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RESUMO

No presente trabalho, € analisado o potencial de aplicacdo industrial de filmes finos de diamante
sintetizados por deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) em substratos de silicio tipo
p, com énfase em solugdes para a industria petrolifera. A pesquisa buscou compreender como
as propriedades fisico-quimicas e estruturais desses filmes podem contribuir para o aumento da
durabilidade, eficiéncia e sustentabilidade de equipamentos industriais. As andlises morfoldgi-
cas e composicionais, realizadas por microscopia dptica, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS), revelaram filmes com su-
perficies homogéneas, de estrutura policristalina, com graos bem definidos e pureza superior
a 98% em carbono. Tais caracteristicas conferem aos filmes de diamante alta dureza, estabili-
dade térmica e resisténcia a corrosdo e ao desgaste, tornando-os adequados para revestimentos
de vélvulas, selos mecanicos e componentes expostos a ambientes severos de abrasio e erosao
tipicos da exploragdo e refino de petréleo. Além do desempenho técnico, destaca-se o aprovei-
tamento sustentdvel do gds metano, subproduto da extracdo de petréleo, como matéria-prima
para a producdo de materiais de alto valor agregado. Os resultados confirmam o potencial dos
filmes de diamante CVD como alternativa tecnoldgica promissora para aumentar a eficiéncia,

reduzir custos de manuten¢do e mitigar impactos ambientais na industria de petréleo e gés.

Palavras-chave: filme de diamante CVD; gds metano; silicio tipo p; caracterizacdo; industria

petrolifera.



ABSTRACT

In the present work, the potential for industrial application of diamond thin films synthesized
by chemical vapor deposition (CVD) on p-type silicon substrates is analyzed, with emphasis
on solutions for the oil industry. The research aimed to understand how the physicochemical
and structural properties of these films can contribute to increasing the durability, efficiency,
and sustainability of industrial equipment. Morphological and compositional analyses, per-
formed using optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS), revealed films with homogeneous surfaces, polycrystalline struc-
ture, well-defined grains, and carbon purity greater than 98%. These characteristics provide the
diamond films with high hardness, thermal stability, and resistance to corrosion and wear, ma-
king them suitable for coating valves, mechanical seals, and components exposed to the severe
abrasion and erosion environments typical of oil exploration and refining. Beyond technical per-
formance, the sustainable use of methane gas, a byproduct of oil extraction, as a raw material
for the production of high-value-added materials stands out. The results confirm the potential of
CVD diamond films as a promising technological alternative for increasing efficiency, reducing

maintenance costs, and mitigating environmental impacts in the oil and gas industry.

Keywords: CVD diamond film; methane gas; p-type silicon; characterization; oil industry.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E JUSTIFICATIVA

O diamante apresenta diversas propriedades notaveis para cientistas e engenheiros. Pode-
se citar, entre essas propriedades, o fato de ser o material mais duro conhecido pela humanidade,
sua inércia quimica, sua alta condutividade térmica em temperatura ambiente, sua baixa com-
pressibilidade e sua alta rigidez. Diamantes dopados com elementos quimicos exibem propri-
edades semicondutoras que podem ser tteis para a fabricacdo de dispositivos microeletronicos
para aplicagdes de alta frequéncia e alta poténcia (Nor et al., 2010).

Existem dois principais métodos bdsicos para realizar a sintese de diamante, chamados
de deposi¢do quimica a partir da fase de vapor (do inglés chemical vapor deposition, sigla CVD)
e crescimento em alta pressdo e alta temperatura (do inglés high pressure/high temperature,
sigla HPHT). A primeira producio de diamante artificial relatada, realizada pelo ser humano
por qualquer método, especificamente pelo método CVD, € atribuida a William Eversole, da
Union Carbide, em 1952. O processo HPHT foi desenvolvido pela General Electric a partir de
1955. Com o avanco nos processos de crescimento de diamante artificial ao longo das décadas,
tornou-se possivel a producdo de filmes nanocristalinos de diamante sobrepostos a diversos
tipos de substratos (Barros et al., 2005).

A sintese de diamantes artificiais a baixas pressdes pode ser realizada por diversos mé-
todos CVD. Esses métodos possuem elementos fundamentais comuns, que sao a matéria-prima
gasosa, uma fonte de fornecimento de energia, que pode ser térmica, elétrica, de combustao ou
Optica, e um substrato no qual ocorrerd a deposicdo dos componentes do gas dissociados pela
energia fornecida a matéria-prima gasosa (Asmussen; Reinhard, 2002).

O gas utilizado como matéria-prima deve conter pelo menos uma fonte de compostos
de carbono. O hidrocarboneto metano (CH,) diluido em hidrogénio (H;) é o mais comumente
utilizado, porém existem diversas outras possiveis fontes de carbono. No caso do gis metano, a
energia fornecida ao sistema decompde o composto organico em varios derivados, como a me-
tila (CH;®), enquanto o gds hidrogénio € decomposto em hidrogénio atdmico (H®) (Asmussen;
Reinhard, 2002).

O radical metila e o hidrogénio atdbmico se depositam no substrato, iniciando o processo
de crescimento dos cristais que constituem o filme de diamante. Esses cristais crescem a partir
de uma camada intermedidria de carbeto, resultante da reagcdo entre o substrato e o radical
metila, ou de graos de diamante previamente depositados pelo método da semeadura (Barros et
al., 2005).

O método utilizado para a sintese dos filmes de diamante CVD neste trabalho é o método
de filamento quente. Nesse método, os gases sdo inseridos no interior de um reator que contém

um filamento de tungsténio € um substrato posicionado abaixo dele. O filamento deve ser
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aquecido a uma temperatura suficientemente alta para dissociar os gases presentes na mistura
gasosa.

As amostras de filmes finos de diamante utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir
de pequenas fracdes de wafers (finas fatias de material semicondutor) de silicio tipo p, dopado
com boro, a fim de produzir filmes de diamante com propriedades correspondentes ou similares
as do substrato. O géds metano empregado na produgdo dos filmes pode ser proveniente do
refino e da extracdo de petréleo, uma vez que o gés natural presente em reservatorios geoldgicos
¢ essencialmente composto por hidrocarbonetos, como o metano, em propor¢des superiores a
70% (ANP, 2020). No Brasil, a producao de gds natural € destinada a diversos setores, como
geracdo de energia e industrias. Dessa forma, o uso de metano proveniente do gis natural na
sintese de filmes de diamante mostra-se economicamente vidvel.

A industria de petréleo e gas possui diversos componentes que devem operar em ambi-
entes severos, o que provoca a reducdo da vida til deles. Isso ocorre porque esses ambientes
propiciam a degradacdo dos componentes por meio de abrasdo, erosdo, corrosao ou uma combi-
nacao desses fatores. Pocos de petrdleo e gds contém elementos corrosivos, como dgua salgada,
dioxido de carbono (CO,) e sulfeto de hidrogénio (H,S). Durante a perfuracdao de pogos, acon-
tece a abrasdo das brocas utilizadas; no transporte de hidrocarbonetos, pode ocorrer erosio por
particulas de areia presentes no fluido e corrosdo pelos elementos corrosivos em vdlvulas e
tubulacoes (Wheeler, 2018).

Para evitar altos custos de manuteng@o e substituicdo dos componentes e, consequente-
mente, a perda de producdo, surge a necessidade de buscar materiais com propriedades adequa-
das para prolongar a vida ttil dos equipamentos utilizados na industria petrolifera. O diamante
apresenta as propriedades necessdrias para essa industria e, assim como ele, os filmes finos de
diamante CVD possuem grande potencial em componentes presentes nas etapas de exploracdo
e refino do petréleo (Wheeler, 2018).

Além do desempenho técnico, o desenvolvimento de filmes de diamante CVD reforca a
tendéncia de integracdo entre inovacdo tecnoldgica e sustentabilidade. A conversido de um sub-
produto de baixo valor econdmico, o metano, em materiais avangados de aplicag¢do industrial
representa uma oportunidade estratégica de aliar eficiéncia produtiva, responsabilidade ambi-
ental e avanco cientifico.

Existe um potencial promissor na aplicabilidade dos filmes finos de diamante em di-
versos tipos de componentes mecanicos e eletronicos. No entanto, sua utilizagdo em microe-
letronicos ainda enfrenta problemas relacionados a dificuldade de fabricacao barata e eficiente
de cristais em tamanho de wafers. Apesar desses desafios, as aplicacdes no campo eletroqui-
mico sdo bem promissoras, destacando-se também o uso de eletrodos de filme de diamante para
operacdes em ambientes quimicos agressivos (Nor et al., 2010).

O gés natural na producdo de 6leo e gds € comumente descartado através de uma pra-
tica conhecida como flaring. Isso é devido a falta de infraestrutura para transporte do gas,

preocupacdes com seguranga € a inviabilidade econdmica em sua comercializa¢do. O objetivo
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desse processo é a queima do gas metano e outros hidrocarbonetos presentes no gds natural,
convertendo-os em dioxido de carbono (CO,) e dgua. Esse procedimento almeja mitigar os
efeitos poluentes dos gases liberados durante a extracao e refino de petréleo (Plant et al., 2022).

A utilizacdo do gas metano, proveniente do refino e extracdo de petréleo, na producao de
filmes de diamante pelo método CVD representa uma oportunidade de capitalizar esse insumo
abundante na producdo de bens com alto valor agregado. Consequentemente, isso também
contribui para a reducao das emissdes de gas natural na atmosfera. Além disso, as propriedades
dos filmes de diamante apresentam grande potencial de aplicabilidade em diversos tipos de
componentes mecanicos e eletronicos, o que pode possibilitar novas inovagdes tecnoldgicas em
varios setores da engenharia. Essa perspectiva ndo apenas busca otimizar o uso do gas metano,
mas também visa sua utilizacdo de maneira sustentdvel e contribuir para o avanco na produgao

de componentes com rendimento e eficiéncia superiores.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € a caracterizacdo de filmes finos de diamante CVD
(do inglés chemical vapor deposition), crescidos em substrato de silicio tipo p, utilizando gés
metano, proveniente do gés natural, e hidrogénio. A caracteriza¢io tem como finalidade identi-
ficar as propriedades fisico-quimicas dos filmes de diamante.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo determinar quais propriedades dos filmes de
diamante sdo particularmente tteis para a industria petrolifera, documentar detalhadamente o
processo de produgdo dos filmes de diamante CVD e investigar possiveis aplicagdes industriais

para o material analisado.

1.3 DESCRICAO DOS CAPITULOS

O Capitulo 2 (Revisao da Literatura) aborda o estado da arte das aplicacdes industriais
dos filmes de diamante sintetizados por método CVD. O Capitulo 3 (Fundamentacio Tedrica)
detalha os conceitos essenciais para a compreensao do trabalho, incluindo petréleo e seus de-
rivados, as caracteristicas do gas metano, as propriedades dos materiais semicondutores como
o silicio, a sintese de filmes de diamante por CVD e as técnicas de caracterizacdo. O Capi-
tulo 4 (Materiais e Métodos) descreve os procedimentos experimentais adotados, detalhando a
preparacdo dos filmes e as técnicas de caracterizacio empregadas, como a Microscopia Optica,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS).
O Capitulo 5 (Resultados e Discussdo) apresenta e analisa os dados obtidos, focando nas carac-
teristicas dos filmes de diamante crescidos sobre o substrato tipo p e discutindo suas potenciais
aplicagdes. Por fim, o Capitulo 6 (Conclusdo) sintetiza os principais resultados alcangados no

estudo, avalia se os objetivos propostos foram atingidos e as perspectivas para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Os filmes de diamante CVD tém ganhado destaque em diversas aplica¢des industriais
ao longo dos anos. Isso se deve as suas propriedades excepcionais, como alta dureza, baixo
coeficiente de atrito, alta resisténcia e inércia quimica. A capacidade do material de diamante
de suportar condi¢des de alta temperatura e ambientes corrosivos torna esse material ideal para
demandas da industria que exigem alta durabilidade, confiabilidade e longa vida util (Asmussen;
Reinhard, 2002; Davis, 1993).

O texto a seguir aborda algumas aplicagcdes e avancgos na utilizacdo dos filmes de dia-
mante CVD na industria de petrdleo e gés, em dispositivos eletronicos € em sensores Opticos.

Os revestimentos de diamante CVD podem ser utilizados como selos mecanicos em
bombas na industria petrolifera, desempenhando a func¢do de vedar eixos rotativos ao formar
uma interface entre uma superficie rotativa e outra estaciondria. Na lubrifica¢do dos eixos, o
fluido de trabalho atua como lubrificante, podendo ser qualquer substancia bombedvel, geral-
mente aquosa de baixa viscosidade ou contendo hidrocarbonetos. A espessura do filme nos
selos € crucial, devendo estar entre 0,25 e 8 micrometros, pois filmes muito finos causam des-
gaste e calor excessivo, enquanto filmes muito espessos resultam em vazamentos inadequados
para a aplicacdo (Wheeler, 2018).

Falhas em selos mecanicos respondem por 70% dos defeitos em bombas. A aplicacio
de filmes de diamante pode prolongar significativamente a vida ttil desses selos ao reduzir o
atrito entre componentes e, consequentemente, o consumo de energia nos processos em que
sdo utilizados. As vedagdes mecanicas se beneficiam dos revestimentos de diamante devido as
suas propriedades de alta resisténcia e baixo coeficiente de atrito, tornando-os particularmente
eficazes contra fluidos abrasivos ou erosivos (Wheeler, 2018).

Aplicacdes recentes tém revelado resultados impressionantes com selos revestidos de
diamante que demonstram durabilidade superior a 10.000 horas em aplica¢des de transporte
de petrdleo e gas. No campo petrolifero de Panacocha, na regido amazonica do Equador, selos
mecanicos revestidos com diamante foram empregados em bombas de tubulagcdo que conduzem
uma mistura de 6leo cru, gds, dgua e particulas sélidas. Estes selos, com espessura de 10
micrometros, mostraram-se capazes de suportar condi¢cdes adversas, incluindo temperaturas
elevadas de até 300 °C e exposi¢do a uma mistura altamente corrosiva (Wheeler, 2018).

As vélvulas utilizadas na industria petroquimica podem ter sua vida til prolongada com
a incorporagdo de revestimentos de filmes de diamante em seus componentes internos, com o
objetivo de resistir a erosao. O carboneto de tungsténio cementado é atualmente muito usado no
interior das vélvulas de estrangulamento. Porém, os revestimentos de diamante CVD possuem
taxas de erosdo até 30 vezes menores do que esse material comumente usado. Os plugues e
anéis das védlvulas com cobertura parcial de diamante CVD apresentam uma taxa de resisténcia

a erosdo entre 50% e 60% maior do que os presentes em valvulas padrao (Wheeler, 2018).
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Os filmes finos de diamante podem ser aplicados na fabricacao de sensores 6pticos ca-
pazes de suportar ambientes de condi¢des severas. Isso se deve ao fato de o diamante apresentar
propriedades que permitem suportar altas temperaturas, ser imune a interferéncias eletromagné-
ticas e a possibilidade de sua miniaturiza¢do. Baseando-se no principio das medi¢des interfero-
métricas de Fabry-Pérot, é possivel a fabricacdo de sensores Opticos compostos por membranas
de filme fino de diamante, sintetizadas a partir de métodos CVD em substrato de silicio (Salva-
tori et al., 2020).

Além das propriedades de baixo coeficiente de atrito, alta dureza e resisténcia, a condu-
tividade térmica do diamante confere aos filmes de diamante uma aplicabilidade relevante na
dissipagdo de calor. Um estudo realizado por Chernykh et al. (2022) propds uma nova tecno-
logia GaN-on-Diamond, que visa mitigar os efeitos de autoaquecimento em dispositivos que
utilizam nitreto de gélio (GaN) como semicondutor. Esses dispositivos, devido ao efeito de
autoaquecimento, possuem limitagdes de poténcia e tempo de operagdo. A tecnologia proposta
utiliza filmes de diamante policristalino depositados em wafers de silicio sobre isolante (SOI,
do inglés Silicon-On-Insulator). A deposi¢cdo do diamante CVD, utilizando uma mistura de
metano e hidrogénio, € seguida pela remocao da camada mais espessa de silicio e da camada de
6xido de silicio do substrato SOI por polimento mecanico e ataque quimico, respectivamente.
Esse procedimento resulta em um substrato composto que serd utilizado para o crescimento de
heteroestruturas de nitreto e, por fim, na fabricacdo de transistores de GaN. A abordagem de
Chernykh et al. (2022) demonstrou, por testes e comparacdes, melhor poténcia de saida e con-
fiabilidade nos dispositivos baseados em GaN, evidenciando maior eficiéncia na dissipacdo de
calor ao usar o diamante.

Weng et al. (2023) investigam a preparacao de filmes de diamante de grande area, com
diametros entre 150 e 200 mm, utilizando um sistema de deposicao quimica em fase vapor
por plasma de micro-ondas (do inglés Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition, sigla
MPCVD). Eles destacam a importancia desses filmes de grande drea para aplicacdes em dispo-
sitivos baseados em GalN, bem como a relevancia do diamante CVD no campo da fus@o nuclear
controlada. Sistemas como a planta de demonstracio EU DEMO necessitam de janelas de dia-
mante CVD para suportar a transmissao do feixe de micro-ondas de alta poténcia dos girotrons.
Essas janelas precisam ter diametros de pelo menos 100 mm e que devem chegar a 180 mm para
suportar poténcias de saida de 2 MW no futuro. Além disso, em seu artigo, Weng et al. (2023)
demonstram a viabilidade da deposicao de filmes de diamante com diametros superiores a 150
mm, embora sejam necessarias melhorias no ambiente de plasma. Essas melhorias podem ser
feitas ajustando aspectos cruciais, como a distribui¢do e concentracdo das moléculas envolvi-
das nas reagdes quimicas no plasma e também mantendo uma temperatura uniforme sobre o
substrato de silicio utilizado. Pode-se concluir que a sintese de filmes de diamante maiores sera

essencial para futuras aplicacdes industriais nos campos 6ptico, térmico e eletronico.
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Um estudo conduzido por Gaydaychuk ez al. (2022) analisou a resisténcia a erosao de fil-
mes de diamante depositados em substratos de Si (100) utilizando o método HFCVD, variando
as concentragdes de metano até 21,9% em volume em uma mistura de CH, e H,. Observou-se
que, independentemente da microestrutura, os filmes apresentaram padrdes similares de erosao,
como fissuras radiais e em anel, furos e descolamentos. Além disso, os filmes de diamante
demonstraram maior resisténcia a erosdo em comparacao com o WC-Co (metal duro de carbeto
de tungsténio com cobalto). Os filmes de diamante microcristalino, sintetizados com a menor
concentracao de metano (5,6%), apresentaram a menor reducao de peso, enquanto os filmes ob-
tidos com 21,9% de CH4 mostraram a maior reducio de peso nos testes de erosao por particulas
solidas. Este fato evidencia a necessidade de mais estudos sobre a relacdo entre a microestru-
tura do revestimento de diamante e sua resisténcia a erosdo para aplicacdes industriais mais
eficientes (Gaydaychuk er al., 2022).

Além das aplica¢des consolidadas em ferramentas de corte e componentes antidesgaste,
o diamante CVD tem expandido seu uso para dreas tecnolégicas emergentes. Suas propriedades
térmicas viabilizam dissipadores para amplificadores 5G e suportes de lasers, enquanto seu
elevado moédulo de Young o torna promissor para microssistemas eletromecanicos (do inglés
Micro-Electro-Mechanical Systems, sigla MEMS) e filtros actsticos em dispositivos méveis.
Na érea eletroquimica, o diamante dopado com boro destaca-se em eletrodos para purificagdo
de 4dgua e sensores analiticos (Nebel, 2023).

Pesquisas recentes apontam ainda uma tendéncia de aumento no uso dos filmes de di-
amante CVD em setores estratégicos da engenharia. Nebel (2023) destaca que a crescente
integracdo de componentes eletronicos aos materiais que formam o ambiente ao redor pode
gerar poluicao tecnoldgica. Para mitigar isso, a eletronica futura deve adotar principios de sus-
tentabilidade, reutilizacdo e biocompatibilidade. Nesse contexto, torna-se necessario um afas-
tamento gradual da tecnologia baseada em silicio e o uso de novos materiais semicondutores
mais sustentaveis. Nesse cendrio, os materiais € moléculas a base de carbono se destacam como
candidatos promissores para essa transi¢ao ecoldgica. Isso se deve a abundancia natural do car-
bono, sua versatilidade quimica e sua capacidade de formar uma ampla variedade de estruturas
(como grafite, diamante, nanotubos de carbono, grafeno, fulerenos e grafino) que podem ser
produzidas em diversas formas e escalas, do macroscépico ao nanométrico (Nebel, 2023).

Portanto, o uso de filmes de diamante CVD tem demonstrado significativos avancos na
durabilidade e eficiéncia de componentes mecanicos e eletronicos em varias industrias. As me-
lhorias continuas nos processos de deposic@o e aplicabilidade dos filmes de diamante abrem
novas possibilidades de aplicac¢des futuras. Logo, pode-se atribuir um papel crucial ao estudo
da sintese e das caracteristicas dos diamantes CVD para a evolucdo tecnoldgica e na busca por
solu¢des mais robustas e eficientes. Em vista disso, este trabalho busca identificar propriedades
fisicas e quimicas dos filmes de diamante em substratos de silicio tipo p que possam ser parti-
cularmente tteis para aplicacdes na industria petrolifera e também colaborar para o aumento da

compreensao dos filmes de diamante CVD.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PETROLEO E SEUS DERIVADOS

O petréleo constitui-se como uma das fontes energéticas mais importantes da sociedade
contemporanea, sendo uma matéria-prima de notdvel complexidade. Em seu estado bruto, ¢
uma dispersao de gases e s6lidos em fase liquida, frequentemente acompanhada por impurezas
como 4gua, sais e matéria inorganica que precisam ser removidas (Farah, 2013).

A composi¢do elementar média do petrdleo € apresentada na Tabela 1, evidenciando os

principais elementos que o constituem.

Tabela 1 — Composi¢ao elementar média do petréleo

Elemento Porcentagem massica (%)
Carbono 83,0a 87,0
Hidrogénio 11,0a 14,0
Enxofre 0,06 a 8,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,5

Metais (Fe, Ni, V etc.) 0,3

Fonte: Farah (2013).

Embora sua composi¢do elementar (carbono, hidrogénio, enxofre, etc.) varie em uma
faixa estreita, suas propriedades fisicas sdo extremamente diversas, resultando em Oleos que
vao de fluidos, claros e de baixa viscosidade a massas escuras, viscosas e quase sélidas. Essa
variacdo € explicada pela predominéncia de diferentes familias de hidrocarbonetos, parafinicos
(alcanos), nafténicos (cicloalcanos) e aromaticos, que conferem caracteristicas inicas ao 6leo.
A propor¢ao dessas familias impacta diretamente o rendimento e a qualidade dos derivados
(Farah, 2013).

A primeira familia, a dos alcanos ou parafinicos, possui férmula geral C,H,,;,. Sao
hidrocarbonetos saturados, onde todos os dtomos de carbono apresentam ligagdes simples, com
cadeia aberta do tipo normal ou ramificada. Os de cadeia normal e longa sdo os principais
constituintes do produto comercial denominado parafina. Estes sdo majoritarios nas fracdes
leves (até cerca de 120 °C), quando comeca a ocorrer o equilibrio com os ramificados. A cerca
de 150 °C, geralmente passa a ocorrer predominio dos parafinicos ramificados sobre os normais;
no entanto, petréleos parafinicos podem conter de 20% a 50% de parafinicos normais na fra¢ao
entre 150 °C e 350 °C (Farah, 2013).

A segunda classe, os cicloalcanos ou nafté€nicos, sdo hidrocarbonetos saturados de for-
mula geral C,H,,, contendo uma ou mais cadeias ciclicas. Sdo conhecidos na inddstria como
nafténicos, pois sua presenga no petréleo comeca a ocorrer a partir da fracdo denominada nafta.

As estruturas nafténicas bdsicas mais comuns sdo as do ciclopentano e do ciclo-hexano, po-
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dendo ocorrer cadeias parafinicas ligadas a estrutura ciclica. De forma geral, os nafténicos
ocorrem majoritariamente nas fracdes médias do petréleo, como querosenes, gaséleos atmosfé-
ricos e gasoleos de vacuo (Farah, 2013).

Por fim, os hidrocarbonetos aromaticos sdo aqueles que contém um ou mais anéis ben-
z€nicos. No petrdleo, os tipos mais comuns sdo aqueles que apresentam cadeias parafinicas e
nafténicas ligadas a estrutura aromatica, embora possam ocorrer também na forma de nucleo
aromadtico puro. Sao minoritdrios nas fracdes leves e, na maioria dos casos, também nas fra-
coes médias. Ocorrem em teores maiores nas fragdes pesadas e residuais, onde, dependendo do
tipo de petréleo, podem ser majoritdrios, apresentando estruturas policiclicas complexas (Farah,
2013).

A Figura 1 ilustra a constitui¢do do petrdleo, destacando os hidrocarbonetos e as subs-

tancias nao hidrocarbonadas.

Figura 1 — Constitui¢ao do petréleo
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Fonte: Adaptado de Farah (2013).

O processo de refino, que transforma essa matéria-prima em produtos essenciais, € um
encadeamento complexo de etapas fisicas e quimicas. O ponto de partida € a destilacdo, um
processo de separacdo fisica que classifica os componentes do petréleo com base em suas di-
ferentes temperaturas de ebulicdo. Inicialmente, o petréleo bruto passa por uma etapa crucial
de pré-aquecimento e dessalgacdo, onde a dgua emulsionada e os sais minerais dissolvidos
sdo removidos para prevenir problemas de corrosdao nos equipamentos € envenenamento dos
catalisadores nas etapas subsequentes. Em seguida, o 6leo tratado entra na torre de destilacdo
atmosférica, onde um gradiente de temperatura separa as fracdes: as mais leves e volateis (como
gds combustivel, GLP e nafta leve) sobem para o topo da torre, enquanto as mais pesadas per-

manecem na base. O residuo desta etapa, conhecido como residuo atmosférico (RAT), é entdo
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encaminhado para a destilacio a vidcuo. Esta segunda torre opera sob pressao muito reduzida,
o que diminui o ponto de ebulicdo das fragdes pesadas, permitindo sua separagdo em gaséleos
de vicuo sem que ocorra a degradagdo térmica (craqueamento térmico), que geraria coque e
produtos de menor qualidade (Farah, 2013).

A Figura 2 apresenta um fluxograma simplificado das etapas de destilacdo do petrdleo,

desde o pré-tratamento até a destilagdo a vicuo.

Figura 2 — Esquema bésico de uma unidade de destilagdo atmosférica e a vdcuo
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Fonte: Adaptado de Farah (2013).

Apenas a destilacao ndo € suficiente para atender a alta demanda por derivados leves e
de maior valor agregado, como a gasolina. Por isso, as refinarias empregam processos de con-
versdo, sendo o Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) um dos mais importantes e rentdveis.
Este processo, classificado como uma operagdo de "fundo de barril", tem como objetivo trans-
formar fracdes pesadas e de baixo valor, como o gaséleo de vacuo, em produtos mais leves e
valiosos. A carga € injetada em um reator e entra em contato com um catalisador a altas tem-
peraturas (entre 500 °C e 540 °C). O catalisador € fluidizado por vapor d’dgua, comportando-se
como um liquido, o que garante um contato intimo e eficiente com o 6leo. No reator, as gran-
des moléculas de hidrocarbonetos sdao "quebradas"ou "craqueadas"em moléculas menores. Os
produtos craqueados sdo separados do catalisador, agora recoberto por coque, segue para um

regenerador onde o coque é queimado, reativando o catalisador e gerando o calor necessario
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para o processo. O resultado € a producdo significativa de GLP, olefinas para a petroquimica, e
nafta de alta octanagem, rica em hidrocarbonetos arométicos e parafinicos ramificados (Farah,
2013).

Como resultado desse complexo esquema de refino, que integra separacao, conversao
e tratamento, a industria petrolifera disponibiliza uma vasta gama de produtos. E crucial dis-
tinguir a "fra¢do", que € o produto direto de uma unica etapa do processo (como a nafta da
destilagcdo), do "derivado", que é o produto final comercial.

A Figura 3 apresenta o esquema mais simples de uma refinaria, composto pelas unidades

essenciais para o processamento do petréleo, bem como as diversas fracdes e derivados gerados
ao longo do processo.

Figura 3 — Esquema de refino basico (Tipo 1) para a producdo de combustiveis.
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Fonte: Adaptado de Farah (2013).

O derivado ¢ tipicamente uma mistura formulada de vdrias fracdes, conhecida como
"pool", cuidadosamente balanceada para atender a todas as rigorosas especificacoes legais e de
desempenho, como octanagem, ponto de fulgor e teor de enxofre. Hoje, os produtos se di-
videm em duas categorias principais: os combustiveis ou energéticos (GLP, gasolina, diesel,
querosene de aviacdo), que movem a economia global; e os ndo combustiveis (lubrificantes,
parafinas, asfaltos, solventes e, crucialmente, matérias-primas para a inddstria petroquimica,
que dao origem a pldsticos, fertilizantes, tecidos sintéticos e farmacos). A sofisticagcdo tecnolo-
gica envolvida nesses processos evidencia o papel central do refino de petréleo como pilar das

atividades econdmicas e do desenvolvimento social contemporaneo (Farah, 2013).
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A Tabela 2 sintetiza as principais fragdes obtidas na destilacdo e suas respectivas faixas

de temperatura e aplicacoes.

Tabela 2 — Aplicacdes comerciais das fracdes de destilagdo do petrdleo.

Fracao

Faixa de destilacao PEV (°C) Principais aplicac6es comerciais

Gés combustivel
Gas liquefeito do petréleo

Nafta leve
Nafta pesada

Querosene

Gasoleo leve atmosférico
Gasdleo pesado atmosférico
Gasodleo leve de vacuo

Gaséleo pesado de vacuo

Residuo de vacuo

Abaixo de -42
42 a0

30a90
90a170

170 a 270
270 a 320
320 a 390
390 a 420
420 a 550

Acima de 550

Gés combustivel; petroquimica
Combustivel doméstico e industrial;
petroquimica

Gasolina; petroquimica; solventes
Gasolina; petroquimica; obtencao
de aromadticos

QI QAYV; dleo diesel; detergentes
Oleo diesel; 6leo de aquecimento
Oleo diesel; 6leo de aquecimento
Carga de FCC; 6leos bésicos
lubrificantes; 6leo diesel

Carga de FCC; 6leos bésicos
lubrificantes

Oleos combustiveis; 6leos basicos
lubrificantes; asfaltos

Fonte: Farah (2013).

3.2 CARACTERISTICAS DO GAS METANO

O metano representa o hidrocarboneto de estrutura mais elementar, sendo descrito pela

féormula molecular CH4. Sua estrutura consiste em um dtomo de carbono central que estabelece

ligagcdes com quatro dtomos de hidrogénio dispostos em geometria tetraédrica (Candelaresi;
Spazzafumo, 2021; BRITANNICA, 2025), conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura tetraédrica da molécula de metano.
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Fonte: Adaptado de Britannica (2025).

O composto foi identificado inicialmente por Alessandro Volta, cientista italiano que o

1solou no século X VIII (Candelaresi; Spazzafumo, 2021).
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Em condi¢do ambiente de temperatura e pressao, 0 metano apresenta-se como gés inco-
lor e inodoro, com densidade relativa de 0,554 em relacdo ao ar e solubilidade aquosa baixissima
(Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA, 2025). Embora nao seja diretamente toxico,
oferece risco por deslocar o oxigénio respirdvel e exibe alta combustibilidade, formando mistu-
ras explosivas com o ar em proporcoes volumétricas de 5% a 15%, caracteristica historicamente
associada a acidentes em minas de carvao (Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA,
2025). Suas transigdes de fase ocorrem a temperaturas muito baixas, com liquefagdo a —162°C
e solidificagdo a —182,5°C. A oxidacdo completa gera CO, e H,O, com chama de tonalidade
clara e alta temperatura (BRITANNICA, 2025).

As fontes naturais de metano derivam principalmente da atividade microbiana anaero-
bica que decompde compostos organicos vegetais em ambientes saturados de dgua, o que ex-
plica as denominagdes populares associadas a dreas pantanosas (BRITANNICA, 2025). Ecos-
sistemas alagados constituem os principais emissores naturais, seguidos por contribui¢des re-
levantes da fisiologia digestiva de insetos sociais como os cupins, manifestacdes vulcanicas e
exalacdes do leito marinho (Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA, 2025).

Adicionalmente, extensos depdsitos de hidratos de metano, estruturas cristalinas de in-
clusdo que armazenam o gas na proporcao de quatro moléculas de CH4 para vinte e trés de H,O,
encontram-se distribuidos por plataformas continentais submarinas e regides polares permanen-
temente congeladas. Esses depdsitos representam simultaneamente uma reserva energética e
uma potencial ameaga climética (Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA, 2025).

No géas natural comercial, 0 metano constitui a fragdo majoritdria, variando de metade
a nove décimos do volume conforme a origem geoldgica; ocorre também em emanacgdes de
jazidas carboniferas e pode substituir integralmente o gds natural em aplicagdes tecnoldgicas,
incluindo sistemas de conversdo eletroquimica de alta eficiéncia (Candelaresi; Spazzafumo,
2021; BRITANNICA, 2025).

As atividades humanas respondem pela maior parcela das emissdes globais, com desta-
que para a exploracdo e o processamento de combustiveis fésseis gasosos e sélidos, a decompo-
sicdo de materiais organicos industrializados, os sistemas de criacdo animal intensiva e a infra-
estrutura de gerenciamento de rejeitos urbanos, nos quais processos microbiolégicos degradam
residuos liquidos e s6lidos liberando metano (Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA,
2025).

A intensificacao das atividades industriais e agricolas alterou substancialmente a compo-
sicdo atmosférica quanto ao metano: as concentragdes elevaram-se dos patamares pré-Revolugao
Industrial, situados entre 600 e 700 partes por bilhdo, para 1908,61 ppb em 2022, aumento su-
perior ao triplo, com taxas de crescimento anual entre 6,8 € 10 ppb nas tltimas duas décadas.
A importancia climdtica desse acimulo estd relacionada ao fato de o metano possuir uma efi-
ciéncia muito maior que a do diéxido de carbono na retencdo de calor, cerca de 28 a 36 vezes
superior em um horizonte de cem anos e aproximadamente 84 a 87 vezes maior quando consi-
derada uma escala de vinte anos (Candelaresi; Spazzafumo, 2021; BRITANNICA, 2025).



30

O efeito climatico do metano resulta de mecanismos diretos e indiretos. O mecanismo
direto consiste na interceptacdo e reemissdo da radiacdo infravermelha terrestre, intensificando
a retencdo energética na baixa atmosfera. J4 o mecanismo indireto envolve interferéncia nos
processos oxidativos naturais: quando o metano é consumido por espécies quimicas reativas
atmosféricas, formam-se produtos finais menos ativos termicamente; entretanto, o excesso de
metano reduz a disponibilidade desses agentes oxidantes, prolongando a permanéncia atmosfé-
rica do gés. Embora mecanismos naturais de remog¢ao, predominantemente absor¢ao pedold-
gica e oxidacdo troposférica, tradicionalmente equilibrassem as emissoes espontaneas, o aporte
antropogénico atual excede a capacidade desses sumidouros (BRITANNICA, 2025).

A versatilidade quimica do metano sustenta seu uso como precursor de hidrogénio e de
numerosos compostos organicos de interesse industrial. Pelo tratamento térmico na presenca de
vapor, o0 metano converte-se em mistura de monéxido de carbono e hidrogénio molecular (gés
de sintese), sendo este ultimo direcionado a sintese de amodnia para fabricacao de fertilizantes e
materiais explosivos (BRITANNICA, 2025).

Processos de halogenagdo e oxidagdo parcial permitem a obtengdo de metanol, compos-
tos clorados diversos e nitrometano. Adicionalmente, a combustdo controlada em deficiéncia
de oxigénio gera carbono particulado empregado como carga de refor¢co em elastobmeros auto-
motivos (BRITANNICA, 2025). Paralelamente as fontes fésseis, rotas de producdo sustentdvel
possibilitam a geracdo de metano renovavel por biodigestao de matérias organicas e residuos
umidos, tecnologia na qual comunidades microbianas anaerdbicas convertem substratos carbo-
niceos em mistura gasosa rica em metano e diéxido de carbono, posteriormente purificada por
remocao do CO, para obten¢do de biometano combustivel, mitigando as emissdes que ocorrem
da decomposi¢ao natural descontrolada desses materiais (Candelaresi; Spazzafumo, 2021).

Adicionalmente, sinteses cataliticas permitem a conversio de 6xidos de carbono e hidro-
génio em metano por rotas termoquimicas classificadas como tecnologias de armazenamento

energético na forma quimica (Candelaresi; Spazzafumo, 2021).
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3.3 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS SEMICONDUTORES

Os materiais condutores, como, por exemplo, ouro, prata e cobre, possuem, em geral, um
elétron de valéncia, o que facilita a condugdo elétrica. Em sentido oposto, os isolantes tendem
a apresentar oito elétrons de valéncia, tornando improvavel a excita¢io para niveis de conducgao
(Malvino; Bates, 2016). Os semicondutores exibem comportamento intermedidrio entre esses
extremos, motivo pelo qual os elementos tetravalentes, com quatro elétrons de valéncia, sdao
os mais empregados (Malvino; Bates, 2016). A diferenca entre condutores, semicondutores e
isolantes pode ser observada no diagrama de bandas de energia apresentado na Figura 5, no qual
o valor do band gap (E,) € determinante para o movimento de portadores.

Figura 5 — Diagrama de bandas de energia.
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Fonte: Boylestad & Nashelsky (2013).

Os elétrons de valéncia ocupam os orbitais de maior energia na camada mais externa
do 4tomo. No caso do cobre (Cu), que possui 29 prétons e 29 elétrons, 28 elétrons preenchem
as camadas internas, restando um elétron na camada de valéncia. Esse elétron encontra-se
relativamente afastado do nucleo e parcialmente blindado pelos elétrons internos, o que reduz a
carga nuclear efetiva para aproximadamente + 1. Assim, uma pequena tensdo € suficiente para
promové-lo a banda de conducdo, permitindo o fluxo de corrente (Malvino; Bates, 2016).

Entre os semicondutores mais utilizados na industria destacam-se o germanio (Ge), o
silicio (Si1) e compostos como o arseneto de galio (GaAs). Eles podem ser classificados em ele-
mentares (cristal formado por um tnico elemento, por exemplo, o silicio) ou compostos (forma-
dos por dois ou mais elementos, como GaAs ou nitreto de gélio, GaN) (Boylestad; Nashelsky,
2013). As diferencas no nimero de elétrons de valéncia entre elementos dos grupos III, IV
e V da tabela periddica, relevantes para a dopagem, estdo ilustradas na Figura 6 (Boylestad;
Nashelsky, 2013).
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Figura 6 — Estrutura atdmica de: (a) silicio, (b) germanio, (c) gdlio e arsénio
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Fonte: Boylestad & Nashelsky (2013).

O silicio, elemento do grupo IV da tabela periddica, cristaliza-se na estrutura diamante.
Nessa rede, cada dtomo se liga covalentemente a quatro vizinhos, formando uma geometria
tetraédrica que se repete ao longo do cristal. A vizinhanga tetraédrica imediata e a célula unitdria
com ligacOes covalentes que evidenciam a repeticao tridimensional da estrutura sdo mostradas

nas Figura 7a e Figura 7b, respectivamente (Neamen, 2012; Boylestad; Nashelsky, 2013).

Figura 7 — Estrutura diamante do silicio: (a) vizinhanga tetraédrica e (b) célula unitdria.

Fonte: Adaptado de Neamen (2012).
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3.3.1 Ligacdes covalentes no silicio

A coesdo do cristal de silicio decorre de ligacdes covalentes: os quatro elétrons de va-
Iéncia de cada dtomo sdo compartilhados com seus vizinhos mais préximos, resultando em
uma configuracio eletronica mais estdvel, com oito elétrons ao redor de cada dtomo. (Neamen,
2012; Boylestad; Nashelsky, 2013). A representacdo esquematica dessas ligacdes € apresentada
na Figura 8.

Figura 8 — LigacOes covalentes no silicio
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Fonte: Boylestad & Nashelsky (2013).

3.3.2 Semicondutor intrinseco

No semicondutor intrinseco, o cristal é constituido por um tnico elemento, por exem-
plo, silicio puro (Malvino; Bates, 2016). A energia térmica pode romper liga¢des covalentes,
liberando elétrons e criando lacunas. Esses processos ocorrem em pares: um elétron livre e
uma lacuna (Boylestad; Nashelsky, 2013). O movimento sucessivo de elétrons para preencher
lacunas gera um fluxo efetivo de lacunas em sentido oposto ao deslocamento dos elétrons; por
convencao, esse € o sentido da corrente (Boylestad; Nashelsky, 2013). Em equilibrio térmico, a
concentracao de elétrons livres € igual a de lacunas (Malvino; Bates, 2016). Uma visualizagao

da rede intrinseca € mostrada na Figura 9.
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Figura 9 — Rede de silicio intrinseca
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Fonte: Neamen (2012).

3.3.3 Dopagem e semicondutores extrinsecos

Para aumentar a condutividade, realiza-se a dopagem com a introdu¢do de impurezas
controladas no cristal intrinseco, ajustando as concentragdes relativas de elétrons e lacunas
(Malvino; Bates, 2016). Com dopagem adequada, um tipo de portador torna-se predominante e
obtém-se o semicondutor extrinseco (Neamen, 2012). Essa capacidade de modulagdo precisa,
caracteristica de materiais como Si, Ge e GaAs, é central para aplicacdes do silicio (Neamen,
2012; Boylestad; Nashelsky, 2013).

3.3.3.1 Semicondutores do tipo n

A dopagem com impurezas pentavalentes (doadores), fésforo (P), arsénio (As) ou anti-
monio (Sb), fornece elétrons extras a rede. Como resultado, os elétrons livres sdo portadores
majoritarios e as lacunas s@o minoritarias (Boylestad; Nashelsky, 2013; Malvino; Bates, 2016).

Um exemplo de rede de silicio dopada com fésforo encontra-se na Figura 10.

Figura 10 — Silicio dopado com fésforo
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Fonte: Neamen (2012).
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3.3.3.2 Semicondutores do tipo p

Ja a dopagem com impurezas trivalentes (aceitadoras), boro (B), gélio (Ga) e indio (In),
cria vacancias em ligacdes covalentes, isto €, lacunas. Nessas condi¢des, as lacunas sdo por-
tadoras majoritarias e os elétrons, minoritarios (Boylestad; Nashelsky, 2013; Malvino; Bates,
2016). O nivel energético associado ao aceitador situa-se entre as bandas de valéncia e condu-
cdo e favorece a captura de elétrons da valéncia, originando lacunas méveis (Neamen, 2012). A

inserc@o de boro na rede € apresenta na Figura 11.

Figura 11 — Impureza aceitadora (boro) em rede de silicio
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Fonte: Boylestad & Nashelsky (2013).

3.3.4 Mecanismo de conduciao no material tipo p

A condug¢do no material tipo p ocorre primordialmente pelo deslocamento de lacunas.
Quando um elétron de valéncia preenche uma lacuna, uma nova lacuna surge na posicdo ante-
rior, resultando em um movimento aparente das lacunas no sentido do campo elétrico (Boyles-
tad; Nashelsky, 2013). Os aceitadores ionizados permanecem fixos na rede, enquanto elétrons e
lacunas se deslocam como portadores méveis (Neamen, 2012). O mecanismo de deslocamento

das lacunas € ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 — Movimento de lacunas em material tipo p (sequéncia)
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Fonte: Boylestad & Nashelsky (2013).

3.3.5 Crescimento e fabricacao de wafers de silicio

A industria exige silicio de altissima pureza, tipicamente com impurezas abaixo de uma
parte em 10'% dtomos. O método Czochralski € a técnica dominante para a produgio de lingotes
monocristalinos: um cristal semente € imerso no silicio fundido e lentamente tracionado com
rotacdo, solidificando um lingote cilindrico que sera fatiado em wafers. Sobre esses substratos,
emprega-se crescimento epitaxial para ajustar perfis de dopagem em camadas finas, com desta-
que para processos de deposicao quimica na fase vapor (CVD), que permitem juncdes abruptas
e controle fino do dopante, sendo isso uma etapa crucial para a fabricacao de dispositivos (Ne-
amen, 2012). A combinacdo controlada de regides tipo n e tipo p fundamenta a operacao de

dispositivos semicondutores classicos (Boylestad; Nashelsky, 2013).
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3.4 SINTESE DE FILMES DE DIAMANTE POR CVD

Em 1952, William Eversole, da Union Carbide, realizou a primeira sintese documentada
e reprodutivel de diamante. Esse feito foi alcancado através de um método a baixas pressoes,
ou seja, pelo método de deposi¢ao quimica a partir da fase vapor (CVD) (Angus, 2014; Barros
et al., 2005).

3.4.1 Estrutura cristalina do diamante

O diamante representa a forma de carbono mais concentrada, possuindo uma estrutura
ditada pela hibridizagdo sp® dos elétrons de valéncia. Através dela, cada dtomo de carbono
compartilha seus quatro elétrons com dtomos adjacentes, estabelecendo uma unidade tetraédrica
com comprimento de ligacdo de aproximadamente 1,54 A. Essa hibridizagdo sp® gera ligacdes
covalentes (as mais fortes conhecidas) que conferem ao diamante suas propriedades tnicas. Os
angulos entre as ligagdes sao idénticos (109°28’), garantindo uma separagdo homogénea entre
os atomos de carbono (Nor et al., 2010), como pode ser observado na Figura 13a.

Quanto a sua estrutura cristalina, a unidade repetitiva do diamante € composta por oito
atomos em uma organiza¢ao fundamentalmente cibica, como visto na Figura 13b. Esse arranjo
cubico e altamente simétrico permite que os cristais de diamante adotem diferentes habitos
(formatos). O mais comum € o octaedro, mas eles também podem se manifestar como cubos,

dodecaedros ou combinacdes destas formas (Nor et al., 2010).

Figura 13 — Estrutura cristalina do diamante: (a) rede tridimensional das liga¢des tetraédricas
entre atomos de carbono, (b) célula unitaria ctibica

(a)
Fonte: Adaptado de Physics in a Nutshell (2025]).
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3.4.2 Meétodo HFCVD: principios e operacao

As pesquisas iniciais sobre a sintese de filmes de diamante por métodos CVD empre-
gavam principalmente a decomposi¢do térmica dos gases utilizados como fontes de carbono.
Esses métodos iniciais permitiram o crescimento homoepitaxial de diamante a pressdes me-
nores que 1 atm com temperaturas mantidas proximas a 900 °C, entretanto com uma taxa de
crescimento de 1 nandmetro por hora. O crescimento homoepitaxial do diamante consiste no
fato de que a deposi¢do da camada de diamante sintético ocorre sobre um substrato de mesma
composi¢do e estrutura, ou seja, cristais de diamante natural como substrato, resultando em uma
continuidade estrutural entre a camada depositada e o substrato. Pesquisas posteriores a essas
demonstraram a possibilidade do crescimento de diamante CVD em superficies diferentes do
diamante, na presenca de atomos de hidrogénio durante a deposi¢do quimica (Srikanth; Jiang,
2011).

A relagdo entre temperatura e pressao que possibilita a formacdo do diamante € represen-
tada na Figura 14, no diagrama de fases do carbono, o qual evidencia as regides de estabilidade
do grafite, do diamante e do carbono liquido, bem como as faixas de operacdo dos principais
métodos de sintese, como HPHT, CVD e sintese por onda de choque (Nor et al., 2010).

Figura 14 — Diagrama de fases do carbono
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39

O método mais difundido na sintese de filmes finos de diamante CVD ¢ a deposicao
quimica em fase de vapor por filamento quente (do inglés Hot Filament Chemical Vapor Depo-
sition, sigla HFCVD) (Barros et al., 2005). Essa técnica possibilita o crescimento de diamantes
em baixas pressdes, na ordem de 20 a 40 Torr (~2,67 a 5,33 x 107% GPa), e temperaturas
relativamente baixas em comparagdo com o método HPHT (Srikanth; Jiang, 2011). Para isso,
utilizam-se filamentos de metais refratarios, como tungsténio, tntalo e rénio, que devem ser
aquecidos a temperaturas acima de 2000 °C para realizar a decomposi¢ao térmica das molécu-
las da mistura gasosa. A taxa de crescimento do diamante no método HFCVD ¢ aplicavel para
fins industriais, sendo ela por volta de 1 um h™! (Srikanth; Jiang, 2011).

A mistura gasosa utilizada no método HFCVD consiste de gis metano (CH,) altamente
diluido em hidrogénio (H,). Essa mistura € introduzida na camara do reator, que contém fila-
mentos quentes posicionados a uma distancia de alguns milimetros (8-10 mm) acima do subs-
trato, que por sua vez chegam a uma temperatura de aproximadamente 700 °C a 900 °C. Quando
as moléculas gasosas entram em contato com a superficie dos filamentos aquecidos, ocorre sua
decomposicao térmica, gerando radicais de hidrocarboneto (CH,*, CH®, C®) e 4&tomos de hidro-
génio (H®) (Barros et al., 2005; Nor et al., 2010; Srikanth; Jiang, 2011).

O processo de crescimento do diamante por CVD comeca pela geracdo de sitios ativos na
superficie, resultante de reagdes de abstra¢do de hidrogénio, conforme descrito na Equacdo 1.
Em sequéncia, radicais de hidrocarbonetos, principalmente CH3;®, adsorvem-se nesses sitios
ativos, como apresentado na Equacao 2, onde o termo C, representa um radical superficial. A
quantidade de sitios disponiveis para nucleag¢do é determinada pelo equilibrio entre os processos
de ativacdo superficial, descritos pela Equacdo 1, e de passivacdo, decorrentes da recombinacgdo

com hidrogénio, conforme a Equacao 3 (Srikanth; Jiang, 2011).

CsH+H® == C,;* +H, (D
Cd. + CHg. : Cd - CHg (2)
Cs#+H —C,;,—H 3)

3.4.3 Reacoes de superficie e formacao do filme no substrato

O radical metila (CH;3*®), espécie predominante, difunde-se na superficie e adsorve-se
nas regides ativadas, onde tem inicio a nucleagdo cristalina. O dtomo de carbono do radical
ancora-se ao substrato, enquanto seus trés hidrogénios sao removidos por reagdo com hidrogé-
nio atdmico, formando H,, ou por combinagao com outro CH;*, gerando CH,4. Cada remogao
libera uma ligag@o no carbono superficial, permitindo a incorpora¢do de um novo radical metila.
Esse ciclo de adicao e abstracdo, descrito pela Equacao 2, repete-se continuamente, originando
os graos cristalinos que constituem o filme fino de diamante (Barros et al., 2005; Nor et al.,
2010; Srikanth; Jiang, 2011).
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Os demais radicais de hidrocarbonetos (CH,°*, CH®, C®) também contribuem para o
crescimento do filme, porém com participacao significativamente menor que o metila, desem-
penhando papel secundério no processo (Barros et al., 2005; Nor et al., 2010).

A Figura 15 ilustra de forma simplificada o método HFCVD no interior de um reator,
evidenciando a decomposi¢do térmica da mistura CH4/H; sobre o filamento aquecido e a subse-
quente difusdo dos radicais formados (H*, CH®, CH,*, CH;®) em dire¢do ao substrato, conforme

descrito anteriormente.

Figura 15 — Esquema simplificado da decomposicao térmica no método HFCVD
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Fonte: Adaptado de Nor et al. (2010).

3.4.4 Substrato de silicio e sua preparacao superficial

No contexto do método de deposicao quimica a vapor (CVD), o silicio € amplamente
adotado como substrato por combinar disponibilidade, compatibilidade com processos indus-
triais e possibilidade de preparacao superficial. Ainda assim, o desempenho do filme depende
de fatores como o desajuste de rede e a incompatibilidade térmica entre filme e substrato, além
da eventual formagdo de camadas intermedidrias de carbeto, que podem favorecer a nucleagdo
e o crescimento do diamante sobre Si (Nor et al., 2010).

Como dito anteriormente, a rede cristalina do Si é do tipo diamante. Suas direcdes e
planos sdo descritos pelos indices de Miller, que definem a orientagdo em estruturas cubicas.
A escolha da face cristalina influencia diretamente a energia superficial e a densidade de sitios
reativos. As dire¢des [100], [110] e [111] apresentam empacotamentos atdmicos distintos e,
portanto, diferentes energias de ligacdo e cinéticas de adsor¢do, com impacto na nucleagdo e
no crescimento durante CVD (Ma; Lu; Zhang, 2023; Neamen, 2012). A Figura 16 mostra
esquemas das principais dire¢des cristalograficas.
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Figura 16 — Trés direcdes cristalograficas e seus respectivos planos: (a) plano (100) e dire¢ao
[100], (b) plano (110) e direcao [110], (c) plano (111) e dire¢do [111]

(a) () (©
Fonte: Neamen (2012).

A eficiéncia do Si como substrato também varia com a orientacao cristalografica e com
o tipo de dopagem. Em geral, amostras do tipo n favorecem o acoplamento no método CVD
por plasma (PECVD) e a deposi¢do quando comparadas as do tipo p (Ma; Lu; Zhang, 2023).
Além disso, a orientacdo [111], por apresentar maior densidade atdmica linear, tende a oferecer
mais sitios para a formagio de ligagdes sp’, resultando em filmes de maior dureza quando
comparada a [100] (Ma; Lu; Zhang, 2023; Neamen, 2012). Segundo Ma, Lu & Zhang (2023),
diferencas no ponto de viragem de poténcia e nos modos de conducdo, com elétrons dominando
em substratos tipo n e lacunas em substratos tipo p, evidenciam que a microestrutura do filme
responde as propriedades elétricas e a orientagdo do substrato.

Como a nuclea¢do em Si polido € naturalmente limitada, procedimentos de preparacdo
superficial sdo recomendados. Estratégias como abrasdo com pasta de diamante ou implantacao
ionica de Si* geram defeitos em nanoescala, elevam a densidade de nicleos e aumentam a taxa
de crescimento, sem alterar a composic¢ao do substrato (Nor et al., 2010; Srikanth; Jiang, 2011).

Embora o custo por quilate de diamante CVD venha diminuindo, o investimento de
capital permanece significativo. Por isso, a selecdo do silicio e a otimiza¢do do seu preparo
superficial sdo determinantes para a viabilidade econdmica do processo (Asmussen; Reinhard,
2002).

O método CVD, particularmente em sua modalidade HFCVD, consolidou-se como al-
ternativa vidvel a sintese HPHT ao permitir a deposicao de filmes de diamante em condicdes
de pressdo e temperatura significativamente mais brandas. O processo fundamenta-se na de-
composicado térmica de misturas de metano e hidrogénio sobre filamentos metdlicos aquecidos,
gerando radicais que promovem a nucleagdo e o crescimento de filmes finos de diamante. Além
disso, a escolha do substrato e sua preparacdo superficial influenciam diretamente a qualidade
do filme e a viabilidade do processo (Asmussen; Reinhard, 2002; Nor et al., 2010).
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3.5 PROPRIEDADES DOS FILMES DE DIAMANTE

O diamante puro € constituido unicamente por dtomos de carbono (C). Esses dtomos
estdo organizados em uma estrutura cristalina, onde cada dtomo de carbono forma ligacdes
covalentes com quatro outros dtomos de carbono vizinhos, criando um arranjo tetraédrico muito
forte e rigido (Asmussen; Reinhard, 2002).

As propriedades excepcionais do diamante e, consequentemente, dos filmes de diamante
CVD possibilitam uma vasta gama de aplicacdes tteis. O diamante possui extrema dureza, alta
condutividade térmica, alta resistividade elétrica, baixo coeficiente de atrito, elevado grau de
inércia quimica, baixa funcdo de trabalho de elétrons, grande lacuna de energia, baixa absor¢ao
de infravermelho e alta tensio de ruptura (Asmussen; Reinhard, 2002).

A Tabela 3 apresenta uma comparagao das principais propriedades do diamante em re-
lacdo a semicondutores estabelecidos como silicio, carbeto de silicio, nitreto de gdlio e 6xido
de galio (Nebel, 2023).

Tabela 3 — Propriedades basicas do diamante em comparac¢do com Si, 4H-SiC, GaN e Ga,0O;

Propriedades/Materiais Diamante Si 4H-SiC GaN Ga,0;
Band gap (eV) 5,47 1,12 3,26 34 45-53
Mobilidade de elétrons (cm?/Vs) (300 K) 1900-2300 1500 900 1250  200-300
Mobilidade de lacunas (cm?/Vs) (300 K) 1500-2300 600 100 200 -
Constante dielétrica 5,7 11,9 9,7 9,5 10
Condutividade térmica (W/cmK) 25 1,48 4,9 1,3 0,27
Velocidade de saturacdo de elétrons (107 cm/s) 2,7 1 2,7 2,7 2
Campo de ruptura (10° V/cm) 100 3 30 30 80
Dureza (kg/mm?) 10000 1000 4000 >1200 -
Temperatura de Debye (K) 1860 645 1200 608 738

Fonte: Adaptado de Nebel (2023).

Certas propriedades do diamante sdo incompardveis e excepcionais. Por exemplo, o di-
amante apresenta a maior dureza de qualquer material conhecido, registrando 10 na escala de
Mohs em termos de arranhdes e abrasdes, devido a sua estrutura cristalina altamente covalente.
Além disso, possui a maior condutividade térmica, com um valor experimental de aproxima-
damente 20 W/em - K a temperatura ambiente, cinco vezes maior que o cobre. Isso o torna
um excelente material para a dissipacdo eficiente de calor em aplicacdes eletronicas. Além
disso, a alta inércia quimica do diamante, o torna muito resistente a dcidos e bases (Asmussen;
Reinhard, 2002).

3.5.1 Propriedades mecanicas e elasticas

A compressibilidade do diamante, ou seja, sua relacdo entre a tensao de tragcdo e a defor-
macao linear, também chamada de médulo de Young, tem o valor de 1050 GPa, sendo aproxi-

madamente cinco vezes maior que o do aco (Asmussen; Reinhard, 2002; Davis, 1993). Valores
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reportados na literatura chegam a 1200 GPa, significativamente superiores aos 130 GPa do si-
licio e 448 GPa do carbeto de silicio (Nebel, 2023). Além disso, a sua resisténcia a clivagem ¢é
de aproximadamente 400 kg/ mm? (Asmussen; Reinhard, 2002).

Apresentando um baixo coeficiente de atrito, com valor préximo ao do Teflon (0,05),
o diamante € ideal para aplicacdes em revestimentos anti-desgaste e rolamentos (Asmussen;
Reinhard, 2002; Davis, 1993).

Na faixa de valores de temperatura de 300 K a 1200 K, o diamante apresenta um coefi-
ciente de dilatacdo térmicade 0, 8x 1079 K~ta4,8x107% K~! com 0 aumento da temperatura.
Esses valores, expressos com unidade de medida de K !, sdo baixos em comparag¢io com ou-
tros materiais. Tal propriedade é de grande utilidade em dispositivos que requerem operagao
em altas temperaturas (Asmussen; Reinhard, 2002).

3.5.2 Propriedades elétricas

O diamante puro apresenta um band gap com um valor de 5,47 eV a uma temperatura de
300 K. Esse valor € grande o suficiente para que, em temperaturas préximas da temperatura am-
biente, 0 material seja um isolante, com uma constante dielétrica de aproximadamente 5,7, pois
a concentragcdo de portadores intrinsecos € desprezivel. Ademais, a resistividade do diamante
puro varia entre 10'* a 10'° Q - ¢m (Asmussen; Reinhard, 2002).

Através da dopagem do diamante com o elemento boro (), hd um aumento da quan-
tidade de lacunas na banda de valéncia e, consequentemente, ocorre a reducdo de sua resisti-
vidade elétrica proporcionalmente ao aumento da concentracao de boro introduzido no mate-
rial. A resistividade do diamante dopado com boro pode chegar a valores tdo baixos quanto
0,1 € - cm. Portanto, o diamante dopado com boro pode ser utilizado como um semicondutor
do tipo p (Asmussen; Reinhard, 2002). O diamante dopado com boro apresenta uma ampla ja-
nela eletroquimica de aproximadamente 3,5 V combinada com baixissimas correntes residuais,

destacando-se em aplicacdes eletroquimicas (Nebel, 2023).

3.5.3 Propriedades 6pticas

O diamante puro apresenta um indice de refracdo de 2,4 em 600 nm. Sendo assim,
sua transmissdo Optica é excepcionalmente ampla, possuindo a maior banda de transmissao
Optica entre os materiais sélidos, abrangendo desde a regido do ultravioleta (com corte em
aproximadamente 225 nm) até o infravermelho distante, exibindo propriedades dpticas notdveis
(Nebel, 2023). Além disso, o diamante puro apresenta alta transparéncia no espectro visivel.
Na regido infravermelha de 2,5 e 6 pm, ocorre absor¢ao dptica devido a excitagdao de fonons,

1

com coeficiente miximo proximo a 12 ¢m™". Impurezas podem alterar essas propriedades,

conferindo colorag@o ou opacidade ao material (Asmussen; Reinhard, 2002).
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3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO FILME DE DIAMANTE

3.6.1 Microscopia ()ptica de Reflexao

Dado que o contraste inerente na microestrutura da maioria dos materiais € muito sutil
para o olho humano, técnicas de contraste, como as descritas a seguir, s3o necessarias para uma
visualizacao adequada (Leal, 2000).

A microscopia de reflexdo € uma técnica analitica voltada a observagdo da luz refletida
pela superficie da propria amostra, especialmente apropriada para o estudo de materiais com
alta refletividade, como metais e determinados tipos de revestimentos. Em sistemas confocais,
a iluminac¢do é concentrada sobre o espécime por meio da lente objetiva, e a por¢do refletida da
luz retorna pelo mesmo trajeto Optico, sendo detectada apds atravessar espelhos e diafragmas
para a formacdo da imagem (Leal, 2000).

O funcionamento da microscopia de reflexdo baseia-se no principio da epi-iluminagao,
em que a luz incide diretamente sobre a superficie do material, sendo empregado quando o

objeto de estudo ndo € translucido (Leal, 2000).

3.6.1.1 Microscopia de Campo Claro

A microscopia de campo claro é uma das técnicas microscopicas mais comuns, frequen-
temente adotada em laboratdrios pela sua simplicidade. Em sua configuracdo por transmissao,
o principio de funcionamento consiste em iluminar a amostra por baixo, geralmente com uma
lampada de LED ou halogénio. A luz que atravessa o espécime € entdo coletada e ampliada
pelas lentes do sistema. O resultado € uma imagem na qual a amostra, que absorve parte da luz,
aparece como uma silhueta escura contra um fundo claro iluminado (Yoshikura, 2023).

Quando aplicada a microscopia de reflexdo, a técnica de campo claro adapta o mesmo
principio 6ptico, porém empregando a epi-iluminacdo para gerar contraste. Nesse caso, a luz
incide sobre a superficie do espécime e o contraste € produzido pela fracao refletida, resultando

em uma imagem que evidencia as caracteristicas superficiais do material (Leal, 2000).

3.6.1.2 Microscopia de Polarizacao

A principal funcao da microscopia de polarizacdo € identificar propriedades materiais
como a birrefringéncia. O sistema utiliza um primeiro filtro (polarizador) para criar luz que
vibra em um tnico plano. Um segundo filtro (analisador), posicionado de forma cruzada, nor-
malmente bloquearia essa luz. No entanto, se uma amostra birrefringente for inserida entre eles,
ela divide o feixe de luz em dois novos vetores ortogonais, que sdo caracteristicos do seu ar-
ranjo cristalino. Como esses dois vetores viajam em velocidades de propagacdo diferentes, eles
conseguem passar pelo analisador, tornando a estrutura visivel. A técnica permite, assim, obser-
var a orientagdo dos planos cristalinos, e o uso de um compensador (outro filtro birrefringente)

auxilia na identificacdo dos eixos rapidos e lentos da amostra (Leal, 2000).
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3.6.1.3 Microscopia de Contraste Interferencial Diferencial

A técnica de contraste interferencial diferencial (DIC), ou Nomarski, é considerada um
dos métodos de contraste mais importantes da microscopia Optica por gerar imagens com um ni-
tido aspecto tridimensional. Seu principio baseia-se em dividir a luz polarizada em duas frentes,
fazé-las atravessar a amostra em caminhos ligeiramente diferentes e, em seguida, recombind-
las. Ao serem recombinadas, as frentes interferem entre si. O contraste da imagem € gerado
justamente pelas modificacdes que a amostra causou em cada frente (devido a variagcdes de
densidade, espessura ou indice de refracdo). O aparato Optico que realiza essa tarefa consiste
em um polarizador, um prisma birrefringente no condensador (para dividir a luz), um segundo
prisma (de Wollaston, na objetiva) e um analisador (para recombinar as frentes e permitir a
interferéncia) (Leal, 2000).

3.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) representa uma ferramenta essencial na
andlise morfolégica de filmes de diamante CVD. Segundo Barros et al. (2005), esta técnica
permite investigar aspectos topogréficos e morfoldgicos das superficies dos filmes depositados.
A aplicagdo da MEYV, conforme observado por Asmussen & Reinhard (2002), caracteriza-se
por sua natureza predominantemente qualitativa, sendo particularmente eficaz na observacgao de
caracteristicas superficiais e de fendmenos relacionados ao crescimento, tais como formagdes
em degraus e estruturas insulares presentes nas superficies diamantadas. Embora a técnica
forneg¢a imagens visualmente ricas em informagdes sobre a estrutura cristalina, Nor et al. (2010)
destaca uma limitagdo significativa: a incapacidade de identificar a composi¢cdo quimica do
material analisado sem o auxilio de técnicas complementares. Além disso, o autor adverte
que a aparéncia externa dos cristais pode ser enganosa, uma vez que estruturas cristalinas com
morfologia aparentemente adequada podem conter camadas subjacentes de carbono amorfo, as

quais ndo sdo detectdveis por meio de uma andlise morfoldgica isolada.

3.6.3 Espectrometria por Dispersao de Energia

A espectrometria por dispersdo de energia (EDS) é uma técnica analitica acoplada ao
microscopio eletronico de varredura que possibilita identificar a composicao quimica dos mate-
riais. Seu principio baseia-se na equacgao de Planck, segundo a qual a energia dos fétons de raios
X emitidos pela amostra relaciona-se diretamente a sua frequéncia eletromagnética. O sistema
detector opera rapidamente, registrando simultaneamente fétons em diferentes comprimentos
de onda e gerando histogramas que correlacionam a energia (em keV) com a quantidade de
fotons captados (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).

Durante a andlise, é possivel examinar toda a drea varrida pelo feixe eletronico ou
concentrar-se em regides pontuais, lineares ou especificas da superficie. A interpretacdo dos

resultados fundamenta-se em bancos de dados que associam as energias caracteristicas aos
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elementos presentes, embora a técnica apresente limitacdes de sensibilidade, ndo detectando
elementos leves como hidrogénio, litio e berilio (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).

A escolha adequada da tensdo de aceleracdo é fundamental para otimizar a excitacao
dos elementos de interesse. Recomenda-se utilizar tensdes de até 10 kV para elementos leves
e superiores a 10 kV para elementos mais pesados, considerando que a produ¢do maxima de
fotons ocorre quando a tensdo aplicada € aproximadamente 2,5 vezes maior que a energia dos
fotons desejados (Dedavid; Gomes; Machado, 2007).

3.6.4 Espectroscopia Raman

Entre as técnicas de caracterizagdo, a espectroscopia Raman consolidou-se como mé-
todo de referéncia para a avaliacdo quantitativa de filmes de diamante CVD. A técnica apre-
senta elevada capacidade de distinguir diferentes arranjos de ligacdes carbOnicas, viabilizando
a discriminacgdo entre as diversas formas alotropicas do carbono, como diamante, grafite, fases
amorfas e carbono hidrogenado (Davis, 1993).

De acordo com Barros et al. (2005), a andlise Raman possibilita o estudo da microestru-
tura dos filmes através da detec¢do de ligacdes sp?, além de fornecer informagdes sobre tensoes
internas geradas pela inser¢ao de dopantes na estrutura cristalina do diamante. A identificagao
das diferentes formas de carbono € possivel através de suas assinaturas espectrais caracteris-
ticas: o diamante cristalino apresenta um sinal nitido em ~1332cm™!, o grafite exibe modos
ativos préximos de 1580 cm ™! (com banda adicional em ~1355 cm ™" para a forma microcris-
talina), enquanto materiais amorfos mostram bandas largas em aproximadamente 1550 cm ™! e
1355 cm ™t (Davis, 1993; Nor et al., 2010). Conforme destacado por Nor et al. (2010), a técnica
demonstra particular eficiéncia na deteccdo de fases grafiticas, cuja intensidade de sinal supera
significativamente aquela produzida pelo diamante. Entretanto, Davis (1993) alerta para uma
limitacdo importante: pequenas quantidades de ligacdes sp® podem dominar o espectro devido
as diferencas nas secOes transversais de espalhamento, podendo mascarar a presenga de fase

diamante e tornando a interpretacao dos resultados mais complexa.

3.6.5 Difracao de Raios X

A Difracao de Raios X (DRX) configura-se como uma metodologia nao destrutiva apli-
cada a determinacdo de parametros cristalograficos e a avaliacdo do grau de cristalinidade dos
filmes. Conforme descrito por Barros et al. (2005), a técnica fornece informagdes sobre orien-
tacdo preferencial dos cristalitos, composicao de fases e caracteristicas estruturais dos materiais
depositados. Nor et al. (2010) explica que a técnica fundamenta-se na interacao entre radiacao X
e os elétrons atdmicos, produzindo padrdes de difracao caracteristicos sob condi¢cdes geométri-
cas especificas determinadas pela lei de Bragg. A andlise dos difratogramas permite evidenciar
a presenca de estruturas cristalinas diamantadas e, em determinadas condi¢des, grafiticas, em-

bora a detec¢do de fases amorfas apresente limitagdes, ndo sendo essas fases adequadamente
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identificadas por essa técnica (Nor et al., 2010). Adicionalmente, o autor ressalta que deslo-
camentos nas posicdes dos picos de difracdo fornecem informagdes sobre o estado de tensoes
do filme: deslocamentos para angulos maiores indicam compressao, enquanto deslocamentos
para angulos menores sugerem tracao. Estas tensdes residuais, originadas da incompatibilidade
entre diamante e substrato, influenciam diretamente a adesao do filme depositado (Nor et al.,
2010).

3.6.6 Técnicas Complementares de Caracterizacao

O conjunto de técnicas disponiveis para caracterizacdo de filmes de diamante CVD
estende-se além dos métodos principais, podendo ser empregadas de forma combinada para
andlises mais abrangentes. Barros et al. (2005) apresenta um panorama dessas metodologias
complementares: a Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM) oferece resolucdo superior
a MEV, sendo apropriada para identificacdo de defeitos cristalinos e andlise estrutural interna;
a Microscopia de Forca Atomica (AFM) proporciona avaliac@o topografica em escala nanomé-
trica; a Espectroscopia Eletronica Auger (AES) viabiliza a andlise composicional de superficies
e interfaces; a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X (XPS) permite caracteriza-
¢do quimica das camadas superficiais; e a Espectrometria de Massa de on Secundério (SIMS)
possibilita a quantificacdo de dopantes e o mapeamento de sua distribuicao espacial nos fil-
mes. Davis (1993) complementa que as microscopias eletronicas, tanto por transmissao quanto
por varredura, alcancam ampliacdes entre 1000 a 450 000 vezes, com elevada resolugdo. Cada
técnica, entretanto, apresenta aplicacdes preferenciais: a microscopia eletronica de transmissao
(TEM) mostra-se mais eficiente na andlise de caracteristicas estruturais internas, enquanto a mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV) destaca-se na avaliacio de propriedades morfologicas

de superficie.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve em detalhes o processo de pesquisa. A se¢do de Preparagdo dos
Filmes explica a sintese do material, incluindo a preparacdo do substrato e os parametros de
deposicdo. A seguir, as técnicas de caracterizacdo sdo apresentadas: Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para analise morfoldgica e

elementar, e Microscopia Optica para avaliacdo inicial.

4.1 PREPARACAO DOS FILMES DE DIAMANTE CVD

A sintese dos filmes de diamante foi realizada através da técnica de deposi¢ao quimica
em fase vapor por filamento quente (HFCVD), empregando-se um reator equipado com fila-
mentos de tungsténio como fonte de ativacdo térmica dos gases precursores.

Como substratos para o crescimento dos filmes finos de diamante, foram selecionadas
pastilhas (wafers) comerciais de silicio monocristalino de grau semicondutor, compreendendo
duas configuracdes eletronicas distintas: silicio dopado tipo p e silicio de alta pureza (intrin-
seco). Os substratos de silicio tipo p e os substratos de silicio intrinseco apresentavam orienta-
cao cristalogréfica [100], ambos com espessura nominal padronizada de 0,5 mm e acabamento
superficial polido especular.

A escolha destes substratos visou investigar a influéncia das propriedades do substrato
sobre o crescimento do diamante CVD, utilizando o silicio intrinseco como controle para avaliar
os efeitos da dopagem tipo p nas caracteristicas dos filmes depositados.

Antes do processo de crescimento do filme, as pastilhas de silicio passaram por trata-
mento de superficie para otimizar a nucleagdo. O procedimento consistiu em polimento manual
utilizando tecido e pasta diamantada contendo graos micrométricos de diamante. Apds o po-
limento, realizou-se limpeza dos wafers utilizando um limpador ultrassonico (Instrutherm mo-
delo LU-200) em solucao de partes iguais de dgua destilada e dlcool etilico, visando a remocado
completa do excesso de pasta da superficie do silicio.

O reator de filamento quente foi configurado para operar sob pressdao controlada de 20
Torr, mantendo um fluxo total de gases de 200 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute).
A atmosfera reacional consistiu em uma mistura de metano (1,5% v/v) e hidrogénio (98,5%
v/v), onde o metano atuou como fonte de carbono. J4 o hidrogénio, dissociado pelo filamento
aquecido em hidrogénio atdmico, promoveu a decomposicdo do metano e o aquecimento do
substrato para a deposicao do diamante.

Os filamentos de tungsténio foram responsaveis pelo aquecimento dos substratos, man-
tendo uma temperatura aproximada de 800 °C, monitorada através de um termopar instalado no

interior do reator.
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O tempo de deposicao maximo foi de 6 horas, sendo influenciado pelo estado de de-
gradacdo dos filamentos de tungsténio. O envelhecimento progressivo destes filamentos afeta
diretamente a eficiéncia de dissociacdo térmica e a estabilidade operacional, influenciando tanto
a temperatura de processo quanto a qualidade de deposi¢do do filme de diamante sobre o subs-
trato de silicio.

Ao término do processo de crescimento por HFCVD, observou-se a formacdo de um
filme de diamante de coloragdo cinza sobre as pastilhas de silicio. A transi¢do visual das pasti-
lhas polidas para as recobertas com filme demonstrou a eficicia do processo de deposi¢do. Em
uma das amostras, pequenas areas circularmente delimitadas ndo apresentaram recobrimento,
sem prejuizo as etapas de caracterizacdo. Na Figura 17, a imagem (a) apresenta pequenos frag-
mentos de filme depositado sobre substrato de silicio tipo p, sem defeitos aparentes, enquanto a
imagem (b) corresponde a uma amostra preparada em substrato de silicio intrinseco, na qual a
aproximacao excessiva do filamento de tungsténio durante a deposicao ocasionou dano térmico,

resultando em uma drea, na regido central, sem cobertura por filme.

Figura 17 — Amostras de filmes de diamante obtidos por HFCVD: (a) fragmentos sem defeitos
visiveis, (b) por¢ao com dano térmico

(a) (b)

Fonte: Autoria prépria.

As amostras de filme fino de diamante depositadas sobre wafer de silicio foram cortadas
em pequenos fragmentos, com dimensdes adequadas para fixacdo nos porta-amostras de alu-
minio por meio de fita de carbono condutiva, garantindo bom contato elétrico para as analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV). Embora o diamante puro seja isolante, a pre-
sen¢a do substrato de silicio e o uso de fita condutiva permitiram a obten¢do das imagens sem
necessidade de metalizac@o prévia. Para as anédlises de microscopia Optica, ndo foi requerido

tratamento superficial adicional devido a natureza refletiva dos filmes de diamante.
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4.2 MICROSCOPIA OPTICA DE REFLEXAO

As andlises morfoldgicas preliminares foram realizadas por meio de microscopia Optica
de reflexdo utilizando um microscépio motorizado Zeiss Axio Imager Z2m. Foram empregadas
trés técnicas de contraste distintas: campo claro, polarizacao linear e contraste por interferéncia
diferencial (DIC).

As observacgoes foram conduzidas utilizando objetivas de diferentes aumentos, permi-
tindo magnificacoes de 1000x e 1600x. A iluminag¢do foi otimizada para cada técnica, utilizando
fonte de luz branca com controle de intensidade para campo claro e sistema de polarizacdo cru-
zada para DIC.

A técnica de campo claro foi empregada para andlise morfoldgica bésica, permitindo
visualizagao da homogeneidade superficial dos filmes, identificacdo de defeitos macroscépicos
e avaliacdo da cobertura do substrato. A polarizagdo linear foi utilizada para caracterizar a bir-
refringéncia dos materiais e determinar a orientacdo cristalografica das estruturas presentes. O
DIC foi aplicado para realcar variacdes de relevo, topografia e espessura, além da identificagao
de defeitos como riscos, inclusdes ou heterogeneidades na superficie dos filmes, proporcio-
nando caracterizacdo da textura superficial com maior sensibilidade.

As andlises por microscopia Optica objetivaram caracterizar morfologicamente os re-
sultados de forma complementar ao MEYV, avaliar a homogeneidade superficial em escala mi-
crométrica, identificar defeitos visiveis opticamente, documentar a qualidade geral dos filmes

depositados e correlacionar caracteristicas Opticas e morfoldgicas.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As andlises morfoldgicas de alta resolucdo foram realizadas por meio de microscopia
eletrOnica de varredura utilizando um microscépio Zeiss EVO LS 15. O equipamento operou
com tensoes elétricas de aceleracdo de 8 kV e 15 kV, distancia de trabalho de 8,5 a 10 mm e
magnificacdes de 5.000x e 20.000x, dependendo da caracteristica analisada.

Utilizaram-se trés tipos de detectores com finalidades distintas: detector de elétrons se-
cunddrios (SE) para anélise topografica de alta resolugdo, detector de elétrons retroespalhados
(BSE) para contraste composicional e detector padrao de elétrons secundarios (SCD) para ana-
lise morfologica geral.

As andlises por MEV tiveram como objetivo avaliar a morfologia superficial dos filmes
depositados, a homogeneidade da cobertura do substrato, a presenca de defeitos como trincas,

poros ou inclusdes, e o tamanho e distribuicao dos graos de diamante.
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4.4 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA

As andlises composicionais foram realizadas utilizando sistema de espectroscopia por
dispersdao de energia (EDS) acoplado ao microscépio eletronico de varredura. Para andlise
composicional por EDS, utilizou-se tensdao de aceleracdo de 8 kV. A determinagdo da tensao
minima de excitacdo dos elétrons foi realizada a partir de uma tabela periédica para anélise de
EDS, considerando os elementos carbono (C), tungsténio (W), silicio (Si) e boro (B). Para as
andlises foram empregadas duas estratégias complementares: andlise de area para determinagdo
da composi¢ao média regional e andlise pontual para caracterizacdo de regides especificas de
interesse. Esta abordagem dual permitiu avaliar tanto a homogeneidade composicional do filme
em escala micrométrica quanto possiveis variacdes locais na microestrutura.

A utilizacdo de EDS visou determinar a composi¢ao elementar dos filmes em diferentes
regides das amostras, avaliar a pureza dos filmes de diamante depositados, identificar possiveis
contaminantes ou elementos residuais do processo de deposicao, e quantificar a presenga dos

elementos constituintes do substrato e do filme.

4.5 PROCESSAMENTO E ANALISE DE IMAGENS

As imagens de microscopia Optica foram adquiridas com camera digital acoplada ao mi-
croscopio e processadas no software AxioVision (Zeiss) para ajuste de contraste e calibragcdo
dimensional. Foram capturadas imagens com diferentes técnicas e magnificagdes para caracteri-
zacdo morfologica. As imagens de MEV foram processadas por software para ajustes de brilho
e contraste. Os espectros EDS foram processados no software AZtec (Oxford Instruments) para
quantificacio elementar. Para garantir a representatividade dos resultados, a andlise de ambas as
técnicas microscopicas partiu de duas amostras de cada condicao experimental, com observagao

de pelo menos quatro campos aleatdrios por amostra, cobrindo assim diferentes regides.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta a andlise dos resultados obtidos a partir das técnicas de caracte-
rizacdo aplicadas aos filmes de diamante CVD, os quais foram depositados sobre substratos de
silicio intrinseco e tipo p. Foram empregadas as técnicas de microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para realizar uma

avaliacdo abrangente das propriedades microestruturais dos filmes.

5.1 CARACTERISTICAS DOS FILMES DE DIAMANTE EM SUBSTRATO TIPO P

5.1.1 Microscopia optica

A microscopia 6ptica foi empregada como abordagem inicial para a caracteriza¢ao mor-
foldgica dos filmes de diamante CVD, permitindo a observacao das caracteristicas superficiais
em escala mesoscopica. Esta técnica fornece informacdes valiosas sobre a homogeneidade, a

continuidade do filme e a presencga de defeitos superficiais.

A Figura 18 apresenta uma imagem de microscopia optica em campo claro, obtida com
ampliacdo de 1000x, do filme de diamante depositado sobre um substrato de silicio intrinseco.
A anélise visual da superficie revela uma textura granular, caracteristica de filmes policristali-
nos, com boa cobertura e aderéncia ao substrato, ndo sendo observados defeitos microscopicos.
A medi¢do dos graos de diamante, realizada por software, indica que a maioria possui dimen-

soes entre 1 e 4 micrOmetros.

Figura 18 — Imagem de microscopia 6ptica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
intrinseco (ampliacdo: 1000x, técnica: campo claro)

Fonte: Elaboracdo propria.
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A Figura 19 exibe a imagem de microscopia Optica em campo claro do filme de dia-
mante depositado sobre substrato de silicio tipo p, obtida nas mesmas condi¢des de andlise. A
morfologia superficial apresenta caracteristicas semelhantes as do filme sobre substrato intrin-
seco, com textura policristalina e boa cobertura. A medicdo dos graos de diamante revela uma
faixa de tamanho similar, entre 1 e 4 micrometros, sugerindo que a dopagem do substrato ndao

influenciou significativamente as dimensdes dos graos formados.

Figura 19 — Imagem de microscopia Optica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
tipo p (ampliag@o: 1000x, técnica: campo claro)

Fonte: Elaboragdo propria.

A técnica de campo claro, baseada na iluminagdo direta da amostra, proporciona uma
visdo geral da morfologia superficial. Ela permite identificar variacdes de contraste causadas
por diferencas na topografia e composi¢do, sendo util para uma avaliacdo inicial. No entanto, é
importante notar que essa técnica apresenta menor sensibilidade a sutis variacoes de relevo, po-
dendo ndo revelar detalhes finos da microestrutura superficial quando comparada a modalidades

de contraste, cujos resultados sdo apresentados na sequéncia.

A Figura 20 apresenta a imagem de microscopia optica com polarizagdo linear do filme
de diamante CVD depositado sobre substrato de silicio intrinseco, obtida com amplia¢do de
1600x. A técnica de polarizacdo linear evidencia as diferentes orientacdes cristalogréficas dos
graos através das variagdes de contraste e coloracdo. A coloragdo purpura predominante sugere
uma orientacao cristalina preferencial na maior parte do filme, enquanto as sutis variacdes cro-
maticas observadas realgam os contornos que delimitam cada cristalito. Essa clara delimitagdo
dos contornos de grao permite uma visualiza¢do mais detalhada da morfologia policristalina em
comparacdo a técnica de campo claro.
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Figura 20 — Imagem de microscopia 6ptica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
intrinseco (ampliacdo: 1600x, técnica: polarizacao linear)

Fonte: Elaboragao prépria.

A Figura 21 exibe a micrografia do filme depositado sobre silicio tipo p, obtida sob as
mesmas condi¢des. Observa-se uma coloragdo predominantemente purpura, indicando orienta-
coes cristalograficas iguais entre os graos. Os contornos de grao mostram-se mais nitidos que
na amostra anterior, com contrastes mais pronunciados, o que pode sugerir uma estrutura com
graos de dimensdes ligeiramente superiores. As variacdes cromdticas avermelhadas, embora
mais intensas, estdo concentradas nos limites de grdao, ndo havendo evidéncias de defeitos ou

heterogeneidades macroscpicas na superficie do filme.

Figura 21 — Imagem de microscopia Optica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
tipo p (ampliagdo: 1600x, técnica: polarizagdo linear)

5um

Fonte: Elaboragdo prépria.
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A Figura 22 apresenta a imagem de microscopia optica por contraste de interferéncia
diferencial (DIC) do filme de diamante depositado sobre substrato de silicio intrinseco, obtida
com ampliacdo de 1600x. A andlise revela uma superficie relativamente uniforme com boa co-
bertura do substrato, uma textura granular caracteristica de filmes policristalinos e boa aderéncia
ao substrato sem sinais de delaminagdo. A técnica DIC, sensivel a pequenas variacdes de espes-
sura 6ptica e indice de refracdo da amostra, proporciona padrdes de interferéncia com coloragao
espectral e aparéncia pseudo-tridimensional. Os gradientes cromdticos observados resultam da
interferéncia construtiva e destrutiva da luz polarizada apds passagem pelo prisma de Wollaston,
convertendo diferengas de fase imperceptiveis em variagdes de intensidade e cor, permitindo a

deteccao de microestruturas topograficas nao visiveis nas outras imagens de microscopia.

Figura 22 — Imagem de microscopia 6ptica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
intrinseco (ampliagdo: 1600x, técnica: DIC)

Fonte: Elaboracdo propria.

A Figura 23 exibe a imagem de microscopia 6ptica por DIC do filme de diamante depo-
sitado sobre substrato de silicio tipo p, obtida nas mesmas condi¢des de andlise. A morfologia
superficial apresenta caracteristicas similares ao filme sobre substrato intrinseco, com textura
policristalina e boa cobertura. A principal diferenca observa-se na paleta de cores de interferén-
cia: tons amarelos e magentas em contraste com os verdes e azuis do substrato intrinseco. Esta
varia¢do cromatica resulta da extrema sensibilidade da técnica DIC a variacdes minusculas nos
ajustes do microscépio ou pequenas diferencas nas propriedades dpticas dos filmes, suficientes

para alterar os padrdes de interferéncia.



56

Figura 23 — Imagem de microscopia 6ptica do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio
tipo p (ampliacdo: 1600x, técnica: DIC)

Fonte: Elaboragao prépria.

Em suma, a microscopia 6ptica, embora possua menor resolu¢do quando comparada a
MEYV, oferece uma visdo panoramica das amostras. Essa perspectiva é fundamental para avaliar
a homogeneidade em escala macroscépica e para identificar regides de interesse que justifiquem

andlises mais detalhadas por técnicas de maior poder de ampliagdo.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para investigar as caracte-
risticas morfoldgicas superficiais dos filmes finos de diamante depositados por deposicao qui-
mica em fase vapor (CVD). As imagens obtidas revelaram detalhes da microestrutura, unifor-
midade e qualidade cristalina dos filmes, possibilitando a identificacdo de parametros como
rugosidade superficial, porosidade e presenca de defeitos estruturais.

A Figura 24 apresenta a imagem de MEV de uma amostra de filme fino de diamante de-
positado sobre substrato de silicio intrinseco, obtida com detector de elétrons secundarios (SE)
e ampliacdo de 5000x. A andlise morfoldgica mostra que o filme apresenta uma microestrutura
relativamente homogénea, caracterizada pela presencga de cristais de diamante com distribui¢ao
granulométrica variada, resultando na formagdo de uma camada policristalina. Observam-se
também regides de contraste mais escuro dispersas sobre os graos cristalinos, que podem estar
associadas a presenca de fases al6tropas do carbono, como grafite ou carbono amorfo, ou ainda

a contaminantes introduzidos durante a deposicao ou manuseio da amostra.
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Figura 24 — MEV do filme de diamante CVD depositado sobre substrato de silicio intrinseco
(amplia¢ao: 5000x).

10 pm EHT = 8.00kV  Signal A= SE1 IProbe= 20pA  Aperture Size = 20.00 um LAIMat
WD=100mm Mag= 5.00KX Spot Size = 298 Chamber =1.98e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Elaboracdo prépria.

A Figura 25 apresenta a mesma amostra, agora observada com ampliacdo de 20.000x,
permitindo uma visualiza¢do mais detalhada da morfologia superficial. Nessa escala, torna-se
evidente o facetamento dos cristais de diamante e a presenca de descontinuidades sutis entre
os graos, as quais ndo eram perceptiveis na imagem com menor ampliacdo. Esses detalhes

reforcam a natureza policristalina do filme e a existencia de graos de diferentes tamanhos.

Figura 25 — MEV do filme de diamante CVD depositado sobre substrato de silicio intrinseco
(ampliagao: 20.000x).

1pm EHT = 8.00kV  Signal A=SE1 IProbe= 20pA  ApertureSize=20.00pm | ajpat
WD=9.0mm Mag=20.00KX Spot Size = 298 Chamber =1.48e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Elaboragdo propria.

Ja a Figura 26 exibe a imagem de MEV do filme de diamante depositado sobre substrato
de silicio dopado tipo p, obtida nas mesmas condi¢Oes de andlise (detector SE, ampliagdo de
5000x). A morfologia superficial observada apresenta caracteristicas semelhantes as do filme
crescido sobre substrato intrinseco, exibindo uma microestrutura policristalina com graos de

dimensdes heterogéneas distribuidos de maneira relativamente uniforme.
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Figura 26 — MEV do filme de diamante CVD depositado sobre substrato de silicio tipo p (am-
pliacdo: 5000x).

10 ym EHT = 8.00kV  Signal A= SE1 IProbe=  6pA Aperture Size =20.00pm | Ajpar
WD=85mm Mag= 5.00KX Spot Size = 230 Chamber =3.67¢-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Elaboracdo prépria.

A Figura 27, obtida em ampliacao de 20.000x, permite observar com maior clareza o
facetamento dos cristais no substrato tipo p, evidenciando bordas mais definidas e superficies
cristalinas mais regulares em comparagdo ao filme depositado sobre substrato intrinseco. Essa
diferenca sugere que a dopagem do substrato pode influenciar discretamente a nucleacdo e o

crescimento dos cristais de diamante, favorecendo uma morfologia mais bem definida.

Figura 27 — MEV do filme de diamante CVD depositado sobre substrato de silicio tipo p (am-
pliacdo: 20.000x).

1pm EHT= 8.00kV  Signal A=SE1 IProbe= 6pA  ApertureSize=20.00pm | Avtar
WD=85mm Mag=20.00KX Spot Size = 230 Chamber =3.51e-003Pa  FEG-UNESP

Fonte: Elaboracdo prépria.

A andlise comparativa entre as amostras revela que, embora ambos os filmes apresentem
caracteristicas gerais semelhantes, o filme depositado sobre substrato tipo p (Figura 27) mostra
cristais de diamante com morfologia mais bem definida e dimensoes ligeiramente superiores em
relacdo ao filme crescido sobre substrato intrinseco (Figura 25). Adicionalmente, o facetamento
mais consistente dos graos no substrato tipo p reforca a hipétese de que o tipo de dopagem
exerce influéncia sobre o processo de nucleagdo e crescimento cristalino durante a deposi¢ao
CVD.
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5.1.3 Resultados da EDS

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi empregada para identificar qualitati-
vamente a composi¢ao quimica dos filmes finos de diamante obtidos por deposi¢do quimica em
fase vapor (CVD). Esta técnica detecta raios X caracteristicos emitidos pelos elementos presen-
tes na amostra quando excitados pelo feixe de elétrons no microscopio eletronico de varredura,
permitindo identificar os constituintes quimicos e avaliar possiveis contaminagdes do processo
de crescimento.

O espectro EDS do filme depositado sobre substrato de silicio intrinseco (Figura 28)
revela predominncia do pico caracteristico do carbono, acompanhado de picos residuais de

tungsténio oriundo do filamento utilizado no processo CVD.

Figura 28 — Espectro EDS do filme de diamante CVD sobre substrato de silicio intrinseco
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Fonte: Elaboracdo propria.

A andlise semi-quantitativa, apresentada na Tabela 4, confirma a elevada pureza do

filme, com concentracao atdmica de carbono superior a 99%.

Tabela 4 — Resultados da analise EDS para o filme de diamante CVD sobre substrato de silicio

intrinseco
Elemento Série Wt% Wt% Sigma At%
Carbono (C) K 98,17 0,08 99,88
Tungsténio (W) M 1,83 0,08 0,12
Total 100,00 100,00

Fonte: Elaboracdo prépria.

Os resultados quantitativos evidenciam a eficacia do processo CVD na sintese de filmes
de alta qualidade. O carbono representa 98,17% em peso (99,88% atdomico), enquanto o tungs-
ténio constitui apenas 1,83% em peso (0,12% atdomico). Esta baixa concentragdo de tungsténio
¢ tipica de processos de deposicao por filamento quente, resultante da evaporagdo gradual dos

filamentos em altas temperaturas durante o crescimento.
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A auséncia completa de picos de silicio confirma que a espessura do filme € suficiente
para atenuar totalmente o sinal do substrato, indicando boa cobertura e uniformidade da depo-
sicdo. A elevada razao carbono/tungsténio obtida valida a efici€ncia do processo na producao
de filmes de diamante com composicao adequada e minimos niveis de contaminacao.

O filme depositado sobre substrato de silicio tipo p apresentou comportamento similar,
caracterizado pela mesma predominancia de carbono e presencga residual de tungsténio, de-
monstrando a consisténcia do processo de deposi¢do independentemente do tipo de dopagem

do substrato.

5.2 APLICACOES DOS FILMES DE DIAMANTE CVD EM SUBSTRATO TIPO P

Os filmes de diamante CVD depositados sobre substrato de silicio tipo p apresentaram
superficie homogénea, boa cobertura e textura policristalina com graos bem definidos, conforme
observado nas micrografias de MEV (Figura 26 e Figura 27). Em comparagdo com o filme
crescido sobre silicio intrinseco, nota-se um facetamento mais evidente e contornos de grao
mais regulares (Figura 25 em relagdo a Figura 27), o que sugere um crescimento mais estvel
e deposicdo controlada nas condi¢des empregadas. A andlise EDS indicou elevada pureza,
com predominancia de carbono e apenas tracos residuais de tungsténio, sem detec¢do do sinal
do substrato de silicio (Figura 28 e Tabela 4), evidenciando filmes continuos e com espessura
suficiente para atenuar o espectro proveniente do substrato.

No Capitulo 2, foram apresentadas aplica¢des industriais do diamante CVD, destacando-
se seu uso em componentes mecanicos, dispositivos eletronicos, sensores e revestimentos pro-
tetores. A luz dos resultados obtidos para o substrato tipo p, é possivel estabelecer correlacdes

diretas entre as propriedades observadas e essas aplicacoes.

5.2.1 Relacao entre propriedades caracterizadas e aplicacoes

As evidéncias morfoldgicas e quimicas obtidas neste trabalho sustentam cenérios de uso
nos quais estabilidade térmica, resisténcia ao desgaste e continuidade da camada sdo requisitos
fundamentais. A Tabela 5 sintetiza a relacdo entre propriedades e aplicacdes com base nos

resultados apresentados.
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Tabela 5 — Propriedades observadas dos filmes de diamante CVD neste trabalho e aplicacdes
discutidas

Propriedade do filme Aplicacoes

Morfologia policristalina com graos Revestimentos de baixo atrito e com elevada unifor-

facetados e contornos regulares midade de cobertura (selos, vdlvulas e componentes
sujeitos a abrasdo e erosdo), apresentando ganhos de
durabilidade reportados na literatura (Wheeler, 2018).

Boa cobertura e espessura (ausén- Camadas continuas para prote¢cdo em ambientes seve-

cia de pico de Si no EDS) ros e para aplicacdes de dissipagdo e gestdo térmica,
com interesse na integracao a dispositivos de alta po-
téncia (Chernykh et al., 2022).

Alta pureza Janelas e elementos Opticos, além de superficies esta-
veis para sensores (Salvatori et al., 2020; Weng et al.,
2023).

Fonte: Elaboragdo propria.

5.2.2 Influéncia do substrato tipo p na morfologia do filme

Os filmes crescidos sobre silicio tipo p apresentaram facetamento mais consistente e
contornos de grao mais definidos que aqueles depositados sobre silicio intrinseco (Figura 25 e
Figura 27). Essa morfologia regular favorece aplicagdes que demandam superficies aderentes,
como revestimentos tribologicos e elementos expostos a fluxos térmicos elevados. A compati-
bilidade com rotas usuais de integracdo em Si € preservada, aspecto relevante para dispositivos
eletronicos e aplicacdes de gestdo térmica (Chernykh et al., 2022; Weng et al., 2023).

Ambas as amostras exibiram microestrutura policristalina com heterogeneidade granu-
lométrica, caracteristica que pode impactar propriedades associadas a rugosidade e as fronteiras
de grdo. Dessa forma, embora o substrato tipo p favoreca uma morfologia mais definida, o ca-

rater policristalino do filme permanece inalterado.

5.2.3 Potenciais aplicacoes dos filmes obtidos
5.2.3.1 Revestimentos tribolégicos e de protecdao

A presenca de graos facetados, contornos regulares e boa cobertura observada nas micro-
grafias atende aos requisitos para componentes expostos a abrasdo, erosdo e corrosado, incluindo
aplicacdes na industria petrolifera, onde condicdes severas sdo frequentes (Wheeler, 2018). A
continuidade do filme, inferida pela auséncia de sinal do substrato no EDS, € essencial para
garantir desempenho uniforme em areas extensas.

A morfologia cristalina bem definida e a homogeneidade dos filmes depositados sobre
silicio tipo p indicam desempenho promissor no revestimento de componentes criticos, como
selos mecéanicos de bombas e vdlvulas de estrangulamento, frequentemente submetidos a des-

gaste severo por fluidos contendo particulas sélidas e agentes corrosivos (Wheeler, 2018).
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A integridade estrutural do filme, confirmada pela auséncia de exposi¢do do substrato
no EDS, reforca seu potencial como barreira protetora eficaz, contribuindo para o aumento da

vida ttil e a redugdo de custos de manutencao.

5.2.3.2 Gestdo térmica e integracdo em silicio

A morfologia observada nos filmes depositados sobre substrato tipo p, combinada a
continuidade e a estabilidade quimica do diamante, corrobora sua aplicabilidade em estruturas
de Si com alta densidade de poténcia, aproveitando a elevada condutividade térmica do material
(Chernykh et al., 2022; Weng et al., 2023). Os resultados de cobertura e regularidade superficial
sao compativeis com esses cendrios.

Além disso, a formagdo bem-sucedida de cristais diretamente sobre silicio dopado mos-
tram a viabilidade técnica de integrar esses filmes como dissipadores térmicos em dispositivos
de alta frequéncia e poténcia, alinhando-se as estratégias de mitiga¢do do autoaquecimento em
heteroestruturas do tipo GaN-on-Diamond (Chernykh et al., 2022).

5.2.3.3 Elementos e sensores Opticos

A elevada pureza identificada por EDS, aliada a continuidade do filme, favorece seu
emprego como janela Optica e como superficie de referéncia em sistemas interferométricos.
Além disso, a homogeneidade micrométrica e a estabilidade termoquimica caracteristicas do
diamante sdo compativeis com as observagdes experimentais deste trabalho.

Essas caracteristicas ampliam o potencial do material para aplicagdes Opticas e permi-
tem seu uso em dispositivos com requisitos mais rigorosos. Quando associadas as propriedades
intrinsecas do diamante, como alta dureza e elevada condutividade térmica, tornam-se especial-
mente relevantes para a fabricacdo de membranas empregadas em sensores de pressao baseados
em interferometros de Fabry-Pérot (Salvatori et al., 2020). Em conjunto, essas propriedades dos
filmes de diamante asseguram a integridade mecanica necessdria para uma operagdo precisa

mesmo em condi¢des severas, nas quais sensores convencionais frequentemente apresentam
falhas.

5.2.4 Aspectos ambientais e valor agregado do metano

A utiliza¢do de metano (CH,4) como fonte de carbono no processo CVD permite valo-
rizar fluxos gasosos de baixo valor econdmico, como gés associado, géds residual industrial ou
biometano, convertendo-os em filmes finos de diamante de alto valor tecnolégico. Sob condi-
coes adequadas de captacdo, vedacao e tratamento de efluentes gasosos, essa rota tecnoldgica
pode mitigar emissdes provenientes de queima e vazamentos ao converter um gas de alto poten-
cial de aquecimento global em carbono sélido funcional. A magnitude do beneficio ambiental
depende do balango energético do reator e da intensidade carbOnica da matriz elétrica, o que

torna recomendavel a realizacdo de Andlise de Ciclo de Vida contemplando a purificagdo do
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CH,4, o consumo de H, e o pés-tratamento. Dessa forma, em cendrios nos quais o processo
CVD ¢ alimentado por biometano ou residuos gasosos industriais e opera utilizando energia
de baixa pegada carbOnica, o processo maximiza os ganhos ambientais ao reduzir emissoes de

poluentes e valorizar residuos gasosos transformando-os em produtos de alto desempenho.

5.2.5 Limitacoes experimentais e consideracoes sobre aplicabilidade

As técnicas empregadas forneceram evidéncias de cobertura, aderéncia, morfologia (gra-
nulagdo, facetamento e contornos) e composicao predominantemente carbonosa com tragos de
tungsténio, sustentando as aplicacdes mecanicas, térmicas e opticas discutidas.

Contudo, a auséncia de espectroscopia Raman impde limita¢des importantes: (i) impos-
sibilidade de quantificar fracdes sp*/sp’, relevantes para perdas Opticas, estabilidade e pureza
do filme; (ii) auséncia de avaliacdo de tensdes residuais via deslocamento de banda, que afeta
aderéncia e confiabilidade; e (ii1) falta de investigacdo direta de fases ndo-diamante. Adici-
onalmente, a EDS ndo distingue estados de hibridizacdo do carbono, e a MEV nao fornece
parametros elétricos ou Opticos quantitativos.

O desajuste de expansao térmica entre diamante e silicio pode gerar tensdes interfaciais
em ciclagem térmica. Embora nao tenham sido observados indicios de delaminagdo, a avaliacao

mecanica e de tensdes excede o escopo deste estudo.
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6 CONCLUSAO

Filmes finos de diamante foram obtidos por deposi¢do quimica a partir da fase vapor
(CVD) sobre substratos de silicio tipo p, empregando metano e hidrogénio como gases de pro-
cesso. Os filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas, visando
avaliar o potencial desses materiais principalmente para a industria de petrdleo e gas, e demais
aplicacdes que demandam alta resisténcia mecénica, estabilidade térmica e inércia quimica.

Este trabalho caracterizou filmes finos de diamante obtidos por deposicdo quimica a
partir da fase vapor (CVD) sobre substratos de silicio tipo p, empregando metano e hidrogénio
como gases de processo. Partiu-se da necessidade de compreender as propriedades fisicas e
quimicas desses filmes para aplica¢des na industria de petrdleo e gas, que demandam materiais
com alta resisténcia mecanica, estabilidade térmica e inércia quimica.

Os resultados das andlises por EDS e MEV confirmaram a obten¢do de filmes com com-
posicdo essencialmente carbonosa e presenga apenas residual de tungsténio proveniente do fi-
lamento. A espessura depositada foi suficiente para atenuar completamente o sinal do substrato
nas medidas de superficie. As imagens de microscopia revelaram graos facetados distribuidos
de forma relativamente homogénea, com nucleacio densa e crescimento mais pronunciado nas
amostras de silicio tipo p quando comparadas ao silicio intrinseco. Esses achados indicam que
o método empregado € capaz de produzir recobrimentos com as caracteristicas esperadas para
filmes de diamante crescidos por CVD.

Quanto aos objetivos propostos, foi possivel identificar propriedades de interesse indus-
trial, descrever as etapas do processo de deposi¢cdo e apontar aplicacdes potenciais nas quais
esses revestimentos podem trazer beneficios concretos. Vale mencionar também o aspecto am-
biental associado ao uso de metano: recursos de baixo valor comercial, como gas associado ou
biometano, podem ser transformados em materiais de alto valor agregado, reduzindo simulta-
neamente emissoes atmosféricas que ocorreriam por queima ou vazamento.

Entre as limitagdes do estudo, reconhece-se a falta de espectroscopia Raman, técnica
fundamental para quantificar as fases de carbono presentes e avaliar a qualidade cristalina do
diamante. Também ndo foram realizadas medic¢des diretas de espessura e aderéncia, nem testes
em condi¢Oes que simulem o ambiente operacional real. Para avancos futuros, sugere-se in-
cluir essas caracterizacoes, realizar ensaios mecanicos mais detalhados, otimizar pardmetros do
processo CVD e validar o desempenho dos filmes em situagdes préticas de uso industrial.

Em resumo, o trabalho forneceu evidéncias experimentais consistentes sobre a viabili-
dade técnica de filmes de diamante CVD em silicio tipo p para aplicacdes que exigem alta con-
fiabilidade. Embora persistam questdes a serem investigadas, os resultados obtidos representam
uma contribuicao para o desenvolvimento de materiais avangados destinados a ambientes seve-

ros de operagdo.
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