & base de carbono. Como ja
detalhadamente descrito, uma das caracteristicas mais importantes desses filmes é a forte
dependéncia das suas propriedades eletrénicas com a press@o. Estamos, no momento, com
um pedido de patente (nacional) em andamento. Neste pedido, estamos propondo
dispositivos a partir um material 4 base de carbono sensivel & presséo, para serem usados
como sensores de pressio e fontes de elétrons controlados por pressdo. A seguir,
descreveremos brevemente, a idéia desses dispositivos.

A dependéncia da condutividade dos filmes com o stress (ou pressdo) (Fig. 4.7)
pode ser utilizada como propriedade fisica para a fabricagio de sensores de press&o. A Fig.
4.11 mostra um diagrama esquemdtico de um possivel dispositivo usando essa
caracteristica, onde um filme a-C ¢é depositado numa membrana flexivel. Dois contatos
metélicos colocados paralelamente, cerca de um milimetro de distincia um do outro, por
exemplo, podem ser utilizados para a medida da resisténcia do filme. A medida que 2
curvatura do substrato é variada, devido 4 aplica¢o de pressfo, a resisténcia do filme varia

A resisténeia do intervalo entre os contatos pode ser medida usando, por exemplo, um
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ohmimetro ou mesmo um sistema de quatro pontas. A resistividade pode ser obtida se
soubermos a geometria do filme. Assim, podemos determinar a press3o aplicada usando a
relag@io de resisténcia versus pressfio, o que requer um procedimento prévio de calibragio
para obtermos valores absolutos de pressfio. Essa variagdo é relacionada com a pressdo

aplicada, e assim pode ser usada para determinarmos esta pressio.

Amogtra (a-C)
Contatos
metalicos

Vista de cima

Contatos

metélic><‘ Amostra (a-C)
S Fibra (50um)

Vista de lado

Figura 4.11 - Yisio por cima e lateral do dispositivo “sensor de pressdo” baseado na
dependéncia da condutividade elétrica em funcdio da press#o aplicada.
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Um outro dispositivo pode ser idealizado como fruto da relagéio entre a presso da
matriz e a emissdo de elétrons. Esse efeito pode ser utilizado para fabricarmos um
dispositivo do tipo sensor de press#o. A Fig. 4.12 mostra um diagrama esquematico de um
possivel dispositivo. Ele é composto de um filme a-C depositado sobre um material sélido,
no caso, lamina A. O outro eletrodo, lamina B, ¢ composto de um material condutor
paralelo ao filme, separado por poucos micrdmetros (aproximadamente 50 pm). Ambas as
laminas estdo colocadas dentro de um cilindro oco em baixa pressfio (da ordem de 108
torr). Quando uma forga, ou pressdo, é exercida na 1dmina A, o campo de emissdo Ey do a-
C varia, fato que pode ser usado para calcular a prépria pressfio exercida. A Fig. 4.13
mostra os resultados das medidas feitas, onde a corrente de elétrons para emissfio de campo
é controlada pela aplicagdo de uma pressdo externa (neste caso, uma curvatura bem
conhecida) sobre o sistema filme/substrato. Uma varredura de corrente eletrSnica maior ¢

otimizada nos filmes com stress intrinsecos menores (<3 GPa).
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contato

/ metdlico

Forga v

Figura 4.12 - Esquema de um dispositivo sensor de pressio baseado na dependéncia da
emissfio de campo com a pressfio aplicada.
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@ Antes e durante encurvamento (ou pressaa)

O Apés encurvamento (ou presséo)

Figura 4.13 - Resultados demonstrando o controle da corrente de emissdo de campo pela
aplicagiio de pressilo externa.

Os dois dispositivos propostos aqui tém algumas vantagens sobre outros

dispositivos sensores de pressédo:

1) eles sdo fabricados com carbono amorfo, que é um material altamente inerte, de forma
que pode ser utilizado em alguns ambientes agressivos, tais como em agua salgada, e em
alguns 4cidos, bases e solvente.

2) O material que nés desenvolvemos tem um valor de emisséio de campo Eqy, muito baixo.
Esse valor € menor do que os de spindt tips que sio usados atualmente em televisores de
tela plana.

3) Devido ao baixo valor de Ew, os filmes de a-C podem ser usados como catodos frios para
dispositivos de tela plana.

4) Os filmes siio preparados com tecnologia limpa, usando apenas carbono, que ndo €
venenoso ¢ é muito abundante na natureza. Além disso, os filmes podem ser depositados
em baixas temperaturas (150°C ou menores) e em praticamente qualquer tipo de substrato
(vidros, polimeros, cristais, plasticos, papel, etc).

5) Pequenos dispositivos, de alguns milimetros, podem ser fabricados com tecnologia
relativamente simples. Usando-se tecnologia mais sofisticada podemos, em principio,

desenvolver dispositivos de alguns micros de tamanho usando o mesmo principio fisico

apresentado aqui.
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Capitulo 5 — Estudo de gases nobres em matrizes de carbono amorfo
5.1 — Introducfio

Nos capitulos anteriores, estudamos as mudangas estruturais causadas pelo
bombardeio dos filmes de a-C utilizando diferentes gases nobres. Conseguimos por esse
método variar o stress interno da matriz de carbono por quase uma ordem de grandeza (1-
12 GPa) sem aIteralf a natureza grafitica dos filmes. No entanto, sempre observamos, por
XPS, apds a preparagfio dos filmes, gases nobres (GN) aprisionados dentro da matriz de
carbono. Ao analisarmos os niveis de carogo desses GN implantados, comegamos a
perceber, de forma interessante, mudangas nas energias desses niveis dependendo do stress
dos filmes. Isso nos indicou que, de alguma maneira, os GN estavam interagindo com a
matriz de carbono e que essa interagdo dependia da pressiio interna (ou stress) do filme.
Esse fendmeno € bastante original ¢ ainda ndo havia sido observado anteriormente. Dessa
forma, a partir desses resultados iniciais, come¢amos um estudo bem detalhado das
mudangas fisicas e eletrfnicas causadas pelas mudancas na pressﬁd da matriz de carbono,
utilizando as técnicas de fotoemissfio (XPS) ¢ absorgio de raios-x (XANES/EXAFS).

5.1.1 - Os Gases nobres (GN)

O estudo dos gases nobres (GN) ja vem de longa data, sendo elementos dos mais
peculiares da tabela periédica."? Uma de suas intrigantes caracteristicas é possuir a altima
camada eletronica completa, tornando-os, a principio, quimicamente inertes. Esses gases
tornaram-se ainda mais interessantes apds a descoberta de que ndo eram tio inertes quanto
se pensava anteriormente.”** Atualmente, gases nobres na forma sélida, de clusters ou de
- moléculas (ArF;, KiF2, XeF;) tém sido foco de intensa investigag3io. O grande interesse
nestes sistemas resulta de suas propriedades fisicas serem bastante sensiveis ao
tamanho®"®, temperatura,”’ e pressio'®!'2. Devido a previsdes tedricas de uma possivel
transformacéo de fase (FCC para HCP) e transigdo isolante-metal dependente da pressio,
existe, atualmente, um grande interesse no estudo da influéncia da pressdo sobre os gases

nobres. Esses estudos envolvem tanto a aplicagdio de pressdes hidrostaticas quanto 2
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implantagio de gases nobres em uma matriz sélida. A implantagdo de GN em sélidos
possui interesses tanto fundamentais quanto tecnolégicos.” Por exemplo, gases nobres
sempre s3o comumente utilizados na preparagido de filmes finos, em limpeza de superficies
ou em depth profiling. Isso implica que mesmo sem inten¢fo, sempre hid uma certa
quantidade (apesar de pequena) de gases nobres implantados nos materiais. Além disso, ha
também grande evidéncia da existéncia de gases nobres presos em sistemas de carbono
“extraterrestres” (como meteoritos).'"* Uma maior compreensio dessas interagBes pode
fornecer novas pistas sobre a origem do universo. E também conhecido que, quando
implantados em uma matriz sélida, os gases nobres também podem se precipitar na forma
de aglomerados (clusters). ™! A Fig. 5.1 mostra um recente exemplo de um cluster

1.15

cristalino de Xe implantado em uma matriz de Al."” Entretanto, a cinética de formagdo

desses clusters e a sua relacio com a matriz ainda € um assunto em aberto na literatura.

Figura 5.1 ~ Imagem (por TEM) retirada da ref. 15, mostrando clusters
cristalinos de Xe implantados em uma matriz de Al Alguns planos
cristalogrificos também estiio indicados na figura.

5.1.2 - Carbono como fonte de pressio

J4 sabemos que podemos preparar filmes de carbono basicamente grafiticos mas
com diferentes pressdes internas. Até entdo, estivamos olhando esse problema do ponto de
vista estrutural dos filmes, entretanto, o fato da matriz permanecer grafitica independente

de sua pressdo interna, nos permite, a principio, utilizar essa matriz como uma fonte de
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pressdo. Geralmente, a influéncia da pressdo nas propriedades de materiais é realizada
utilizando sistemas como células de diamante (Diamond-anvil cells); no entanto, essa é
uma técnica complicada e nfo pode ser aplicada em todo tipo de sistema.'¢

No nosso caso, estamos propondo a utilizacdio, de forma “controlada”, de uma
matriz como fonte de pressdo. Conseqiientemente, podemos estudar como os gases nobres
implantados estio “sentindo” a matriz de carbono com diferentes pressdes. Isso nos permite
investigar, pela primeira vez, a evolugio estrutural e eletronica dos gases nobres em fungio
da pressdo de uma matriz. Além disso, podemos também contribuir para o entendimento da
formac#o de clusters de GN dentro de uma matriz. Algumas propostas tém sido reportadas
na literatura relacionando a formagdo dos clusters com a pressdo exercida pela matriz aos
gases nobres. A matriz de carbono € tnica, ndo apenas no sentido de permitir o controle de
seu stress interno, mas também em possuir altos valores de presséo (~ 10-12 GPa). Isso
permite estudos em valores de pressdio consideravelmente maiores do que aqueles
anteriormente j4 estudados (< 1 GPa). Uma outra vantagem do nosso estudo encontra-se no
aprisionamento dos gases nobres durante a deposi¢do, sem a necessidade de uma
implantacsio a posteriori, que pode modificar as propriedades mecénicas da matriz
hospedeira. A seguir, apresentaremos um estudo detalhado das interagdes dos gases nobres

em fungZo da press3o interna da matriz de carbono.''*?
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5.2 - Resultados

A Fig. 5.2 mostra os espectros de absorgio de raios-x da borda K do Ar (3.2 keV)
implantado na matriz de carbono em fun¢io do stress interno. De forma semelhante, as
Figs. 5.3 e 5.4 mostram os espectros de absorgéo da borda K do Kr (14.3 keV) e da borda
Ly do Xe (4.75 keV). Essas medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha SXS por corrente total (para Ar e Kr) ¢ na linha de XAS por
fluorescéncia (no caso do Xe).”?' Realizamos também medidas para o Ne mas, por
questdes experimentais ndo foi possivel a sua detecgdo. A anilise dessas figuras mostra
uma clara evolugéio do espectro de absor¢do com o aumento da pressdo da matriz. Essa
evolugiio j4 demonstra uma modificagdo do ambiente local em torno dos gases nobres.
Alguns aspectos interessantes podem ser notados. Por exemplo, na regido de XANES (< 50
eV da borda), hd um crescimento da linha branca com o aumento do stress interno da
matriz. E também importante se notar que a evolugdo das curvas de absorgdo com o
aumento da pressfio é semelhante para todos os gases estudados. Para maiores detalhes
sobre a linha branca ver Cap. 2. Como ainda discutiremos, esse aumento de intensidade € a
primeira indicag3o de que a press@o da matriz estaria possivelmente induzindo um processo

de aglomeragio dos gases nobres.

1Bordak-Ar T

4 Stress
3 . 10.7 GPa _
8 9.4 GPa -
g | _ 8.6 GPa |
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@ - 1.0 GPa
T T P
g — |
g —

3.2 3.3 3.4 3.5

Energia do féton (keV)

Figura 5.2 — Espectros de absor¢do de rajos-x da borda K do Ar em funcfio do stress
interno da matriz de a-C.
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Figura 5.3 - Espectros de absorgdio de rajos-x da borda K do Kr em funciio do
stress interno da matriz de a-C.
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Figura 5.4 - Espectros de absorg#io de rajos-x da borda Ly; do Xe implantado
em fungdo do stress interno da matriz de a-C.
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O aumento da pressdo interna da matriz causa, além do aumento da linha branca, o
aparecimento mais evidente das oscilagdes de EXAFS. As Figs. 5.5(a) e 5.5(b) mostram os
sinais das oscilagdes EXAFS para o Ar e o Xe. Como podemos perceber, hd um aumento
das oscilagbes EXAFS com o aumento da pressdo, indicando a mudanga na vizinhanga
quimica do gis nobre, como j& sugerido pelo comportamento da linha branca. Infelizmente,
para o Kr, as oscilagbes ndo se mostraram evidentes e, portanto, nfio poderemos extrair
mais informagBes. Ao realizarmos a transformada de Fourier do sinal EXAFS (p-RDF),
verificamos que a distincia do gés nobre ao seu primeiro vizinho aumenta com 0
incremento da pressido da matriz de carbono (Fig. 5.6). Este é um resultado inesperado,
pois, a principio, intuitivamente estariamos esperando um diminui¢3o da distincia inter-
atdbmica com o aumento da pressio. A distincia inter-atdmica foi corrigida pela fase ¢
amplitude utilizando o programa FEFF para espalhamentos simples entre dois atomos de
g4s nobre. Para o Ar, a separagdo entre primeiros vizinhos aumenta com a presséo interna
da matriz de 2.4 A para 2.9 A; ja no Xe, temos um aumento de 2.9 A para 3.2 A, Como serd
visto na discussdo, esse resultado estd de acordo com o aumento da linha branca e a

possivel aglomerac3o ja mencionada.
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Figura 5.5 — Sinal EXAFS para a) Ar ¢ b) Xe em fungéio da
pressdo interna da matriz de a-C.
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Figura 5.6 ~ Pscudo-distribuicdo radial do a) Ar ¢ b) Xe em funcio da pressdo interna da
matriz.

A pressio da matriz, além das mudangas fisicas observadas por XANES/EXAFS,
gera uma compressdo das fungGes de onda de valéncia dos 4tomos de GN. Essa compresséo
pode promover mudangas significativas nos niveis eletrdnicos dos GN implantados. A Fig.
5.7(a) e 5.7(b) mostra os deslocamentos sofridos pelos niveis de carogo do Ar 2p e do Xe
3d com o aumento do stress dos filmes. No interior da Fig. 5.7(b), também podemos
observar os deslocamentos de energia (em energia cinética) dos elétrons Auger (MNN). Ha
um deslocamento significativo para menores energias de ligagdo com o aumento da presséo
(~ 0.9 eV) para os niveis de carogo, € um deslocamento ainda maior para os elétrons Auger
do Xe (~1.7 eV). A Fig. 5.8 apresenta, em maiores detalhes, os deslocamentos quimicos
observados em todos os gases estudados. De forma interessante, encontramos uma relag@o

aproximadamente linear entre a posigdo dos niveis de energia e o stress da matriz.
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Figura 5.7 — Espectros dos niveis de caroco do (2} Ar e (b) Xe medidos por XPS em
funcdo do stress interno da matriz de a-C. A parte (b) também inclui os niveis MNN
dos elétrons Auger do Xe em energia cinética. Nota-se os deslocamentos para
menores valores de energias de ligacio (ou maiores em energia cinética) dos niveis
eletrénicos de ambos os gases.
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observadas variacdes nos acoplamentos spin-orbita.
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5.3 — Discussoes

Os resultados apresentados acima (EXAFS/XANES) indicam um processo de
formagio de clusters de GN com o aumento da pressio da matriz de carbono. O
aparecimento da linha branca nos espectros dos gases implantados em matrizes de maior
pressdio é uma forte evidéncia do aparecimento de clusters. A linha branca nfio é geralmente
observada nos espectros de absor¢iio dos GN na sua fase gasosa.”>?* Por outro lado, ha
uma presenga bem forte da linha branca em clusters livres de Ar, Ne, ¢ Kr, em pequenos
compostos (KrF;) e em Ne, Ar, ¢ Kr na fase slida.®"**** Essas diferengas podem ser
observadas para o Kr na Fig. 5.9(a), onde podemos comparar os espectros do Kr na fase
gasosa (sem linha branca), na forma sélida, e molecular.? A Fig. 5.9(b) também nos mostra
a presenca da linha branca para o Ar na sua forma de clusters livres e também na fase
s6lida.?® Além disso, a linha branca também ja foi observada em clusters de Ar e Kr

implantados em matrizes como Be, ¢-Si e metais. 25"
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Figura 5.9 — (a) Absorgdo de raios-x para o Kr na sua fase gasosa, sélida ¢ molecular; (b) Absorciio de
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Podemos entender fisicamente esse fenémeno da seguinte maneira. No caso do
atomo de GN isolado, acontece uma transi¢do eletrénica entre estados de carogo e estados
desocupados de Rydberg, acima do nivel de Fermi. Por exemplo, no caso do Ar, 0 primeiro
nivel desocupado acima do nivel de Fermi ¢ o 4p. Quando os atomos de GN comegam a se
aproximar, suas fun¢Ses de onda mais externas (de valéncia) come¢am a s€ superpor,
formando uma pequena banda (Fig. 5.10). E exatamente a formagdo dessa pequena banda,
fruto da interagZo entre dtomos de gases nobres, que gera a linha branca observada nos
solidos ou em clusters. A Fig. 5.10 mostra um esquema da aproximagio entre dois gases
nobres. Em outras palavras, a linha branca reflete uma transigdo entre estados desocupados
de Rydberg (no caso do dtomo isolado) para estados desocupados no continuo de um sélido
(formagio de uma banda). O seja, ela reflete quio forte é a interagio das fungdes de onda
entre gases nobres. Podemos, entdo, concluir que a evolug#o da linha branca observada por
nés (Figs. 5.2, 5.3 ¢ 5.4) indica que a matriz estd provocando algum processo de

aglomerag@o nos GN implantados.
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Figura 5.10 — (a) Potencial de um Atomo isolado; (b) Niveis de
energia em funcio da distincia entre dois 4tomos de GN. Ha a
formagio de uma pequena banda A medida que os Atomos de
GN comecam a interagir entre si.
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A analise das oscilagbes EXAFS também nos leva @ mesma interpretagiio dos
resultados obtidos por XANES, e fornece outros resultados bem interessantes. O espectro
de absorgdo dos gases mostra que o incremento da pressdo interna da matriz de a-C provoca
um aumento da intensidade da linha branca, como também uma maior evidéncia das
oscilagdes EXAFS. Além disso, a andlise do sinal de EXAFS resultou em um qumento da
distincia aos primeiros vizinhos, para o Ar e Xe, e ndo numa diminui¢cdo com o incremento
da pressdio interna (Fig. 5.11). Esse aumento pode ser entendido por uma mudanga de
ambiente quimico ao redor do atomo de Ar e de Xe. Consegiientemente, nos filmes com
baixo stress, os atomos de Ar(Xe) estéio cercados de primeiros vizinhos de C da rede, o que
gera as pequenas distancias inter-atdmicas observadas. De fato, os espectros de absorgéo do
Ar e Kr séio muito parecidos com os espectros de absorgao dos gases livres. A medida que 2
pressdo aumenta, os atomos de Ar(Xe) passam a “enxergar’ outros atomos de Ar e Xe ao
seu redor. Por conseguinte, a distincia inter-atdmica aumenta, refletindo esse novo
ambiente. A maior segdo de choque do Ar ¢ Xe e a pequena seg3o de choque do C fazem
com que os vizinhos de Ar(Xe) dominem o sinal de EXAFS, gerando o aumento da
distancia inter-atdmica. Além disso, a distincia inter-atdmica do Ar (2.9 A) implantado nos
filmes com maior pressio interna é comparavel, mas ainda menor, do que a distincia Ar-Ar
de um sélido de Ar comprimido (ver Fig. 5.11). Podemos atribuir essa diferenga a presenga
de alguma contribuigdo de atomos de “C” ao sinal EXAFS, sugerindo que os clusters de
gases nobres sgjam pequenos. De fato, ndo observamos nas fungdes de distribuig¢o radial
(Fig. 5.6) a presengal da segunda ou terceira esfera de coordenagdo para o Ar e o Xe. Como
pode ser visto na Fig. 5.9(b), esses picos estio sempre presentes nos GN na fase solida e em
grandes clusters. Ndo podemos realizar a mesma comparagdo para o Xe, pois ndo ha
literatura resultados similares. No entanto, acreditamos que estamos obtendo um
comportamento semelhante para o Xe.
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Figura 5.11 — Variacfo da distdncia inter-atdmica dos atomos de Ar e Xe
implantados em fungdo do stress intermo da matriz de a-C. Também
encontra-se incluida a diminuicio da distincia inter-atdmica de um sélido de
Ar em funcfio da pressio externa aplicada.’

E também interessante notar que uma transi¢io liquido-sélido & temperatura

ambiente é esperada em torno de 1.3 GPa para o Ar, de 1.15 para o Kr ¢, aproximadamente

a pressdo atmosférica para o Xe.>** 1550 indica que os clusters de gases nobres presentes

na matriz de carbono estariam na fase sélida. No sentido de fornecer um maior suporte as

nossas interpretagSes, realizamos um trabalho tedrico em colaboragéo com a Profa. Maria

Cristina dos Santos (Unicamp). Nesse trabalho, elaboramos célculos de MMFF (Merk

Molecular Force Field) utilizando um sistema composto por dois clusters (ou planos) de

grafite com distincias variando entre 3.6 A e 5.0 A. Atomos de Ar (de um a quatro) foram

introduzidos nesse sistema e postos aleatoriamente entre os planos grafiticos, deixando o

sistema relaxar & exceciio das bordas. Como pode ser observado na Fig. 5.12, a

aglomeracio dos 4tomos de Ar mostra-se evidente quando a distincia entre os planos

grafiticos for variada. Também de forma curiosa, a distincia Ar-Ar obtida nessa

configuracio é muito préxima daquela obtida experimentalmente (~2.9 A). Isso sugere que

a pressio da matriz e a disposig#io dos anéis de carbono controlam as posigbes dos GN. A

analise acima nos faz sugerir que estamos observando, passo a passo, o processo de
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aglomeraciio dos gases nobres em dependéncia com a presséo interna da matriz de carbono.
Além disso, se tivermos em mente que a matriz de carbono € praticamente grafitica, € bem
provavel que os 4tomos de GN estejam presos entre planos grafiticos, formando

aglomerados bi-dimensionais de gases nobres.

Figura 5.12 — Vista de cima e perfil do modelo molecular ji otimizado mostrando um cluster 2D de
Ar, na forma de losango, aprisionadoe entre dois planos grafiticos.

Apesar de ja termos uma 1de1a das mudangas fisicas ocorrid_a§ 1os GN em fungéo da
press3o, ainda nos resta entender as modificagdes dos niveis eletronicos. De forma
similar a0 processo de aglomeragdio, a relagio entre o stress dos filmes e o
deslocamento dos niveis eletrdnicos niio havia ainda sido observada anteriormente. Ateé
entdo, alguns estudos de fotoemiss#o haviam sido realizados em GN implantados em
matrizes como c-Ge, Al, Cu e Au 293132 Egges trabalhos tiveram como assunto
principal apenas as diferengas nas posigBes dos niveis de energia de carogo entre um
GN implantado ¢ o GN livre. Por outro lado, nés cobservamos um deslocamento
quimico que depende da press&o da matriz (Fig. 5.8). Desta forma, para entendermos

melhor como um &tomo “ndo-ligado” pode ter um deslocamento quimico, temos que
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entender os fendmenos fisicos que envolvem a fotoemissdo do elétron. Podemos

compreender as mudangas observadas por meio de duas contribui¢Ses:

1) Estado inicial — mudanga do potencial sentido pelo eléwon de carogo do GN
implantado devida 4 compressdo das fungdes de onda dos elétrons de valéncia do
GN causada pela matriz. Como os gases nobres ndo sio perfeitamente rigidos,
espera-se que haja essa compress#o. Essa compressio aumenta a repulsdo
Coulombiana dos elétrons de valéncia, alterando o estado inicial e
conseqilentemente, diminuindo a energia de ligagdo dos elétrons de carogo.

2) Estado final ou efeitos de relaxagdio (screening) — mudanga no estado final devido
ao aparecimento do buraco (apés a remogdo do fotoelétron) e da relaxagio dos
elétrons de valéncia da matriz. De outra forma: a ejegfo do fotoelétron deixa uma
carga positiva fazendo com que os elétrons de valéncia da matriz relaxem tentando
anuld-la. Pela conservaciio de energia, a relaxagfio desses elétrons fornece uma

energia cinética extra ao fotoelétron, diminuindo também a sua energia de ligag@o.

Alguns trabalhos teéricos e experimentais ja realizados em GN implantados em
metais sugeriram que a principal contribuiggo ao deslocamento dos niveis de energia, entre
os GN livres ¢ implantados, encontra-s¢ no processo de relaxacfio (ou estado final). Qu
seja, as mudangas no estado inicial devido & compressdo das fun¢des de onda de valéncia
dos GN teriam um papel minoritirio no deslocamento dos niveis.’®' No entanto, ¢
importante ressaltar que esses trabalhos foram realizados em condi¢Ses onde a presséio da
matrizes é fixa. Em nosso caso, estamos podendo observar esse fendmeno variando a
pressio da matriz em uma ordem de magnitude. Demonstraremos a seguir que, em certas
condigBes, a contribuicio do estado inicial nfio pode ser completamente descartada.

Com o objetivo de entendermos melhor qual a real influéncia dos estados inicial e
final sobre o deslocamento dos niveis de carogo dos GN, utilizamos as idéias de Wagner ¢
do parimetro Auger. Wagner propds um artificio bastante interessante e simples para se
determinar experimentalmente o valor da energia de relaxaciio do processo de

fotoemissdo.”® Ele introduziu o conceito do parimetro Auger. Esse parimetro € definido
p
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como a diferenga entre as posigdes do pico do elétron Auger e do pico de fotoemissio do

mesmo elemento; >*~*

o=K+E, 0

onde X ¢ a energia cinética do pico do elétron Auger ¢ E;, ¢ a energia de ligagdo do nivel de
carogo. Assim, havendo um deslocamento quimico nos niveis de carogo, Ac. sera diferente
de zero, e combinando as Equagdes 6,7 e 8 (Segdo 1.2) encontramos a diferenca do

pardmetro Auger como:
Ao=2 AR )

sendo A uma medida direta da energia de relaxa¢dio. Uma das considera¢des fundamentais
desse modelo € que deslocamento de todos os niveis de carogo do 4tomo seja o mesmo.
Como pode ser observado na Fig. 5.8, isso foi verificado em nosso caso para os niveis Kr
3d ¢ 3p, e para os niveis Xe 3d e 4d. Uma das vantagens do parimetro Auger ¢ o
cancelamento de possiveis efeitos de carregamento, sendo necessario um deslocamento real
para que Aa seja diferente de zero. Um outro fator importante € que possiveis mudancas na
funglo trabalho, e efeitos de superficie, sdo canceladas e ndo precisam ser levadas em
consideragZo. Para maiores detalhes ver o artigo de revisio da Ref. 34.

Como ja descrito na segéio de resultados, obtivemos para o caso do Xe, além dos
picos dos elétrons de carogo, também o pico do elétron Auger (MNN). Nesse ¢aso, o

elétron Auger sai de um nivel 3ds;; e os outros dois de um nivel 4d.

K(3d3/24d4d) = Eb(3d5/2) - Eb(4d) - Eb(4d) (3)
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Assim, a0 combinarmos as medidas das posigBes dos niveis de carogo e do nivel
Auger (Eq. 2), podemos experimentalmente determinar a energia de relaxagiic AR (ou
estado final). Tomando como referéncia a posigéio em energia dos gases nobres implantados
com menor stress, determinamos experimentalmente, pela primeira vez, o valor da energia
de relaxagio em fungdo da pressio da matriz (Fig. 5.13). Conseqiientemente, podemos
também estimar a componente de estado inicial (energia de Koopman 's) ao subtrairmos AR
da energia de ligagfio total medida (Fig. 5.13). Infelizmente, sé conseguimos realizar a
medida do elétron Auger para o Xe. Todavia, pelo fato de todos os gases possuirem um
comportamento similar, esperamos, de forma qualitativa um comportamento semelhante

para o Xe.
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Figura 5.13 - Deslocamento quimico total para o nivel Xe 3d, energia de relacio
(determinada pelo parfimetro Auger), e energia do estado inicial encontrada em
funcio do stress interno da matriz de a-C.

A anilise da Fig. 5.13 nos mostra que, nos filmes de menor stress, ¢ deslocamento
quimico ¢ dominado por mudangas no estado inicial, devido ao aumento da compresséo das
funcdes de onda mais externas dos GN. Portanto, nessa faixa de pressdo, a energia de
relaxagio ndio é significativa. Por outro lado, & medida que a pressdo interna da matriz
aumenta, a contribuicio do estado inicial permanece constante € o deslocamento quimico

observado ocorre devido ao aumento da energia de relaxag¢fio (Fig. 5.13). No sentido de
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investigarmos mais detalhadamente a relagdo entre a pressfo e os niveis eletrénicos dos
GN, realizamos cdlculos de estrutura eletronica em colaboragdo com a Profa. Maria
Cristina (Unicamp). O atomo de Ar foi o escolhido para os calculos, e as interagBes Ar-Ar

e Ar-C foram investigadas utilizando os seguintes sistemas:

1) um aglomerado de Ar composto por 7 dtomos com simetria octaédrica. Nesse
sistema, a pressfio € variada pela diminuig#o da disténcia entre os dtomos de Ar.

2) um atomo de Ar colocado na parte central entre duas moléculas de benzeno.

3) um atomo de Ar colocado na parte central entre duas moléculas de pireno (com
distancias de 4.0 ¢ 3.6 A). Nessa configuragdo o 4tomo de Ar encontra-se
eqiiidistante da todos os seus vizinhos de carbono.

Em todos esses sistemas, a energia de ligagdo do nivel 2p do Ar foi calculada de
duas formas: 1) encontrando as energias dos elétrons correspondentes a contribuigio do
estado inicial & energia de ligagdo (Koopman'’s theorem); e 2) calculando a diferenca entre
energias totais (método ASCF) entre o sistema neutro ¢ o sistema com o nivel de carogo do
dtomo de Ar jonizado. Conseqiientemente, essa energia (ASCF) € o equivalente tedrico da
energia de ligacdo obtida experimentalmente. O efeito da pressio é simulado pela
rﬁanipulat;ﬁo das distincias entre Ar-Ar e Ar-C sem permitir a relaxacio geométrica do
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sistema. A Fig. 5.14 mostra os resultados tedricos obtidos para energia total {ASCF), a
componente de estado inicial (Koopman’s) e a contribuigio da relaxacio nos
deslocamentos quimicos do nivel Ar 2p do cluster tedrico de Ar;. A conversdo entre
distincia inter-atdmica e pressdio foi realizada utilizando os dados de raios-x para o Ar
solido (Fig. 5.11). Além disso, introduzimos na figura os resultados dos deslocamentos
quimicos experimentais do nivel Ar 2p dos nossos filmes. Esses célculos nos fornecem,
pelo menos, dois resultados importantes: 1) o nivel de carogo do Ar, no cluster de Ary, ¢
dependente da pressdo; 2) o estado inicial e a relaxagio contribuem de forma significativa

para o deslocamento quimico observado no nivel de carogo.
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Figura 5.14 - Deslocamento quimico da energia de ligagho experimental de Ar
2pas € energia total (ASCF), energia do estado inicial (Koopman’s) e energia de
relaxacfo para o cluster de Ary,
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Um primeiro ponto a ser observado nesses resultados é o menor valor de
deslocamento quimico obtido para o cluster de Ar; em relagio ao Ar implantado na matriz
de carbono. A razfo para essa diferenca pode estar relacionada com o fato do cluster de Ars
ser um sistema menos polarizdvel, ndo possuindo ao seu redor os 4tomos de carbono da
matriz e seus elétrons de valéncia. Esse efeito pode ser observado no caso do Ar
aprisionado entre as duas moléculas de benzeno e duas moléculas de pireno (tabela I).
Podemos notar que a energia total € extremamente sensivel tanto 4 pressdio (via distincia
inter-atbmica) quanto ao ambiente ao redor do Ar. Por conseguinte, a presenca dos elétrons
de valéncia da matriz de carbono pode ser o responsavel pelo maior deslocamento quimico
observado experimentalmente. Uma outra possibilidade seria um possivel aumento do
tamanho dos clusters de GN com o incremento da pressdo da matriz. Na verdade, j4 foi
observado experimentalmente que os niveis de carogo dos GN dependem do tamanho dos
clusters.”® No entanto, a anilise de EXAFS nos indica que os nossos aglomerados séo
pequenos ¢, desta forma, acreditamos que a variacdo dos niveis de carogo dos GN devido a
variagio do tamanho seja pequena. E também interessante notar que as contribuicbes
equivalentes do estado inicial ¢ da relaxagio no deslocamento quimico estic em pleno
acordo com os resultados experimentais obtidos para o Xe (Fig. 5.12). No entanto, a
contribui¢do de cada um desses termos (inicial e relaxagio) também depende do ambiente
local em que o atomo de Ar se encontra. Por exemplo, se tomarmos as distancias de 2.20 A
e 2.36 A, no caso da molécula de benzeno, temos uma energia total de 0.9 eV, com a
contribuicio do estado inicial de 0.7 eV (Tabela I). Por outro lado, dependendo da pressio
da matriz, os 4tomos de Ar podem se encontrar aprisionados em certas posigdes onde a
componente de relaxagfo torna-se mais importante, como no caso do Ar aprisionado em

uma molécula de pireno.
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(CsHe), Ar (CigH 0)n

R() 2.20 2.28 236 2.44 2.05 225

-gp 2565 2568 2572 2515 2582 2582
4SCF 2459 2464 2468 2472 2469 2472

Tabela I - Célculos da energia do Ar (2p) aprisionado entre duas moléculas de benzeno
{C¢Hj): e pireno (Ci¢Hjp): energia de Koopman’s (-ez) e energia total (ASCF) em eV,

A anélise da Fig. 5.8 mostra uma relagio aproximadamente linear entre a posigio

dos niveis de energia dos GN e o stress da matriz. Essa relagdo pode ser utilizada como
_ novo método para a determinagdo do stress em filmes amorfos. Em outras palavras, ao
determinarmos, por XPS, a posi¢io da energia dos niveis de GN implantados ja podemos
saber, pelo menos qualitativamente, o stress da matriz. Além disso, o pico Auger, pelo
maior deslocamento observado, mostra-se ainda mais sensivel ao stress da matriz. E claro
que havera a necessidade de obter uma curva de calibragéo para cada sistema. Essa forma
de medida pode ser muito interessante para filmes mais finos (10-100 nm), onde os

métodos tradicionais de medida de curvatura sdo mais limitados.'”!®
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Conclusdes e perspectivas futuras

Nesta dissertagdo apresentamos o estudo estrutural e eletronico de filmes de a-C
bombardeados com gases nobres. O objetivo principal estava entender os efeitos do
bombardeio na estrutura do carbono amorfo. Ao bombardearmos os filmes durante o seu
crescimento, com ions de Ne, Ar, Kr e Xe, conseguimos preparar materiais com uma
estrutura peculiar e bem original. O intenso bombardeio gerou filmes de carbono amorfo
grafiticos duros, com alto stress e com alta densidade eletronica. Acreditamos que o
bombardeio ¢ a principal causa do o aparecimento do stress, provocando, ao mesmo tempo,
a subimplantagéo de atomos de carbono abaixo da superficie do filme em crescimento. O
surgimento de uma alta pressfo interna gera uma maior aproximagdo dos aglomerados
grafiticos, resultando no subseqiiente aumento da densidade eletrénica desses materiais. O
aumento da pressdo interna {(cu stress) melhora de forma significativa as propriedades
eletrénicas, gerando um aumento da condutividade e uma diminuigfio do campo de emissdo
de elétrons. A intrinseca relagdo entre pressdo e propriedades eletrénicas nos levou a propor
novos dispositivos eletrénicos & base de carbono amorfo.

Dentre os estudos realizados nesta tese, podemos ressaltar as principais

contribuigdes:

1. Preparagiio de novos filmes de¢ a-C, altamente condutores, com alto stress e
densidade eletrénica local, abrindo novas possibilidades de aplicagdo para o
carbono amorfo, principalmente em dispositivos sensiveis a presséo.

2, A explicagfio sobre a origem do aparecimento do stress em filmes de carbono
amorfo, contribuindo para um maior entendimento da cinética de crescimento
desses materiais ¢ do modelo de subimplatantagéo.

3. Desenvolvimento de um material cuja condutividade depende da presséo intemna de
uma matriz. Essa relag#o ainda ndo havia sido claramente observada nos filmes de
carbono amorfo e contribui de forma significativa para o entendimento dos
mecanismos de transporte desses filmes ¢ de sua relagio com o stress da matriz.

Esses resultados também permitem a utilizagio dos filmes de carbono em
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dispositivos como sensores de pressio ¢ estamos requerendo um pedido de patente
relativo a esses dispositivos.

4. Desenvolvimento de um material cuja emissdo de elétrons depende da pressdo
(externa ou interna). Até entSio, muitas propostas haviam sido sugeridas para
explicar o fendmeno de emiss3o de elétrons nos filmes de carbono amorfo. Pela
primeira vez, demonstramos que o stress interno da matriz possui um papel muito
importante no mecanismo de emissdio dos elétrons, sendo tambeém responsavel pelo
baixo campo de emiss@o. Esses resultados permitem o desenvolvimento de novos
dispositivos de carbono como emissores de elétrons a base de pressdo. Também
estamos realizando um pedido de patente relacionado a esses dispositivos.

5. Estudo detathado das mudangas fisicas ¢ eletrénicas de atomos de gases nobres
implantados em uma matriz de carbono com diferentes pressdes internas.

6. Observacio das mudangas nos niveis de energia de carogo dos gases nobres
implantados em fungfo da pressdo interna da matriz.

7. A determinagZo das contribui¢des de estado inicial e de estado final (relaxagdo) nos
deslocamentos quimicos observados nos niveis de energia de carogo dos gases
nobres implantados em fun¢do da pressio.

8. Novo método de determinagiio de stress em filmes finos pela utilizac@o da posi¢do
do nivel de energia dos elétrons Auger ¢ da energia de carogo dos gases nobres
implantados.

9. Fendémeno da aglomerag¢do de GN induzidos pela pressdo da matriz de carbono.

Finalmente, acreditamos que ainda hd muitos aspectos a serem explorados nesses
filmes de a-C grafiticos e com alto stress. A melhora das propriedades eletrdnicas com a
pressio abre novas oportunidades e a possibilidade de aplicages de filmes de carbono. Um
outro ponto importante, & podermos preparar a mesma matriz, mas com diferentes niveis de
pressio interna. Isso permite o uso da rede de carbono amorfo como fonte de presséo,

sendo possivel realizar estudos até entfo ndo pensados.
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Apéndice A — Stress em filmes finos
A — Stress intrinseco

O stress pode ser observado em filmes finos apés a sua deposi¢iio. Geralmente, os
filmes s#o feitos a altas temperaturas e deformam-se quando se resfriam em contato com a
atmosfera ambiente. O stress responsavel por esta deformagdo pode ser descrito através de
duas contribuigdes. Uma ¢ causada pela diferenga entre os coeficientes de dilatagio térmica
do filme e do substrato, conhecido como stress térmico. Como os nossos filmes séo
preparados quase 4 temperatura ambiente esta contribuicdo ndo € significante. A outra
contribuigdio, é gerada durante o crescimento do filme, através dos rearranjos atémicos que
ocorrem durante a sua formag¢do devido ao vinculo com o substrato, sendo conhecido como
stress intrinseco. O stress pode ser pensado como um valor médio da pressido interna da
matriz.

Dessa forma, o conjunto filme-substrato pode encontrar-se com stress tensivo, caso
em que o filme esta tensionado, devido a sua tendéncia de se contrair (Fig A.1(a)), ou com
stress compressivo, que significa que o filme estd comprimido devido a sua tendéncia de
expandir-se paralelamente a superficie (Fig A.1(b)).

a) b)
I filme
B substrato

Figura A.1 — a) Stress tensivo, b) Stress compressivo.
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O valor do stress pode ser calculado a partir da teoria da elasticidade utilizando o
raio de curvatura do sistema filme/substrato através da seguinte equago de Stoney:'?

c={E/(1-V) ] (t2/6dR) (1)

onde E, v, t ¢ d sfo respectivamente o médulo de Young, razéo de Poisson e a espessura do
substrato e do filme respectivamente ¢ R o raio de curvatura,

As propriedades mecnicas que estamos interessados (em particular, o stress) séo
obtidas através da determinag8o da curvatura do conjunto filme/substrato. As medidas do
raio de curvatura dos filmes estudados foram realizadas em um sistema dptico que consiste
basicamente da deflexdio de um laser de He-Ne (Fig. A.2) que incide perpendicularmente
sobre a superficie da amostra que, devida 3 sua curvatura, desvia o feixe.

A Fig, A.2 mostra o esquema do sistema utilizado para a determinago da curvatura
dos filmes. O feixe de laser passa por um colimador sendo divido em dois através de um
beam splitter, atingindo em duas posi¢c3es da amostra. Esta desvia os feixes que atingem
dois detetores de posigfio. Todos os espelhos utilizados sdo planos (planicidade A/8) e a

amostra € colocada em um forno cuja temperatura ¢ controlada.
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Figura A.2 - Esquema da montagem experimental para a obten¢fio da curvatura
em funcio da temperatura de fllmes finos,

Este sistema foi desenvolvido durante a minha tese de mestrado, em colaboragio
com o estudante (Mauricio Morais de Lima Jr.)." Uma das priricipais vantagens deste
sistema € a medida continua da curvatura em fungfio da temperatura, Um outro ponto
importante, ¢ o fato desse método nfo possuir movimentagio mecénica. Isto elimina
vibragOes decorrentes de deslocamentos mecénicos, havendo uma melhora na preciso ¢ no
tempo da medida. Nosso sistema é capaz de medir curvaturas da ordem de 0.01 m. A
utilizaglio de dois detetores de posi¢iio (Fig. A.2) requer a utilizag3o de uma curvatura
padrio para determinarmos o valor absoluto da curvatura dos filmes. Nesse caso, estamos
utilizando um substrato de silicio cristalino como referéncia, cuja curvatura foi determinada
através de um profildmetro. Por meio da obtengiio da posi¢iio do feixe nos dois detetores

desviados pela referéncia, podemos determinar a curvatura de uma amostra pela expressio:
1/R = 1/R, + {AX, + AX;,}/21d (2)
onde 1/R, € a curvatura do substrato de referéncia, “1” é o caminho percorrido pelo feixe de

laser (55 cm), “d” ¢ a distancia entre os feixes (1 cm), e AX € a diferenga entre a posi¢do do

laser proveniente da referéncia e da posigiio medida pelo feixe desviado pela amostra.
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