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RESUMO

Sendo um importante e emergente ramo dentro da drea dos novos materiais, a
deposicdo de filmes de diamante CVD tem despertado cada vez mais interesse na
comunidade cientifica internacional. O propdsito principal dessa dissertacdo ¢é
contribuir com os trabalhos de pesquisa sobre deposi¢do de filmes de diamante CVD,
assistidos por filamento quente. O desenvolvimento dos experimentos ocorreu
utilizando-se amostras com substratos de Si, sobre as quais foram depositados
diamante CVD, com adi¢do de baixa concentracdo de N, & mistura gasosa precursora.
Optou-se pela baixa concentragdo, sendo esta uma condi¢ao desafiadora, com poucas
informagOes disponiveis. As amostras resultantes dos experimentos foram
caracterizadas através do MEV, DRX e EDX revelando, respectivamente uma
morfologia com mesmo tamanho e formato dos cristais, confirmando ainda a presenga
de filme de diamante CVD, cujos cristais apresentaram dimensdes uniformes e o filme
formado teve cobertura de toda amostra. Assim verificou-se que com a adicdo de
0,75% em volume de N, houve a deposicao de diamante CVD de alta pureza cristalina,

ou seja, de alta qualidade.

PALAVRAS-CHAVE: diamante CVD, nitrogénio, Si, cristais, filmes finos.
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ABSTRACT

As an important and emergent material the CVD diamond has got the attention of the
international scientific communities. This study is aimed at continuing the research
about CVD diamond using a hot-filament reactor, analyzing its potential and
possibilities of its technological applications. The development of the experiments
were done on Si substrate samples and the growth process was studied with the
introduction of small concentration of N, in the feed gas mixture, during the diamond
growth, in the hot-filament reactor by the chemical vapor deposition technique. The
decision to choose a small concentration of N, was taken because there are few papers
and published results. The diamond samples were characterized by scanning electron
microscopy and X-ray to verify the properties of the sample and also its morphology.
The diamond growth in the nitrogen atmosphere resulted in crystals and thin films
with similar morphology and dimensions. Therefore, by the characterization
techniques it was verified that the addition of 0,75% in volume of N, has resulted in a

high crystalline purity CVD diamond deposition.

KEYWORDS: diamond CVD, nitrogen, Si, crystals, thin films.
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1 INTRODUCAO

A palavra diamante teve sua origem na palavra grega “addmas”, que significa
invencivel, sendo um nome que muito bem define este belo cristal que, por si s0, ja
causa grande fascinio (AMNH, 2007).

Além das aplicacdes em joalheria, o consumo de diamante para fins industriais é
consideravelmente superior a sua oferta pela extracdo de fontes naturais, sendo esta
demanda complementada pela producao de diamante sintético.

Os estudos com processos de dopagem do diamante sintético, crescido por
deposicdo quimica a partir da fase vapor, com a introdu¢do de impurezas dopantes
durante o processo de crescimento, vém sendo realizados no mundo todo.

Este trabalho de dissertacdo apresenta um panorama dos esforcos para o
desenvolvimento de novos materiais, objetivando ampliar o conhecimento cientifico e
aplicd-lo no aperfeicoamento tecnolégico, sendo um dos primeiros trabalhos
realizados, com adi¢do de impurezas na mistura precursora tipica, dentro do grupo de
pesquisas do Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/

Guaratingueta.
1.1 OBIJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O material focalizado € o diamante produzido em laboratério pelo processo
denominado “Deposi¢cdo Quimica na Fase Vapor” ou simplesmente diamante CVD.
Visando obter diamantes CVD com propriedades tteis em aplicacdes industriais,
sendo econdmica e tecnicamente vidveis, propondo-se a realizar experimentos com a
adicdo de baixa concentracio de N, a mistura gasosa precursora.

A mistura gasosa precursora convencionalmente utilizada e com mais aceitacao
pelos pesquisadores tem sido a composi¢do basica de CH,4 e H, nas proporcoes de (0,1
—15%) de CHy e (85 —99,9 %) de H, (KANDA; AKAISHI; YAMAOKA, 1999).

O objetivo geral deste trabalho € a adi¢do de uma baixa concentracdo de N, a
mistura precursora tipica, o que representa, para a mistura gasosa utilizada, 0,75% em
volume de N, e obter as condi¢des apropriadas, utilizando reator de filamento quente,

para a deposi¢do de diamante CVD nesta atmosfera com baixa concentracdo de N,



Optou-se por este tema de pesquisa, uma vez que estudos sobre a adi¢do de baixa

N

concentracdo em volume de nitrogénio a mistura gasosa precursora bdsica, para a

formagdo do diamante CVD, tém sido pouco divulgado em produgdo bibliogréfica.

Para alcancgar estes objetivos gerais os seguintes objetivos especificos foram

definidos:

a)
b)

c)

d)

Estudar e compreender o modelo para deposi¢ao de diamante CVD;

Realizar os devidos ajustes e adaptagdes no reator de filamento quente;
Identificar quais varidveis envolvidas no processo de crescimento poderiam
ser controladas;

Analisar as préticas realizadas por outros pesquisadores sobre o tema em tela;
Caracterizar as amostras pelas técnicas de microscopia eletronica de
varredura, dispersdo de energia de raios X e ainda difracdo de raios X;
Apresentar a andlise final dos resultados em forma de conclusdes e sugestdes

de aplicacdes do diamante CVD obtido.

Trata-se, portanto, de um trabalho experimental que busca obter informacgdes

sobre a influéncia da presenga de N, na deposi¢do de diamantes CVD, utilizando

reator de filamento quente, verificando a morfologia superficial do cristal e do filme

com sua pureza cristalina.

1.2 METODOLOGIA DE PESQUISA

Esta pesquisa foi classificada como experimental, apresentando resultados

qualitativos, obtidos através de trés técnicas de caracterizagdo ndo destrutivas,

obedecendo as seguintes fases:

1-

Pesquisa bibliografica, com o objetivo de realizar uma andlise preliminar
sobre o tema da dissertacdo e verificar a disponibilidade de material
bibliogréfico;

Defini¢ao do problema;

Elaboracao do projeto de pesquisa;

Adequacdao do Ilaboratério de diamante CVD para a realizacdo dos

experimentos;
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5- Selec¢do e aquisi¢do de material para desenvolvimento das pesquisas;

6- Preparo adequado dos substratos;

7

Realizacio dos experimentos e obten¢do das amostras;

8- Caracterizacdo das amostras;

9- Analise e discussio dos resultados;

10- Consideracdes finais e sugestoes.

A ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo estd estruturada em cinco capitulos, com 82 pdginas impressas

digitalmente, sendo ilustrada com 29 figuras e 4 tabelas, conforme descrito a seguir:

Capitulo 1 -

Capitulo 2 —

Capitulo 3 —

Capitulo 4 —

Capitulo 5 -

introdugdo e proposta do trabalho a ser desenvolvido com os
objetivos gerais e especificos, metodologia de pesquisa e a

estrutura da dissertagdo.

¢ apresentado um breve histérico sobre o diamante, com a
revisdo da literatura do desenvolvimento das técnicas de
producdo de diamante artificial em laboratério (diamante
CVD), suas caracteristicas e as técnicas utilizadas, neste

trabalho, para caracterizacdo das amostras.

¢ feita a descri¢do dos processos experimentais, adotados neste
trabalho, para obtencdo do diamante CVD com adi¢do de

baixa concentragdo de nitrogénio a mistura gasosa precursora.

¢ dedicado a analise das amostras de diamante CVD, obtidas
em reator de filamento quente com adicdo de baixa

concentragdo de nitrogénio a mistura gasosa precursora.

apresenta as conclusdes, as consideracdes finais e sugestoes
para trabalhos futuros sobre a deposi¢do de cristais e filmes de

diamante CVD, com baixa concentracio de N,.



2 O DIAMANTE

Bem mais que uma pedra preciosa, o diamante vem sendo admirado ao longo da
histéria da Humanidade também por suas caracteristicas, contendo, do ponto de vista
cientifico e tecnoldgico, algumas das propriedades mais peculiares dos materiais até
entdo conhecidos. Por apresentar peculiaridades tais como alta dureza (sendo o
material mais duro que se conhece - 10.000 kg/mm?), coeficiente de atrito muito baixo
(0,05), baixo coeficiente de dilatagdo térmica e excelente acabamento superficial, o
diamante tem sido muito pesquisado. Destacam-se ainda suas caracteristica
transparéncia a radiacdo na regido espectral desde o ultravioleta até o infravermelho,
alto indice de refracdo (2,47), caracteristicas eletronicas, alta condutividade térmica
(20W/cmK) e um alto Band-Gap de 5,5 eV. Por fim, sendo um material organico,
também possui as propriedades de bio e hemocompatibilidade, apresentando-se,
portanto, como um material com grandes possibilidades de aplicagdes em diversas
areas do conhecimento humano (TALLAIRE et al., 2006).

O uso do diamante natural em larga escala, para muitas aplicacdes tecnologicas, €
absolutamente invidvel, devido ndo somente ao seu alto custo, mas principalmente as
limitagdes tecnoldgicas. Por isto, é de grande importancia o desenvolvimento de
métodos de sinteses artificiais e o aperfeicoamento de métodos de produciao de

diamante sintético, tornando vidvel sua utilizagdo em aplicacdes industriais.

2.1 A SINTESE DO DIAMANTE

As tentativas de sintese do diamante foram iniciadas a partir do conhecimento de
sua natureza elementar, bem como de evidéncias geoldgicas que indicavam que o
diamante natural seria formado em condicOes de alta pressdo e alta temperatura
(VILLANUEVA, 2003).

Os primeiros esfor¢cos para a obtengdo do filme de diamante em baixas pressoes,
metaestavel, datam do final da década de 40 e inicio da década de 50 e, mais
posteriormente, no Instituto de Fisico-Quimica de Moscou, a partir do inicio da década

de 60. O trabalho de William G. Ervesole, na Union Carbide Corporation (1953), ndo



foi divulgado naquela época. Nesta mesma linha trabalhou o grupo de Angus na Case
Western Reserve University, nos Estados Unidos (ANGUS, 1991). O resultado desses
trabalhos mostrou que é possivel crescer diamantes em condi¢cdes em que estes sio
metaestdveis, conforme se verifica a partir do diagrama de fase na Figura 1, mas com
taxas de crescimento ainda muito baixas, da ordem de um angstron por hora.
Verificou-se, embora timidamente, que na regido do diagrama de fase onde ha grafite é
possivel obter o diamante a partir do processo CVD em pressdes sub-atmosféricas e
temperaturas inferiores a 1000 °C. No final da década de 70 e inicio da década de 80,
caracterizou-se o que Angus (1992) chamou de inicio da “era moderna” do
crescimento de diamante em baixa pressdo. O grupo russo de Deraygin foi o primeiro
a relatar a taxa de crescimento da ordem de fragdo de um micrometro por hora, mas
sem divulgar seus métodos de crescimento, sendo que a mais significativa contribui¢ao
veio, no entanto, de grupos japoneses. A partir de 1982, muitos trabalhos desses
grupos divulgaram a sintese de diamante a taxas de alguns micrometros por hora,
usando a técnica assistida por filamento quente, sempre com misturas de pequenas

porcentagens de metano em hidrogénio (KAMO 1990).
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Figura 1 - Adaptag@o do diagrama pressao/temperatura de equilibrio das fases do diamante e grafite
(Bertholdo, 2001).



As duas formas alotrépicas de carbono mais conhecidas sdo o grafite e o
diamante, sendo que a estabilidade entre estas duas espécies pode ser explicada através
do diagrama de fases do carbono, mostrado na Figura 1, onde podem ser diferenciadas
algumas regides importantes as quais estdo representadas por letras maidsculas e que

estdo listadas a seguir:

v" A - Sintese comercial do diamante a partir do grafite, na presenca de
catalisadores metélicos em alta pressao;

v B - Relagdo P/T limite para a transformagdo sdlido-sélido da grafite em
diamante;

v' C - Relagdo P/T limite para a ocorréncia de uma transformagio sélido-sélido de
diamante em grafite;

v" D - Regido onde um monocristal de grafite converte-se em diamante ciibico;

v B, E, F - Ciclo de conversio do grafite (ou do diamante hexagonal) em
diamante cubico;

v G, H, I - Percurso no qual um monocristal de grafite é comprimido na dire¢do
do eixo c, a temperatura ambiente, visando sua conversdo a diamante cubico,
sendo este caminho reversivel apds a diminuicdo da pressao (BERTHOLDO,

2001).

As linhas continuas presentes no diagrama representam as regides de equilibrio
termodinamicamente estdveis limitando as regides de estabilidade do grafite e do
diamante. Neste diagrama nota-se que, em condi¢des normais de temperatura (T) e
pressao (P), o grafite € a fase mais estavel.

Dentre os métodos de producio de diamantes artificiais existentes, atualmente, os
mais comuns sdo: o de alta pressdo e alta temperatura e o de deposi¢ao quimica a partir
da fase vapor, sendo este segundo método o adotado para realizacdo deste trabalho.

Destes métodos, o HPHT € o de tecnologia mais antiga, que vem sendo usada ha
mais de quarenta anos para a producdo industrial, alcan¢cando cerca de 80 toneladas

anuais de produ¢dao mundial de diamante. Esta producdo vem suprindo a maior parte



das necessidades de diamante no mercado de ferramentas de corte, de usinagem para a
indudstria mecanica e triboldgica para o polimento de materiais.

A técnica de deposicdo CVD, embora tenha tido o seu inicio de desenvolvimento
na mesma época do HPHT, é uma tecnologia que ainda estd em desenvolvimento,
propiciando uma pesquisa altamente atraente, devido ao fato de fendmenos fisicos e
quimicos, envolvidos nesses processos, nao serem completamente entendidos. Devido
as baixas taxas de crescimento proporcionadas pela técnica CVD, ndo houve interesse

comercial, o que justifica o avanco alcancado apenas pela técnica HPHT.

2.1.1 O diamante CVD

Por suas caracteristicas e pelo seu grande potencial de aplicabilidade em solugdes
tecnolégicas, o diamante torna-se um promissor material para uso em novas
tecnologias, ainda que sua utilizagdo na ciéncia e na engenharia seja limitada, devido a
sua escassez e alto custo. Com o avango tecnoldgico, tem sido possivel desenvolver
técnicas para obtencao do diamante sob a forma de filmes finos.

Através de processo de deposi¢ao quimica na fase vapor € possivel formar, sobre
a superficie de um substrato, filmes finos de diamante, sendo uma técnica
economicamente vidvel para a producdo de filmes de diamantes. Assim sendo, o
crescimento de estruturas heteroepitaxiais sobre substratos de Si, SiC, Ni, TiN, TiC,
dentre outros, tem sido possivel, conseguindo-se filmes de diamante com alta
qualidade (Polini et al., 2006). Porém, o mais fascinante na técnica CVD ¢ a
possibilidade de crescer diamantes ou outros materiais, em diversas formas, sobre
diferentes substratos, tanto em forma de filmes finos como em filmes auto-sustentados,
com espessura superior a 2 mm e em dreas superiores a 500 cm’. Estes fatos tornam a
obtencao do filme de diamante CVD, para aplica¢des tecnoldgicas, uma drea de grande
interesse cientifico e industrial, englobando a maioria das 4reas do conhecimento
humano.

Enquanto filmes de diamantes homoepitaxiais podem facilitar o desenvolvimento
de dispositivos eletronicos, o alto custo e a limitada disponibilidade de producdo

natural ou artificial de substratos de cristais unicos (single-crystals) dificultardo a



comercializagdo dessas estruturas. Infelizmente o processo mais comum e
economicamente viavel de crescimento de filmes de diamante, o CVD, em substratos
ndo-diamante, produz estruturas policristalinas. As propriedades Opticas e elétricas,
desses filmes policristalinos, podem ter significativa diferenca em relacdo aos
diamantes de cristais dnicos (JANY C. et al.,, 2000). Entretanto, para aumentar o
desempenho desses dispositivos, um melhor conhecimento e compreensdo das
estruturas e propriedades dos filmes de diamante sdo ainda necessdrios, exigindo ainda
muitos estudos. Apesar de muitos anos de pesquisa, o conhecimento a respeito das
propriedades eletronicas assim como os efeitos dos contaminantes, em sua formagao e
crescimento, s30 muito escassos, principalmente sobre a densidade e a distribui¢do de
energia dos diamantes naturais e defeitos extrinsecos em filmes de diamante
policristalino. Para estas deposicdes sdo utilizados reatores, sendo os mais comuns 0s
de filamento quente e de plasma de microondas.

Filmes finos e auto-sustentados vém sendo depositados sobre diversos materiais,
para indmeras aplicacdes, seja como revestimento de ferramentas, revestimento de
janelas Opticas ou ainda como eletrodos para eletroquimica e implantes. De forma
geral, filmes finos de diamante utilizados em aplicacdes tribolégicas t€m um grande
potencial tecnolégico (KOMURA et al., 2005).

A deposicdo de diamante em substratos de ligas ferrosas também tem sido
investigada por muitos pesquisadores devido a disponibilidade, baixo custo e por ser
um dos materiais mais utilizados na inddstria. Apesar do imenso interesse tecnoldgico
e comercial, € amplamente conhecido que a deposi¢do de diamante sobre substrato de
metais ferrosos ainda evidenciam dificuldades, sendo um desafio a ser superado.

Muitos grupos de pesquisa ainda dirigem seus esfor¢os para melhorar a adesao
fraca e aumentar a baixa taxa de crescimento tipica da deposi¢do de diamante CVD
sobre ligas de aco, sendo limitada a deposi¢do direta de filmes de diamante CVD sobre
acos (SILVA et al., 2004).

Pesquisadores t€ém estudado a aderéncia resultante entre os filmes de diamante
CVD e os substratos de WC-CO, a videa, que € a principal tendéncia no estudo de

ferramentas com filmes de diamante (HAUBNER; LUX, 2006).



A introducdo de filmes finos e tecnologias de produgcdo de diamantes
policristalinos, para recobrimento, levaram a importantes melhorias em varios campos
de aplicacdo industrial.

Sabe-se que o diamante pode ser depositado em uma grande variedade de
materiais, como os metais (Si, W, Ti, Mo, Co, Cu, dentre outros), e ceramicos (SiC,
WC, TaC), (SPITSYN et al., 1981).

Os filmes de diamante CVD tém sido utilizados em ferramentas devido a sua
dureza, resisténcia ao calor e por serem quimicamente inertes. As ferramentas
recobertas com diamante sdo feitas geralmente de SiC, Si;N4 ou de metal mais duro,
como WC-CO, entretanto devido a presenca de CO na fase de formacdo, € dificil
produzir filmes de diamante que possam aderir ao convencional WC-CO (POLINI et
al., 2000).

Existe um grande interesse da comunidade cientifica em torno deste tema, com
um ndmero elevado de publicacdes, cuja abrangéncia vai desde a preocupacdo com
esclarecimentos bdsicos, relacionados com os principios dos mecanismos de
crescimento dos filmes finos de diamante CVD, até as mais variadas aplicacdes que
este material pode proporcionar. A busca por estas aplicacdes é também representada
pelo grande numero de patentes que surgiram a respeito, demonstrando sua grande
importancia para o mercado e, conseqiientemente, para os interesses da sociedade
(BERTHOLDO, 2001).

Nas pesquisas em crescimento de diamante CVD, o maior desafio é compreender
o processo e desenvolver métodos de deposi¢do sobre os mais diversos materiais, em
particular, alguns metais de amplo uso tecnolégico.

Neste trabalho foi realizada a deposicdo de cristais e filmes de diamante CVD

sobre substrato de Si tipo N.
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2.1.2 O processo de crescimento do diamante a partir da fase vapor

O diamante é composto de dtomos de carbono ligados entre si por ligacoes C-C
do tipo sp’. A mistura gasosa no interior do reator tem que possuir fontes de carbono,
por exemplo, hidrocarbonetos. Apesar da quimica da formag¢do do diamante CVD néo
ser completamente entendida, sabe-se que a presenca do hidrogénio em excesso é
importante no crescimento dos filmes. A mistura gasosa precursora convencional
apresenta CH, e H, e, para que haja filmes de diamante de boa qualidade, a
concentra¢do de CH,4 deve ser pequena (GOODWIN, 1993).

O mecanismo de crescimento, mundialmente, mais aceito pelos pesquisadores, €
o que apresenta o radical metila (CH3) como precursor na formacdao dos filmes de
diamante CVD.

Os mecanismos de reacdo na fase gasosa, mais aceitos, para modelagem de
reatores de filamento quente, apresentam um ndmero elevado de reagdes quimicas,
dificultando a modelagem dos reatores CVD. Alguns processos sdo fundamentais, tais
como a quimica gasosa do hidrogénio molecular, do hidrogénio atdmico, assim como
dos principais hidrocarbonetos e o seu papel no crescimento. O hidrogénio atomico é
considerado como o radical mais importante na melhora da qualidade do filme de
diamante assim como também na sua taxa de crescimento. A participacdo do
hidrogénio atomico nas reacdes de superficie € fundamental para a estabilizacdo da
fase diamantifera e € um ponto de concordancia entre os pesquisadores na modelagem
dos mecanismos de crescimento do diamante CVD. No método de filamento quente, o
hidrogénio atdomico forma-se pela decomposicio térmica do hidrogénio molecular bem
préximo ao filamento. O carbono € introduzido no reator a partir dos hidrocarbonetos.
Muitos estudos foram e estdo sendo realizados para saber quais sdo as espécies
quimicas (radicais de hidrocarbonetos) responsaveis pelo transporte do carbono até a
superficie de crescimento do filme de diamante. E interessante notar que o préprio
reator pode ser projetado com a finalidade de proporcionar a adequada concentracdo
dessas espécies nas regidoes de maior interesse. O processo de ativagdo € a principal

diferenca entre os varios métodos de crescimento disponiveis, podendo ser térmico,
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por plasma, por radiacdo ultravioleta por laser ou por combustio. A temperatura da
fase gasosa varia de um método para outro, mas € tipicamente maior que 2000° C,
sendo que nesta temperatura o gds ativado € extremamente reativo, contendo altas
concentragdes de radicais (ANGUS, 1991).

Muitos mecanismos de interagdo entre hidrocarbonetos e as superficies do
diamante foram inicialmente idealizados considerando-se, na maior parte dos casos, as
espécies CH; e C,H, como precursoras. Um dos primeiros mecanismos propostos foi
apresentado em 1986 para crescimento na superficie (111). Este modelo se baseia na
adsor¢dao de uma monocamada de CH; que posteriormente perde hidrogénio através de
reacOes provenientes da fase gasosa (KAMO, 2000).

Consiste na ativacdo de uma mistura gasosa contendo hidrocarboneto e
hidrogénio, através da reacdo entre os radicais gasosos onde o material é depositado
sobre um substrato. E interessante notar que tanto a formacdo do diamante natural
como do diamante artificial pelo processo HPHT envolve pressdes e temperaturas
altissimas, no entanto o diamante CVD pode ser crescido em pressdes inferiores a
atmosférica e temperaturas menores que 1000° C. Este processo pode ser explicado
como uma combinacao de fatores termodinamicos e de cinética das reagdes quimicas
envolvidas (ANGUS, 1991).

O grafite é mais estdvel que o diamante apenas por uma diferenca de energia
livie de 0,692 kcal/mol, na condicio de pressio normal. Portanto,
termodinamicamente seria mais provdvel o crescimento somente de grafite no reator.
Entretanto, com a adicdo de hidrogénio atdmico podem ser formadas superficies de
diamante com as ligagcdes dessas superficies terminadas em hidrogénio, as quais sdo,
termodinamicamente, mais estdveis do que as ligacOes grafiticas. O hidrogénio
atdmico também reage com a grafite formando, novamente, radicais de metano que
sdo eliminados pela bomba de védcuo. Estes fatores conjugados de forma adequada
(estabilidade do diamante recoberto com hidrogénio e reatividade do hidrogénio com o
carbono ligado na forma sp”) levam ao crescimento predominante da fase diamantifera

no substrato (CORREA, 2004).
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2.1.3 Os reatores para obtencao do diamante CVD

Existem vdrios tipos de reatores em fun¢do das especificidades e do método de
excitacdo, sendo os reatores mais tradicionais, utilizados para obten¢dao do diamante
CVD, o de filamento quente (Figura 2a) e o de plasma de microondas (Figura 2b).

No reator de filamento quente a ativagdo da mistura gasosa € feita a partir da
energia liberada, em forma de calor, pelo filamento incandescente. Suas vantagens sdo
os reduzidos investimentos de equipamento necessario e a facilidade de escalonamento
para crescimento em grandes dreas. A energia adicionada aos gases no interior do
reator para que haja o processo de formagdo de diamante € puramente térmica. Os
filamentos sdo geralmente construidos com metais refratdrios (tungsténio, tantalo,
molibdénio ou rénio), sendo posicionados, tipicamente, em distancias inferiores a 1 cm
da superficie do substrato. O aquecimento € obtido por efeito Joule, em temperaturas
em torno de 2000°C, para dissociar as moléculas da mistura gasosa que apresenta entre
0,1% - 2,0% em volume de metano diluido em hidrogénio, com pressao entre 20 - 100
Torr. A dissociacdo catalitica do hidrogénio molecular envolve adsor¢do do hidrogénio
molecular na superficie do filamento, seguida pela evaporacdo de hidrogénio atdmico

de volta a fase gasosa.

Figura 2 - Desenho esquemadtico dos reatores de (a) filamento quente e (b) microondas
(adaptado de Bueno; Souza, 2004)
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No reator de microondas € criado um plasma com a mistura gasosa a partir da
energia proveniente de uma antena de microondas cuja freqiiéncia tipica é de 2,45
GHz. O plasma € confinado no interior do reator, onde as condi¢Oes da mistura gasosa
se assemelham as condicdes do reator de filamento quente, com concentragdes em
torno de 0,2% a 5,0% em volume de CH,, diluido em hidrogénio, com taxa de
crescimento tipica entre 0,1 a 5 pm/h. O reator de microondas apresenta-se como uma
forma promissora para crescimento de filmes de diamantes uniformes e de alta
qualidade, no entanto, sua constru¢cdo € mais complexa e requer alto custo em relagao
ao reator de filamento quente (BUTLER; WOODIN, 1993).

O filamento afeta as concentracdoes da fase gasosa, como fonte térmica,
conduzindo as reacdes para a condi¢cdo de equilibrio termodindmico e como
catalisador da dissociacdo de hidrogénio atdomico. A concentracdo de radicais
provenientes dos hidrocarbonetos aumenta também a medida que a temperatura do
filamento aumenta. Nesse tipo de reator a taxa de crescimento do filme de diamante
pode variar em torno de 0,1 a 10 pm/h (ANGUS, 1991). Sua constru¢do ¢é
relativamente simples, apresentando algumas desvantagens em sua operacdo, como a
deformacdo e fragilidade do filamento devido a absor¢do de carbono em altas
temperaturas. A taxa de crescimento é baixa, sendo a uniformidade da 4rea de
crescimento dependente da forma do filamento e de sua proximidade com o substrato

Das técnicas apresentadas para deposi¢do dos filmes de Diamante CVD, a
assistida por filamento quente € a que apresenta possibilidade de implantacdo com
menor investimento. Esta técnica produz um diamante com maior grau de impurezas
devido a presenca de carbetos do substrato e do filamento. A técnica que necessita de
equipamentos mais complexos é a do plasma de microondas, porém fornece um
diamante com maior grau de pureza em compara¢cdo com a obtida através de reatores

assistidos a filamento quente (BUENO; SOUZA, 2004).

2.1.4 A mistura gasosa precursora tipica

O crescimento de filmes de diamante em baixas pressdes, a principio ndo seria

possivel, isto porque o grafite, nas condi¢des tipicas de crescimento pelo método
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CVD, ¢ energeticamente mais favordvel. O fato de o diamante crescer nestas
condi¢des nao € ainda totalmente esclarecido.

Os gases introduzidos no reator sdo compostos tipicamente de hidrogénio
molecular (H;) e metano (CH,), este ultimo em pequenas concentracdes que podem
variar de 0,1 a 1,5 % em volume.

Os reagentes, metano e hidrogénio, ao passarem através da regido ativa, regidao
esta com alta energia (temperatura) provida pelo filamento de tungsténio, sdo ativados,
ou seja ocorre a dissociagdo das moléculas gasosas da mistura precursora. Uma série
de reacdes é entdo iniciada, em uma escala de tempo variando de 10” segundos em
cada colisdo das particulas dos gases, durante sua permanéncia no reator em torno de
10* 2 10 segundos. As fases resultantes das reagdes sdo transportadas, através de um
fluxo forcado, difusdo e convecgdo através do reator, eventualmente atingindo o

substrato ou sendo sugada para fora do reator.

Reagentes
H, + CH,

1) Difusao;

2) Fluxo laminar;

3) Conveccgao.

Ativacao
H, «—> 2H
CHs#+#+ H <«<—— CHs + H>

3 2 1 2 3

1
i Hleﬂ

Interface ! % :
Substrato |5 fi e

DCVD

"
€
£
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"
€
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Figura 3 - Representacdo esquematica das reagdes e do processo de crescimento de
diamante CVD no reator de filamento quente
(adaptado de DAVIS, 1992).
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Préximo ao substrato, esses gases poderdo se difundir em uma regido estagnada,
chamada interface. Na superficie do substrato, varios processos poderdao ocorrer, tais
como adsor¢do, desorpcdo, difusdo e ainda reacdes quimicas que poderdo ser
vantajosas ou nao para o crescimento dos cristais de diamante e.a relativa importancia
dos vérios processos que ocorrem na superficie é uma complexa funcdo da
temperatura, da estrutura e da composi¢do da superficie exposta.

As espécies gasosas sdo constantemente renovadas através de uma complexa
associagdo de mecanismos de transporte presentes no interior do reator (Difusdo,
Vazdo e Convecg¢do), sendo que a influéncia de cada uma dessas varidveis pode ser
alterada em fung¢do do tipo de reator e do tipo de excitacdo utilizada.

A andlise foi estendida para explicar a deposi¢do de diamante, na fase gasosa, em
um sistema fechado, onde a deposi¢io ocorre em uma atmosfera saturada em
hidrogénio em um estado de ndo equilibrio termodindmico. Andlises do processo
requerem uma compreensdo da cinética e do controle das reacdes e dos reagentes no
interior do reator. Os radicais livres detectados na fase gasosa, proximos a superficie,
mostram que o tempo de duragdo desses reagentes deve ocorrer no momento em que
estes estejam proximos a superficie da amostra (Davis, 1992).

No caso especifico desta pesquisa foi adotado 1,5% vol de CH,, porém_ outros
gases reativos, como o oxigénio e compostos halogenados, podem também ser
utilizados para aumentar a reatividade para remogao das fases grafiticas.

Uma parte importante do processo de crescimento do filme de diamante CVD € o
uso de métodos de ativacdo de mistura gasosa composta de hidrogénio molecular e um
outro gis que contém o elemento carbono (hidrocarboneto). Entende-se por ativagdo o
processo de dissociacdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atdmico, considerado
o principal precursor de ativacdo para o crescimento, e também a dissociagdo do
hidrocarboneto (BUTLER; WOODIN, 1993).

Nao se tem apenas a dissociacdo dos gases componentes da mistura, uma vez que
ela ocorre na presenca de altos gradientes de temperatura na regido de ativacdo, mas
sim por condi¢des onde o equilibrio termodindmico ndo € atingido. O processo de
ativacdo € a principal diferenca entre os varios métodos de crescimento de diamante

hoje disponiveis. A mistura gasosa flui através do reator, passando pela regidao de
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ativacdo e atinge a superficie do substrato. O hidrogénio molecular € dissociado para
ativar o processo. A maior parte dos mecanismos que ocorrem na fase gasosa para
produzir o filme de diamante CVD envolve o radical metila e/ou acetileno como sendo
as principais espécies precursoras (MATSUMOTO, 2000).

Com base nos resultados dos experimentos que obtiveram sucesso no
crescimento de filmes de diamante, os fatos que podem ser considerados relevantes
sdo:

a) A ativagdo do gds, em altas temperaturas, necessdria para se obter a dissociacdo
do hidrogénio e do hidrocarboneto e ainda taxas de crescimento aprecidveis.

b) A relativa independéncia do método de ativacdo, seja ele filamento quente,
plasma ou outro método.

c) A presenca de hidrogénio € essencial, sendo que o hidrogénio atdmico em
condicdes de supersaturagdo promove o crescimento.

d) A taxa de crescimento tem um maximo para temperaturas de substratos entre
750 ¢ 850° C.

e) Relativa independéncia do hidrocarboneto introduzido na mistura,
provavelmente porque o processo de ativacdo e as reagdes quimicas no meio
tendem a reproduzir as espécies mais favoraveis.

f) Co-deposicdo de grafite acompanha o crescimento de diamante. Esta co-
deposi¢do, em graus variados, dependendo das concentra¢des de carbono, de
hidrogénio e compostos halogenados, quase sempre limitando a qualidade do

filme obtido.

Outro ponto importante a ser observado aqui € a introducdo de CF,; e de CCl,F,
na mistura, sendo que estes compostos geralmente melhoram a qualidade do filme e
permitem o crescimento em temperaturas mais baixas. Ha trabalhos que mostram o
crescimento em reator de filamento quente, para temperatura de substrato em torno de
300°C, (FIELD, 1992). Souza (1998) e seus colaboradores demonstraram que a adi¢do
de O,, embora tenha influéncia direta na taxa de crescimento, produz um filme com
melhor qualidade. Um ambiente com hidrogénio atdmico em condicdes de

supersaturacdo, e muitos radicais de hidrocarbonetos, caracterizam o ambiente de
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crescimento de filmes de diamante. As perguntas mais fundamentais sobre este
ambiente sdo: qual é a fun¢do do hidrogénio atdmico e quais sdo as espécies cujos
atomos de carbono sio incorporados na rede cristalina do diamante?

O diamante, e ndo o grafite, ¢ estdvel nestas condicdes e existem algumas
hipéteses e modelos propostos de reagdes quimicas com grande aceitagcdo. O processo
de crescimento ndo envolve apenas o elemento carbono, mas também o hidrogénio.
Uma superficie de diamante saturada com liga¢des C-H, com hibridizacdo sp’, é mais
estdvel que uma superficie com o carbono livre de hidrogénio. Uma vez que uma
camada de diamante é coberta por uma outra camada de diamante, a camada que foi
encoberta contém quatro ligagdes covalentes de carbono sp’ e é metaestivel em
relacdo a grafite. Na camada superficial é que o processo de estabilizacdo do diamante
é fundamental (SPEAR; DISMUHES 1994).

Ao hidrogénio atdmico sdo atribuidas vdrias fungdes no processo, que sdo
consideradas fundamentais para a estabilizacdo da fase metaestdvel nas condicoes de
crescimento. Estas funcdes, baseadas nos resultados dos experimentos, sdo as

seguintes:

a) Atividade quimica: Na fase gasosa, o hidrogénio atdbmico € responsivel pelo
aumento da atividade quimica, sendo que ele ataca os hidrocarbonetos estaveis
produzindo varios tipos de radicais;

b) Erosdo preferencial da grafite: A taxa de erosdo da grafite pelo hidrogénio
atomico € de 20 a 30 vezes maior que a taxa de erosdao do diamante;

c) Criagdo de posi¢Oes ativas de crescimento: recombina¢do de hidrogénio
atdmico da fase gasosa com atomos de hidrogénio ligados a superficie de
diamante cria sitios ativos na superficie, onde € possivel a inclusdo de radicais
ou de moléculas de hidrocarbonetos;

d) Estabilizacdo da superficie: A superficie de diamante terminada em hidrogénio

¢ mais estdvel que a da grafite.
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A criacdo de posi¢Oes ativas de crescimento € considerada um limitante para o
crescimento em baixas temperaturas, pois uma diminui¢do delas reduz a taxa de
recombinacdo do hidrogénio na superficie (SPEAR; DISMUHES, 1994).

Do resultado conjunto destas linhas de trabalho, conclui-se que o CH,, o CH3, o
C,H, e o C,H, sdo as espécies que mais aparecem, por exemplo, em um reator de
filamento quente, em quantidade suficiente para produzir as taxas de crescimento
observadas. Como o CH,; e o C,H, tém baixa reatividade, o CH; e o C,H, sdo
identificados como os mais provdveis precursores do crescimento do diamante,
existindo uma corrente mais forte de pesquisadores que defende o radical metila como
principal precursor (DAVIS, 1992).

Os resultados da modelagem do ambiente de crescimento, em um reator
assistido por filamento quente, fornecem uma idéia simplificada da quimica da fase
gasosa neste ambiente. A maioria das reacdes bi-moleculares de abstracio de

hidrogénio é da forma

CH,+H &~ CH,., + H, (D)

A producdo de hidrogénio atdmico pelo filamento quente promove a
interconversao de H, CH; e C,H, que atingem um estado de equilibrio térmico.
Portanto, as concentragdes dos radicais provém do equilibrio parcial destas reacdes de
abstracdo de hidrogénio.

Em geral existe concordancia sobre como o processo deve ocorrer, sendo que o
crescimento ¢ iniciado pela criacdo de uma ligacdo sp’ livre, na superficie, ou seja,
uma posicdo ativa. Se C4H representa uma ligacdo da superficie terminada em
hidrogénio, Cy representa uma posicdo ativa, e C,H representa uma posi¢ado terminada
em hibridizac¢io sp”. Frenklach e Wang (1991) propdem o seguinte modelo descritivo

para as reagdes:

a) abstracdo de hidrogénio da superficie
CH+H > Cqs+H, 2)

b) recombinacao de hidrogénio atdmico da fase gasosa com as posi¢des ativas
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Cs+H o CH 3)
¢) adi¢@o da espécie de crescimento (mecanismo de crescimento)
Cq+C,H, ~ Produtos (@)
d) decomposicdo térmica das posicdes ativas
HC,Cy > CC, +H (5)

Para o CH; e o H o tempo de vida médio é da ordem de algumas centenas de
micro-segundos, enquanto que para o acetileno ¢ da ordem de algumas dezenas de
milesegundos. Para as velocidades de difusdo, a distancia média de difusdo é da ordem
de 1 cm para o H, alguns centimetros, para o C,H,, e da ordem de apenas 1 mm para o
radical metila. Nestas condi¢des, o acetileno e o hidrogénio atdomico gerado no
filamento sdo transportados por difusao até o substrato, enquanto que o radical metila é
gerado proximo ao substrato, dentro de uma distancia caracteristica da ordem de 1

mm, através da reacao
CH,+H > CH; + H, (6)

Ou seja, a concentracdo de radical metila depende da difusdo de hidrogénio
atomico e de metano até a regido do substrato (FRENKLACK; WANG, 1991).

Os processos de abstragdo e de recombinacdo do hidrogénio na superficie do
substrato, descritos, respectivamente pelas reacdes representadas pelas formulas 2 e 3,
(itens a e b), promovem um processo catalitico de transformac¢do de H em H,. Este
processo € responsdvel por um alto consumo de hidrogénio atdmico e também
participa na determinacdo das concentracdes das espécies na regido do substrato, em
especial do H e do CH3; (BUTLER; WOODIN, 1993).

Além do processo de difusdo, outro fator importante na determinacdo das
concentragdes das espécies na regido do substrato é a interagdo com o proprio

substrato. As concentracdes dos varios hidrocarbonetos t€ém sido consideradas como

determinadas pelos processos da fase gasosa. No entanto, foi identificado que a
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concentragdo de hidrogénio atdmico tem grande dependéncia nos processos de

superficie (DAVIS, 1992).

2.1.5 A adic¢ao de nitrogénio

Devido a necessidade de obtencdo de caracteristicas especificas de adequacgado
tecnoldgica, amostras de diamante sintético vém sendo dopadas com diversos
elementos. Dentre os elementos dopantes conhecidos, o nitrogénio ¢ um dos que
garante uma efetiva dopagem do diamante, proporcionando caracteristicas e
comportamentos que vem sendo amplamente estudadas por pesquisadores no mundo
todo.

Os efeitos da adi¢do de N, a mistura precursora padrio, na fase vapor, t€m sido
amplamente estudados considerando-se a morfologia, a taxa de crescimento e a
qualidade do filme, porém, em sua grande maioria, com alta concentracdo de N,
Segundo MA et al. (2006), em torno de 75% houve uma significativa alteracdo na
morfologia do filme, sendo detectado que a proporcdo das ligacdes sp*/sp> do carbono
aumentaram e o tamanho dos graos diminuiu com o aumento da concentracao de N»,
reduzindo drasticamente a resistividade do filme.

Foi observado que o diamante CVD nitrogenado, com alta concentragdo de H,
apresenta diferentes microestruturas em relagdo aos filmes obtidos sem a adi¢do de N,
e, ainda, que a emissdo de elétrons para filmes nitrogenados apresentou-se melhor do
que os filmes crescidos sem adi¢ao de N, nas mesmas condi¢des de crescimento. Desta
forma, a dopagem do diamante com nitrogénio mostra-se bastante complexa, pois o
mesmo se insere na rede cristalina do diamante se emparelhando com uma vacancia,
criando o assim chamado par vacancia-nitrogénio (KARABUTOV et al., 2005).

O diamante CVD possui um enorme potencial de aplicagdes como material
semicondutor, sendo uma tecnologia promissora com custo relativamente baixo e alta
qualidade dos filmes (CHOIA et al., 2004). Possui propriedades excelentes como alta
tensdo de ruptura, pequena constante dielétrica, alta condutividade térmica, grande
estabilidade quimica, largo band-gap e transparéncia para as faixas de luz visivel e

infravermelho, o que o torna um excelente candidato para aplicacdes na mecanica e
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eletronica (MA et al., 2006). Comparado com outros semicondutores como Si, SiC,
GaAs, GaN, InP, etc, o diamante dopado possui a vantagem de poder ser utilizado em
altas freqiiéncias, altas temperaturas e em austeras condi¢cdes ambientais como, por
exemplo, a presenca de radioatividade ou produtos quimicos agressivos, dadas as suas

caracteristicas peculiares (JANY et al., 2000).

2.2 AS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizagdo sdo constantemente utilizadas e representam uma
parte importante no aprendizado dos procedimentos experimentais, pois cada uma
delas € utilizada para caracterizacdo de diferentes principios fisicos, mostrando a
necessidade de metodologia e de procedimentos que conduzam a melhores resultados.

As técnicas de caracterizacdo adotadas para esta pesquisa, sdo convencionais,
mas necessdrias para andlise de superficies, interfaces e interior do material e, ainda,
para quantificar a composi¢do e caracteristicas dos filmes e cristais de diamante

obtidos.

2.2.1 A microscopia eletronica de varredura

A principal fun¢do da técnica MEV € produzir imagens com altissima
amplificacdo, varrendo a superficie de uma amostra com um feixe de elétrons e
medindo a direcdo do feixe de elétrons refletido. A forma e o tamanho dos acidentes
topogréficos na superficie de uma amostra sélida podem ser visualizados com uma
resolucdo e riqueza de detalhes impossiveis de serem alcancados pela microscopia
optica.

E uma técnica muito utilizada na andlise da morfologia superficial e em andlise
da secdo de corte transversal da amostra, permitindo verificar a morfologia do
substrato e interface gerando imagens com altissima amplificagdo, as quais foram

registradas em fotografias digitais retratando a morfologia superficial das amostras.
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A Figura 4 ilustra o MEV utilizado para realiza¢do dos experimentos.

Figura 4 - Fotografia ilustrativa do MEV
(Laboratério de Materiais do DEMAR/EEL-USP / Lorena)

Alguns ndmeros tipicos mostram as vantagens da MEV, onde os elétrons
utilizados sdao gerados convencionalmente por um filamento de tungsténio, sob um
potencial de 20 a 40 kV. Estes elétrons sdo colimados e focados por “lentes”
eletromagnéticas até que o didmetro do feixe atinja 2nm de resolucdo horizontal, tendo
a capacidade de fornecer imagens topograficas com amplitude vertical com foco até
300 vezes superior ao da microscopia Optica. Esta técnica possibilita ainda, uma
ampliacdo nominal, nos equipamentos mais modernos, de até 500.000 vezes, o que
permite evidenciar detalhes de micro cristais e de contornos de graos de geometrias
diferentes. Por isso, a microscopia eletronica de varredura tornou-se uma ferramenta
extremamente potente e eficaz na caracteriza¢do micro estrutural de materiais.

Para a execucdo desse trabalho foi utilizado o MEV do Laboratério de Materiais
do DEMAR/EEL-USP no campus de Lorena (Figura 4), sendo um equipamento
modelo LEO 1450VP Scanning Electron Microscope (SEM), equipado com (EDS)

Energy Dispersive Spectroscopy.
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2.2.2 A espectroscopia de dispersao de energia de raios X

O principio bésico desta técnica estd fundamentado na prépria microscopia
eletronica de varredura onde um elétron primario colide com um atomo da amostra,
provocando a excitagdo. O atomo excitado decai para seu estado original emitindo um
foton de raios X caracteristico. O sinal de raios X pode ser selecionado por energia
usando-se um detector de dispersdo de energia de raios X. Esta técnica analitica é
denominada espectroscopia de dispersdo de energia de raios X. Cada dtomo emite
raios X apds interacdo com o feixe eletronico. Cada elemento tem suas energias de
fétons muito caracteristicas, o que permite sua identificacdo. Além da emissdo das
linhas caracteristicas, os espectros de raios X apresentam um ruido de fundo sempre
presente, que limita a detecc@o de sinais fracos e conseqiientemente a possibilidade de
determinacdo de baixas concentracdes de elementos (SOUZA; MELLO; BUENO,
2004).

A andlise pode ser semiquantitativa para elementos com nimero atdmico maior
que 10, com limite de detec¢do a partir de 1000 ppm, e apenas qualitativa, para
numeros atdmicos entre 5 e 10. A andlise semiquantitativa € baseada no fato de que a
intensidade da radiagdo emitida € proporcional a fracdo em peso dos respectivos
elementos. Para o cdlculo das fragdes utilizam-se padrdoes com composi¢do quimica
proxima a da amostra. A resolu¢do da micro andlise € da ordem de 1 um. A
sensibilidade € baixa para elementos leves e a andlise quantitativa é limitada a
superficies planas e polidas. As superficies que ndo sdo planas, como regido de
fratura, particulas isoladas de filmes e substratos, levam a erros significativos.

Na técnica de EDX usa-se detector de Si refrigerado para medi¢ao da energia do
foton emitido. Este detector é de baixa resolucdo, geralmente da ordem de 150 eV. A
diferenca de potencial elétrico para aceleracdo dos elétrons € de 20 a 25kV, para que
os elementos pesados possam ser excitados. Para baixos nimeros atdmicos utiliza-se
uma tensao mais baixa, da ordem de 10kV, com a finalidade de diminuir a energia do
feixe e conseqiientemente a sua penetragdo. Com isso diminui-se o caminho a ser
percorrido pelos fotons de baixa energia dos elementos leves até a superficie e

aumenta-se a probabilidade de sua deteccao.
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Nesta técnica de andlise, um ponto fraco tecnicamente € justamente a deteccao,
que utiliza janela de berilio, bastante fina, mas que mesmo assim absorve grande parte
da energia dos raios X, principalmente radiacdo com energia inferior a 0,7 keV. Para
que elementos mais leves pudessem ser detectados, foram desenvolvidas janelas
ultrafinas, a base de materiais pldsticos, que permitem a passagem de radiacdo
correspondente ao carbono. E mais recentemente, janelas de diamante t€m sido usadas,
com menor absor¢do, principalmente na regido dos espectros de raios X de menor
energia e pode representar um avango, em termos de se obter melhores resultados para

elementos leves (SOUZA, 1998).

2.2.3 A difracao de raios X

A DRX ¢ uma técnica ndo destrutiva, ndo requerendo preparacio especifica da
amostra, nao sendo necessdrio remover o filme do substrato para ser analisado. Analisa
qualitativa e quantitativamente informacgdes relacionadas com a estrutura cristalina e as
propriedades dos materiais constituintes da amostra sob andlise, permitindo a

qualificacdo e quantificacdo desses materiais.

Figura 5 - Fotografia ilustrativa do Difratdmetro de raios-x
(Laboratério de Materiais do DEMAR/EEL-USP / Lorena)

Para a execugdo desse trabalho foi utilizado o difratdmetro de raios-X do
Laboratério de Materiais do DEMAR/EEL-USP no campus de Lorena (Figura 5),
sendo um equipamento modelo Lab XDR-6000 X-Ray Difractometer da SHIMADZU.
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Um difratograma de raios X, em registro grafico, de um material policristalino,
fornece o angulo O onde ocorrem os picos de difracdo e a intensidade desses picos,
caracterfistico de cada material.

A Figura 6 apresenta o difratograma para um filme de diamante CVD crescido
com 1,5% em volume de metano e 98,5% em volume de hidrogénio a temperatura de

800° C e 8 horas de crescimento.
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Figura 6 - Difratograma tipico de um filme de diamante CVD
(SOUZA; MELLO; BUENO, 2004).

No estudo apresentado por Souza e colaboradores (2004), € mostrado que o pico
tipico correspondente a 20= 44,829° refere-se ao plano (111), o pico correspondente a
20=76,189° refere-se ao plano (220) e o pico em 20 = 92,242° ¢ relativo ao plano (311)
(SOUZA; MELLO; BUENO, 2004).

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental para deposicdo do filme de diamante CVD, com

adicdo de N, a mistura gasosa precursora, representa uma parte expressiva deste
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trabalho, sendo um segmento dos estudos com grande contribui¢do para o sucesso dos
resultados.

Dada a sua importancia, € destacado um capitulo com um resumo do que foi
considerado representativo, em termos de prdtica laboratorial. Inicialmente sdo
apresentados os métodos adotados de preparacdo do substrato para o crescimento do
filme e em seguida sdo apresentadas as vérias etapas desenvolvidas para a deposi¢cdao
dos filmes de diamante CVD, com énfase para a mistura precursora utilizada nesta
pesquisa.

A execucdo experimental deste projeto foi realizada em sua integra na UNESP,
Campus de Guaratinguetd, no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de
Dispositivos com Diamante CVvD e Novos Materiais
(www.feg.unesp.br/~diamantecvd), onde se pdde contar com sistemas computacionais,
Internet, suporte dos demais laboratérios do campus da universidade e o apoio
bibliografico correspondente. Também houve parceria com os laboratérios e
professores do DEMAR/EEL - USP, Campus de Lorena, o qual contribuiu com a

caracterizagdo das amostras.

3.1 O PREPARO DAS AMOSTRAS

Optou-se por adotar o Si como substrato, por ser um material que devido as suas
caracteristicas propicia, com maior facilidade, o crescimento de filmes de diamante.

O tratamento adequado da superficie do substrato é de grande importancia na
nucleacdo e demais caracteristicas do filme de diamante CVD depositado sobre este
substrato, pois, acima de tudo, deseja-se deixar a superficie com caracteristicas
otimizadas para possibilitar uma nucleacdo com crescimento satisfatério e ainda
possibilitar uma melhor andlise dos resultados.

Para os trabalhos de pesquisa que resultaram nesta dissertacao, as amostras de Si

299

adotadas foram extraidas de uma mesma matriz ou “wafer’” de Si do Tipo-N, com
orientacdo (100), espessura de 475-57 um, 3,5” de didmetro, com resistividade <

1Q/cm, ilustrada pela Figura 7.
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Figura 7 - Fotografia da matriz do “Wafer” de Si

7z

A preparacdo inicial da superficie do substrato é uma parte importante do
processo, sendo evidenciada neste capitulo.

O primeiro passo foi o corte da matriz, de onde foram obtidas amostras em
dimensdes maximas de 20 x 20 mmz, devido as limita¢des do reator utilizado. Em
seguida foram executados o polimento e limpeza da superficie da amostra de Si, o que
foi realizado por uma seqiiéncia de procedimentos, tais como: lavagem com &dgua
desmineralizada, polimento abrasivo, banhos de ultra-som e lavagem com acetona.

As superficies expostas a uma atmosfera ndo apropriada, geralmente, sdo
contaminadas. Qualquer material ndo desejado proveniente da limpeza pode ser
considerado uma contaminagdo. As reacdes quimicas, os fenomenos de descarga e
absorcdo, os procedimentos de lavagem e secagem, os tratamentos térmicos, assim
como os processos de difusdo e segregacdo podem oferecer variagdes nas composi¢des
da contaminag¢do da superficie (MENDES et al., 1996).

A superficie do substrato deve estar bem limpa, livre de impurezas, para receber
o filme de diamante CVD. Caso contrdrio, os parametros resultantes poderdo ser

prejudicados pela presenca de contaminantes, quase sempre, indesejaveis.
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3.1.1 O polimento da superficie do substrato

O polimento é usado em seqiiéncias de limpeza para produzir, facilmente,
superficies com nivel de contaminagao residual muito baixo para a deposi¢ao de filmes
de diamante.

Para se obter uma limpeza mais eficiente da superficie, foram adotados os

procedimentos de preparacdo de substratos descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Procedimento de preparo do substrato de Si

Preparacao inicial da ~
superficie do substrato Preparacao final Secagem Resultado
Lixas 400, 600, 1200 + Banho em ultra-som + Superficie com
Natural
H,0O acetona ranhuras

Este processo resultou em um substrato de Si apresentando ranhuras em sua
superficie o que serd benéfico para inicio da nucleacdo e formacdo dos cristais de

diamante CVD.

3.1.2 A limpeza da superficie da amostra

A utilizacdo de solventes € um procedimento comum quando se efetua a limpeza
de superficies de vidro, silicio, quartzo e metais, principalmente apds o processo de
polimento. Nesse processo, varios tipos de solventes podem ser utilizados, sendo que a
distin¢do deve ser feita entre a 4gua desmineralizada ou sistemas aquosos, tais como
dgua com detergentes diluidos em dcidos ou bases e solventes ndo-aquosos, tais como
alcool, acetona, derivados do petrdleo e hidrocarbonetos clorados ou fluorados.

Os tipos de solventes usados dependem da natureza dos contaminantes, sendo
que existem muitos trabalhos na literatura especializada sobre a limpeza de superficies
por solventes, embora sejam inadequados em muitos casos, particularmente, quando os
proprios solventes tornam-se os contaminantes (MENDES et al., 1996).

A limpeza com ultra-som € um método eficiente na remo¢do de contaminantes

N

que aderem, fortemente, a superficie, sendo utilizada para remover os residuos do
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agente de polimento e impurezas aderidas a superficie durante o processo de
crescimento do filme. Esta técnica, utilizando ultra-som, produz uma agao de limpeza
fisica intensa sendo, portanto, uma técnica muito eficaz para retirar particulas
vinculadas a superficie. Seu principio baseia-se no efeito de cavitagio, onde “bolhas”
localizadas se formam na superficie, em regides de “vazios”, que durante o processo
de implosdo geram ondas de choque, altamente energéticas, onde a temperatura local é
elevada, chegando a cerca de 5000° C.

Foi utilizado o ultra-som do Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais —
UNESP / Guaratinguetd, sendo um equipamento modelo Ultrasonic Cleaner 740D,

programével com capacidade de 2 litros, ilustrado pela Figura 8.

Figura 8 - Fotografia ilustrativa do Ultra-som
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/Guaratingueta)

3.2 O REATOR DE FILAMENTO QUENTE

O processo para operacdo do reator de filamento quente consiste, basicamente,
em se realizar vicuo no interior da camara do reator e introduzir os gases precursores

H,/CH,, com adi¢do de N, (BUTLER; WOODIN, 1993).
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O diagrama esquemadtico ilustrativo de um reator assistido a filamento quente

estd representado pela Figura 9.

Mistura Gasosa

Reagentes:
H2 + CH4
+N2

+ - Fonte DC
L)

Entrada/Saida
. deagua

Cupula

(Boro Silicato)

Filamento
(Regido Reativa) . > : Tungsténio
Substrato
F :
] ]
Entrada/Saida TeTr.moEar
s ipo
de agua Saida (Tipo K)
Residuos

(Bomba de Vécuo)

Figura 9 - Desenho esquematico do reator de filamento quente
(Bueno; Souza, 2004).

A energia adicionada aos gases no interior do reator, para que haja o processo de
formacdo de diamante, é puramente térmica. Os filamentos utilizados sdo de
tungsténio, sendo aquecimentos por efeito Joule atingindo a incandescéncia e
permanecendo a uma temperatura em torno de 2.200°C, fornecendo a energia
necessdria para dissociar as moléculas da mistura gasosa (MAY et al., 2006).

Os filamentos s@o posicionados, tipicamente, em distancias inferiores a 1 cm da

superficie do substrato, sendo, para este caso, adotada a distancia de 8 mm, e utilizados
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filamentos com comprimento de 21 mm cada um, em paralelo, distantes 6 mm um do
outro. Para evitar aquecimento elevado dos eletrodos de cobre que suportam os

filamentos, assim como dos suportes do substrato, estes foram refrigerados com agua.

Pontos de
alimentagéo
DC

Vacubdmetro Cupula
borosilicato

Porta
substrato

Termopar
tipo K

Saida de
residuos
da mistura
gasosa

Figura 10 - Fotografia ilustrativa do reator de filamento quente
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/Guaratinguetd)

O reator assistido a filamento quente, ilustrado pela Figura 10, constitui-se,
basicamente, de um cilindro de boro silicato, formando uma camara com didmetro de
53,2 mm, altura de 160 mm e paredes de 3,4 mm de espessura.

A pressdo interna do reator € mantida constante, através de uma bomba de vacuo
mecanica e uma valvula do tipo agulha, sendo monitorada por um medidor analégico
de pressdo absoluta ou vacudmetro.

Para o controle da vazdao dos gases, no interior do reator, foram utilizados

rotametros.



32

A temperatura do substrato é medida com auxilio de um termopar do tipo K, o
qual foi adequadamente calibrado e fixado ao porta-substrato, permanecendo junto da
amostra, garantindo, desta forma, um excelente contato térmico entre o substrato e a

ponta do termopar.

Figura 11 - Fotografia ilustrativa do mostrador de temperatura
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais — UNESP / Guaratingueta)

O monitoramento da temperatura, durante todo o processo de deposi¢do do
experimento, foi feito através de mostrador digital (Figura 11), proporcionando sempre

uma temperatura controlada de deposicao.

3.3 A DEPOSICAO DO DIAMANTE CVD

A técnica adotada, para deposi¢do de diamante CVD, foi a assistida a filamento
quente, a qual permite maior controle dos parametros e maiores facilidades na

modelagem tedrica.
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3.3.1 A adicao de N, a mistura precursora

O nitrogénio ¢ uma impureza atdmica muito comum e encontrada naturalmente
no diamante, sendo suas propriedades fisicas influenciadas significativamente pela
forma e concentracdo do nitrogénio. As impurezas de nitrogénio e boro tém sido
estudadas por mais de 80 anos, sendo os diamantes classificados, basicamente, em
quatro tipos: Ia, Ib, Ila e IIb baseado na forma e concentra¢ido do nitrogénio e boro.

Os cristais de nitrogénio encontrados nos diamantes tipo Ia e Ib apresentam-se,
respectivamente, em formas agregadas e isoladas. O tipo Ila € o mais puro,
apresentando concentra¢des infimas de impurezas, enquanto o tipo IIb contém o
elemento boro, sendo que as concentracdes de nitrogénio podem variar de 1 ppm até
3000 ppm. Esta variacdo de concentracdo pode ser facilmente observada entre os
diamantes naturais (Ia) e os sintéticos (Ib) sendo que os diamantes naturais contém
mais de 1000 ppm de nitrogénio, enquanto os diamantes sintéticos cont€ém apenas
poucas centenas de ppm de nitrogénio. As técnicas mais avangadas de producdo de
diamante t€m conseguido resultados na ordem de 800ppm de nitrogénio, porém ainda
muito abaixo das concentracdes observadas no diamante natural (KANDA; AKAISHI;
YAMAOKA, 1999).

Desta forma, para realizacio desta pesquisa, optou-se, por razdes comerciais e de
compatibilidade quimica, pela adi¢cdo de baixissima concentra¢do de nitrogénio a
mistura gasosa precursora adotada, na tentativa de se obter um material resultante com
propriedades vidveis para aplicacdes industriais, adotando-se os seguintes percentuais

de concentra¢do dos gases da mistura precursora:

Tabela 2 - Composi¢cdo da mistura gasosa

Metano - CHy -------- 1,50 %
Nitrogénio - Ny --eeee- 0,75 %
Hidrogénio - H, -------- 97,75 %

A maior parte dos artigos analisados apresentava resultados obtidos com altas
concentracdes de N, e um trabalho representativo, devido a variacdo das

concentragdes, foi apresentado por MA et al., (2006) o qual, em seus experimentos,
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trabalhou com concentracdes de N, que variaram de 0% a 75% em volume, utilizando
um reator de plasma, portanto, varrendo a faixa de baixa concentragdo até uma
altissima concentracao de N,.

A mistura CH4/H,/N, foi fornecida pelo fabricante com 0,75% em volume de N,
sendo esse o menor valor possivel para certificacdo de garantia de qualidade da
mistura gasosa. A mistura gasosa foi fornecida em cilindro de 2,7 m’, o que
proporcionou melhor homogeneizacdo da composicdo gasosa, se comparada ao
processo de mistura em tempo real, acreditando-se que, com isto, os resultados das
reagdes no interior do reator viessem a produzir efeitos benéficos para o produto final,
ou seja, para o filme de diamante.

Os materiais, procedimentos e condi¢des adotadas para execu¢dao dos experimentos

foram as seguintes:

a) substrato: amostras de Si tipo N, espessura de 475-575 um, com dimensdes
maximas de 20 x 20 x 0,5 mm3;

b) preparagdo da superficie do substrato: tratamento abrasivo e ultra-som;

c) gases precursores: CHy (1,5% em volume) + N; (0,75% em volume) + H,
(97,75% em volume);

d) pressdo total dentro do reator: 5320 - 6650Pa (40 — 50 Torr);

e) vazdo total de gases: 40 a 200 sccm;

f) filamentos: dois fios de tungsténio de didmetro 0,15 mm, 21 mm de
comprimento cada, dispostos em paralelo, distanciamento de 6mm entre eles;

g) fonte de energia: fonte DC com tensdo de 13VDC e corrente de 13 ADC;

h) temperatura do filamento: maior que 2200°C;

1) densidade de corrente: J=368 A/mm’®

j) distancia entre o filamento e o substrato: em torno de 6 mm;

k) temperatura do substrato: 750 a 850 °C;

1) tempo de deposicdo: até 10 horas;

m) taxa de crescimento: ~ 1 um/h.
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Os filamentos do reator foram alimentados, através de eletrodos, por fontes de

corrente continua com ajuste entre 0-30 V e 0-30 A, ilustradas pela Figura 12.

Figura 12 - Fotografia ilustrativa das fontes de alimenta¢do DC do reator
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/Guaratinguetd)

De experimentos anteriores, conforme apresentado no capitulo 1, observou-se
que as condi¢des mais apropriadas para se obter um filme de melhor qualidade, sobre
um substrato de Si, foram encontradas na temperatura do substrato em torno de 800°C,
com vazdo da mistura gasosa de 100 sccm e pressao de 40 a 50 Torr.

Outro detalhe importante, tanto do ponto de vista de seguranca do pesquisador,
como ambiental, seria a ndo toxicidade dos gases utilizados na mistura precursora,
uma vez que o excedente é devolvido a atmosfera e devido a propor¢do dos elementos

constituintes da mistura gasosa, esta mistura nao representa uma fonte poluidora.
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3.3.2 A variacao do fluxo da mistura gasosa precursora

Para realizacdo dos experimentos foi adotada a variagdo da vazdo dos gases
precursores em patamares de 40 a 200 sccm, mantendo-se as demais variarieis

constantes.

Figura 13 - Fotografia ilustrativa do rotdmetro
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/Guaratinguetd)

O rotametro analdgico (Figura 13) utilizado, apresenta graduagdo de 40 sccm,

permitindo um ajuste inicial e controle da vazio da mistura gasosa a ser utilizada

3.3.3 A variacao da pressao interna do reator

A pressdao interna do reator deve ser mantida constante, neste caso
mecanicamente, através de uma bomba de vacuo, durante todo processo de deposicao,
sendo este o primeiro dos fatores ajustados no reator de filamento quente, para

realizacdo dos experimentos. O ajuste e verificagcdo da pressdo interna do reator sdo
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feitos através de um medidor de vicuo ou vacudmetro conforme ilustrado pela Figura

14.

Figura 14 - Fotografia ilustrativa do vacuémetro
(Laboratério de Diamante CVD e Novos Materiais - UNESP/Guaratinguetd)

Inicialmente optou-se por experimentos com pressdo interna do reator em 40
Torr e, posteriormente, incrementou-se esta pressdo até que se conseguisse 0 ponto

ideal para a producdo de cristais e filmes de diamante CVD.
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4 RESULTADOS

Ap6s a descricdo dos procedimentos experimentais apresentada no capitulo 3,
serdo apresentados, neste capitulo, os resultados das andlises de caracterizacdo das
amostras obtidas com a adi¢do de baixa concentracio de N, a mistura gasosa

precursora.

4.1 O PREPARO DAS AMOSTRAS

A utilizacdo de uma técnica apropriada de preparo de superficie € uma fase
importante, permitindo o entendimento do comportamento experimental em seu
estagio inicial, ou seja, o de nucleacdo e crescimento dos cristais de diamante. Esta
etapa sugere uma relacdo entre a composi¢ao de superficie (materiais contaminantes),
o mecanismo de nucleacio do diamante e as possiveis ligacdes quimicas dos
elementos da superficie com os 4tomos de carbono.

O silicio foi utilizado como substrato para deposicdo de filmes de diamante
CVD, pois suas caracteristicas, se comparadas a outros materiais normalmente
estudados para crescimento de diamante, o fazem especial, por melhor favorecer o
crescimento de filmes de diamante.

Inicialmente, serd mostrada a seqiiéncia de caracterizagdo das amostras, que
envolve desde a preparagdo da superficie do substrato, antes da deposi¢cdo, até o
término do experimento, apds o periodo de deposi¢do de diamante CVD e submissdo

das amostras as analises.

4.1.1 O substrato de Si

Utilizou-se uma unica matriz de Si tipo N para a produgcdo das amostras
utilizadas nos experimentos. Depois de cortada, a amostra foi lavada com dgua e
submetida ao tratamento abrasivo através de lixamento, conforme descrito no capitulo

3, item 3.1.1.
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O Si é um material que pode adquirir superficie de aspecto espelhado, através do
processo de polimento abrasivo comum, porém para este experimento, visando
favorecer uma rdpida e melhor nucleagdo dos cristais de diamante, foi
intencionalmente deixado que a superficie da amostra apresentasse micro-ranhuras,

resultado do processo de polimento, o que pode ser observado na Figura 15.

10um Si01l Signal A = S1 WD = 15mm
H Mag= 1.00KX EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 15 - Fotomicrografia da amostra de substrato de Si apds tratamento abrasivo da superficie.
(ampliagdo de 1.000X)

A Figura 15 é uma fotomicrografia obtida através de microscopia eletronica de
varredura, com ampliacdo de 1000X, proporcionando a nitida visdo das ranhuras
ocasionadas pelo processo abrasivo de lixamento da amostra de Si, apés o tratamento
abrasivo e respectivo banho de ultra-som com a amostra imersa em acetona.

Neste trabalho, para aumentar a eficiéncia dos resultados e remocdo de
impurezas, utilizou-se o banho de ultra-som, antes e apés a deposi¢do dos cristais de
diamante CVD, por um periodo de cinco minutos com a amostra completamente
imersa em acetona, que é¢ um solvente desengraxante, obtendo-se amostras com grau

de limpeza adequado para serem submetidas aos procedimentos de caracterizacao.
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Foi observado que, para as amostras com maior nimero de ranhuras na
superficie, houve melhor nucleagdo e, conseqiientemente, um melhor crescimento dos

cristais e filmes.

4.1.2 A analise EDX do substrato de Si

A andlise EDX confirmou a composicao da amostra do substrato, antes da

deposicdo do filme, sendo o Si o Unico elemento presente, cujo pico caracteristico é

mostrado na Figura 16.

Figura 16 - EDX do substrato de Si

4.1.3 A Analise de difracio de raios X do substrato de Si

A difracdo de raios x (DRX) é uma técnica consagrada na identificacdo de
estruturas cristalinas presentes nos mais diversos tipos de materiais. Dependendo do

nivel de complexidade do composto, essa identificacdo pode ser feita de forma
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bastante simples, através da comparacdo dos difratogramas obtidos com dados ja
tabelados.

A amostra do substrato de Si foi analisada, na regido de superficie, através da
técnica de difracdo de raios-x, antes de ser submetida as condi¢des de deposicao,

apresentando 100% de Si, sendo o resultado da anélise mostrado na Figura 17.
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Figura 17 - Difratograma do Substrato de Si

A andlise de DRX, para este substrato, mostra sua composi¢do, apresentando no
espectro o pico principal do Si com 20= 69,25° tratando-se de uma amostra

constituida puramente de Si.

4.2 O CRESCIMENTO DE FILMES DE DIAMANTE CVD, COM ADICAO DE
N, A MISTURA PRECURSORA, A 800 °C

O sistema foi otimizado, inicialmente, para as condi¢cdes de crescimento com
variacdo da pressdo interna do reator entre 40 e 50 Torr. Foram obtidas amostras de
diamante CVD, depositados sobre laminas de silicio tipo N, sendo utilizada mistura

gasosa com fluxo de 40 a 200 sccm. As amostras foram crescidas sob uma



42

temperatura de substrato em torno de 800 °C, temperatura esta verificada na superficie

da amostra voltada para o filamento e medida utilizando-se um termopar tipo K.

4.2.1 A variacao da vazao da mistura gasosa

O procedimento adotado priorizou a deposi¢do de diamante para temperaturas em
torno de 800 °C. As demais condicdes de deposi¢do foram mantidas, sendo 40 Torr
para a pressdo interna do reator, 2200 °C para a temperatura dos filamentos, 1,5% em
volume de metano, 97,75% e volume de hidrogénio e 0,75% em volume de nitrogénio,
com variacdo da vazdo da mistura gasosa entre 40 a 200 sccm, cujos resultados sdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultado dos experimentos com variacdo da vazio da mistura gasosa

P(r_t;zfra;o (\;22?:) Temp (2) Resultado
40 40 800 Nao houve nucleacéao
40 60 800 Nao houve nucleag¢éo
40 80 800 Nucleagao com formagao de Cristais
40 100 800 Nucleagao com formagéao de Cristais
40 120 800 Nucleagao com formagéo de Cristais
40 140 800 Nao houve nucleacéo
40 160 800 Nao houve nucleagéo
40 200 800 N&o houve nucleacéo

Com a vazdo em 40 e 60 sccm, com um tempo de deposi¢cdo médio de 8 horas,
nao houve deposi¢do, portanto sem formacao de cristais de diamante. Com a vazao em
140, 160 e 200 sccm e tempo médio de deposi¢do de 8 horas, suspeita-se ter havido
deposicdo, com formacgao de cristais de diamante, porém, aparentemente, esses cristais
se desprenderam do substrato.

Para fixacdo da vazdo da mistura precursora em 80, 100 e 120 sccm, com um
tempo de deposicao entre 8 e 10 horas, ocorreu formacao de cristais de diamantes, os

quais apresentaram coalescéncia com tendéncia a formacao de filme.
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4.2.2 A variacao da pressao interna do reator

O processo consistiu, primeiramente, em se fixar a pressdo em 40 Torr e realizar
a variacdo da vazdo dos gases precursores, conforme descrito no item 4.2.1, no intuito
de se obter o ponto ideal para deposi¢do de diamante CVD. Uma vez explorada a faixa
de vazdo dos gases precursores (40 — 200 sccm) e, tendo encontrado como ponto ideal
em 100 sccm, para deposicdo de diamante CVD em 40 Torr, a 800 °C. Baseado nos
melhores resultados dos experimentos anteriores, foram replicadas as condi¢des que
proporcionaram esses resultados, anteriormente, para a pressao interna do reator em 40
Torr e foi feito o incremento da pressdo para 50 Torr, mantendo-se as demais
condi¢des e procedimentos, conforme descrito no item 3.3.1, sendo obtidas diversas

amostras nestas condi¢des, cujos resultados preliminares sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado dos experimentos com variagdo da pressdo interna do reator

Pressao Vazao
Temp (2 Resultado
(Torr) P (%) (sccm)
40 800 100 Nucleagao com formacéo de Cristais
50 800 100 Nucleagao com formacao de filme fino

4.3 A CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizagdo das amostras foi feita utilizando-se as técnicas MEV, DRX e
EDX, as quais sdo técnicas ndo destrutivas e proporcionaram, respectivamente,
informagdes sobre a morfologia e composi¢do das amostras. Estas técnicas de
caracterizacdo foram bem entendidas, a fim de que se fizesse a escolha adequada, para
os estudos especificos aplicados a esta dissertagao.

Foram submetidas a caracterizacdo apenas as amostras com os melhores
resultados, respectivamente, em 40 e 50 Torr, depositadas sob uma mistura gasosa
contendo 1,5% em volume de metano, 0,75% em volume de nitrogénio e 97,75% em

volume de hidrogénio, com vazdo de 100 sccm, em reator de filamento quente, a

temperatura de 800 °C, entre 8 e 10 horas de crescimento.
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4.3.1 A microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para se observar a morfologia
das amostras, proporcionando imagens com altissima amplificacdo, as quais foram

registradas em fotografias digitais.

4.3.1.1 MEV da amostra depositada em 40 Torr

Nestas condicdes foi possivel observar com o MEV a formacédo apenas de cristais
depositados aleatoriamente sobre a superficie da amostra. A fotomicrografia ilustrada
pela Figura 18, com ampliacdo de 500 vezes, revela uma morfologia cristalina, com
cristais espalhados, aleatoriamente, sobre a superficie do substrato, apresentando
morfologia dos cristais com tamanho e formato dos grdos bastante semelhante. Nota-se
ainda, que alguns cristais estdo se unindo, indicando uma tendéncia a coalescéncia,

sendo este um estdgio intermedidrio para a formacao de filmes finos.

20im DCVD 18 Signal A=SE1  WD= 15 mm
Mag = 500X EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 18 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cristais crescidos em atmosfera com presenca de
0,75% em volume de N,, em 40 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposicdo de 8 horas, sobre
substrato de Si, em reator de filamento quente.
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A Figura 19 apresenta a fotomicrografia da mesma amostra da Figura 18, porém
com ampliacdo de 5.000 vezes, evidenciando ainda mais a morfologia dos cristais
obtidos, sendo possivel observar vdrias tendéncias na formacao da rede cristalina, com

predominancia das formacdes planares (100).

DCVD 18 Signal A = SE1 WD= 15mm
Mag= S500KX EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 19 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cristais crescidos em atmosfera com presenca de
0,75% em volume de N,, em 40 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposi¢do de 8 horas, sobre
substrato de Si, em reator de filamento quente.

4.3.1.2 MEV da amostra depositada em 50 Torr

Nestas condicdes de deposicdo foi possivel observar através do MEV, a formagao
de filmes finos. A fotomicrografia ilustrada pela Figura 20, com ampliagao de 500
vezes, revela a existéncia de um filme policristalino, com cobertura de toda a 4rea da
superficie do substrato, apresentando uma morfologia com tamanho e formato variado

dos cristais que formam o filme.
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O filme resultante apresentou uma “limpeza” de sua superficie o que pode ser
atribuido ao N, sendo este responsavel por reagir com possiveis formagdes grafiticas

existentes na superficie do filme resultante.

20um DCVD 26 Signal A = SE1 WD = 16 mm
Mag= 500X EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 20 - Fotomicrografia apresentando a morfologia do filme crescido em atmosfera com presencga de 0,75%
em volume de N, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposi¢do de 10 horas, sobre
substrato de Si, em reator de filamento quente.

As Figuras 21 e 22 apresentam a mesma amostra da Figura 20, porém com
ampliagdo de 1.000 e 3.000 vezes, respectivamente, evidenciando ainda mais a
morfologia do filme obtido, sendo possivel observar vdrias tendéncias na formacao da
rede cristalina, com grande nimero de cristais orientados aleatoriamente entre si,

podendo ser observada a predominéncia das formacdes facetadas (111).
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20um DCVD 26 ~ Signal A= SE1 T
Mag= 1.00KX EHT=20.00kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 21 - Fotomicrografia apresentando a morfologia do filme crescido em atmosfera com presenca de 0,75%
em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposicdo de 10 horas, sobre
substrato de Si, em reator de filamento quente.

v
10um DCVD 26 Signal A=SE1  WD= 16mm
Mag= 3.00KX EHT=2000KV  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 22 - Fotomicrografia apresentando a morfologia do filme crescido em atmosfera com presenca de 0,75%
em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposi¢do de 10 horas, sobre
substrato de Si, em reator de filamento quente.
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4.3.2 A dispersao de energia de raios x

A difrac@o de raios x ou EDX foi utilizada para se verificar a constitui¢do das
amostras indicando ou ndo a presenca do elemento carbono e dos demais elementos
constituintes das amostras.

O principio bdsico desta técnica estd na propria microscopia eletronica de
varredura, onde um elétron primério colide com um dtomo da amostra provocando sua
excitagao.

Foram submetidas a esta andlise as mesmas amostras obtidas nas condi¢cdes de

deposi¢do descritas no item 4.3.

4.3.2.1 EDX da amostra depositada em 40 Torr

Project 1

= : = | - : e n_nr—
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Full Scale 4108 cts Cursor: 5.889 keV (16 cts) keV|

Figura 23 - EDX da Amostra 18 indicando os picos do C e do Si, dos cristais crescidos em atmosfera com
presenca de 0,75% em volume de N,, em 40 Torr, com vazio de 100sccm, a 800 °C, sobre substrato de Si, tempo
de deposicdo de 8 horas, em reator de filamento quente.

Na Figura 23 é mostrado o resultado da andlise EDX da amostra, apresentando os

picos que confirmam a presenca dos elementos silicio e carbono, o que caracteriza a
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existéncia de ao menos uma das formas alotrépicas do carbono na superficie da

amostra.

4.3.2.2 EDX da amostra depositada em 50 Torr

Na Figura 24 é mostrado o resultado da andlise EDX da amostra, também
confirmando a presenca dos elementos silicio e carbono, o que caracteriza a existéncia

de ao menos uma das formas alotrépicas do carbono.

Figura 24 - EDX da Amostra 26 indicando os picos do C e do Si, do filme crescido em atmosfera com presencga
de 0,75% em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, sobre substrato de Si, tempo de
deposicdo de 10 horas, em reator de filamento quente.

4.3.3 A difracao de raios x

O resultado obtido pela técnica EDX ainda ndo € suficiente para se afirmar se
houve a deposi¢do de cristais ou filmes de diamante CVD sobre o substrato. Para
tanto, uma andlise quantitativa se faz necessdria, o que serd proporcionado pela técnica

de difracdo de raios x.
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A técnica de andlise DRX € bastante conveniente e necessdria para o presente
estudo e proporcionard resultados quantitativos sobre a constituicdo das amostras
analisadas.

Souza (1998), em sua tese de doutorado, mostra os picos referentes aos
elementos constituintes de uma amostra recoberta com filme de diamante CVD,
apresentando os picos correspondentes a 20= 44,829°, o qual se refere ao plano (111),
o pico correspondente a 20=76,189°, o qual se refere ao plano (220) e o pico
correspondente a 20= 92,242° relativo ao plano (311), conforme observado no
difratograma da Figura 6. Estes dados servirdo de referéncia para compara¢do com 0s
picos observados nas andlises de DRX desta dissertacao.

Foram submetidas a andlise DRX as amostras que passaram pelo MEV, crescidas
em 40 e 50 Torr, depositadas sob uma mistura gasosa contendo 1,5% em volume de
metano, 0,75% em volume de nitrogénio e 97,75% em volume de hidrogénio, com

vazdo de 100 sccm, A temperatura de 800 °C entre 8 e 10 horas de crescimento.

4.3.3.1 DRX da amostra depositada em 40 Torr

A Figura 25 mostra o difratograma da amostra submetida as condi¢des de
crescimento adotadas e mencionadas no item 4.3.3, a uma pressao de 40 Torr, durante
8 horas de crescimento.

Este difratograma apresenta os picos correspondentes ao diamante CVD em 20=
44,00°, o pico correspondente a 26=75,48° e ainda o pico correspondente a 20=
91,72°, respectivamente correspondendo aos planos (111), (220) e (311) dos cristais de
diamante CVD. O carboneto de tungsténio WC estd presente em 20= 48,39° e 0 Si em
26=35,81° 61,86° ¢ 69,62°.
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Figura 25 - Difratograma da amostra contendo cristais de diamante CVD crescidos em atmosfera com presenca
de 0,75% em volume de N,, em 40 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, sobre substrato de Si, em
reator de filamento quente, tempo de deposi¢do de 8 horas.

O pico referente ao WC pode ser observado no difratograma da amostra e em
todas as amostras depositadas em 40 Torr, sendo sua formacgdo devida a utilizagdo do

filamento de tungsténio e a atmosfera com presenca de carbono.

4.3.3.2 DRX da amostra depositada em 50 Torr

A Figura 26 mostra o difratograma da amostra submetida as condi¢des de
crescimento adotadas e mencionadas no item 4.3.3, a uma pressao de 50 Torr, durante
10 horas de crescimento.

Este difratograma apresenta os picos correspondentes ao diamante CVD em 20=
44,05°, o pico correspondente a 20=75,44° e ainda o pico correspondente a 20=
91,73°, respectivamente correspondendo aos planos (111), (220) e (311) dos cristais do

filme de diamante CVD, sendo que o Si estd presente em 20= 33,15° 61,74° e 69,25°.
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O pico correspondente ao carboneto de tungsténio WC nao foi acusado pelo
DRX, nesta amostra, por se tratar de um filme continuo de diamante CVD com cerca

de 10 micrometros de espessura.
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Figura 26 - Difratograma da amostra contendo filme de diamante CVD crescido em atmosfera com presenca de
0,75% em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, sobre substrato de Si, em
reator de filamento quente, tempo de deposi¢do de 10 horas.

4.4 O EFEITO DA PRESENCA DE N, NA MORFOLOGIA DO DIAMANTE CVD

A concentracdo de N, foi mantida constante em 0,75% em volume para a
deposicdo em todas as amostras sendo que se pode observar que os graos de diamante,
quando depositados sob uma pressdo de 40 Torr, em uma atmosfera contendo baixa
concentracdo de N, apresentaram formacao policristalina, com predominancia da face
cristalina (100) na morfologia final da superficie. Embora tenha ocorrido coalescéncia
dos cristais, ndo houve a formagdo de filme de diamante CVD, o que estd ilustrado

pela Figura 27.
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DCVD 18 WD = 15mm
Mag= 4.00KX EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 27 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cristais de diamante CVD crescidos em atmosfera
com presenca de 0,75% em volume de N,, em 40 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de deposi¢do de
8 horas.

Catledge e Vohra (1999) demonstraram o efeito da adicao da baixa concentragao
de N, a mistura precursora convencional CHy/H,. O experimento foi realizado com
variacdo de 0,5% — 3,0% em volume de CH4/H; e 0% a 40% em volume de N,, sendo
verificado que para um baixo volume de N, o diamante CVD resultante apresentou
uma textura com predominancia (100) em 125 Torr, havendo melhora expressiva na
qualidade do diamante resultante.

Haubner (2005) afirma que a presenca de N, na mistura gasosa precursora pode
ocasionar a formacdo de ligagdes HCN ou CN durante o processo de deposi¢ao, sendo
que estes radicais CN podem desempenhar uma fun¢do similar a do hidrogénio,
ajudando a estabilizar as ligacdes da superficie da cadeia diamantifera e melhorar a
qualidade do filme.

Mantida a concentragdo de N, em 0,75% em volume, foi incrementada a pressao
interna do reator para 50 Torr por 10 horas de deposi¢do. Pdde-se observar a presenca
de cristais de diamante CVD com formacao de filme fino continuo sobre a superficie

do substrato de Si, sendo que este filme resultante apresentou uma formacgdo
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policristalina, com predominéncia da face cristalina (111), com espessura em torno de
10 micrometros, sendo que o filme resultante, crescido sobre o substrato de Si, esta

ilustrado pela Figura 28.

"~ 20um DCVD 26 SignalA=SE1  wD= 16mm
Mag= 500X  EHT=2000KV  LME- DEMAR - EEL - USP

Figura 28 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cristais de diamante CVD crescidos em atmosfera
com presenga de 0,75% em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, tempo de
deposicdo de 10 horas.

Segundo Aryal (2006), a presenca de N, na mistura gasosa precursora produz
filmes de diamante CVD com menor formacao de grafite. Observando-se a morfologia
das amostras (Figuras 27, 28 e 29), percebe-se que ndo hd presencga significante de
grafite, o qual provavelmente sofreu um processo de arrasto através de reacdes com 0s
atomos de nitrogénio, os quais devem reagir mais facilmente com as formacdes
grafiticas, proporcionando uma “limpeza” da amostra, preservando a cadeia

diamantifera.
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10pum DCVD 26 Signal A = SE1 WD = 16 mm
Mag= 3.00 KX EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 29 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cristais de diamante CVD crescidos em atmosfera
com presenga de 0,75% em volume de N,, em 50 Torr, com vazdo de 100sccm, a 800 °C, com tempo
de deposigdo de 10 horas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta dissertacdo foram apresentadas e discutidas as principais préticas
relacionadas a producio de diamante CVD. Os objetivos especificos definidos para o
trabalho permitiram que a pesquisa laboratorial fosse preparada adequadamente para
esse fim, permitindo que fosse entendido de que forma suas varidveis podem
contribuir para o crescimento dos cristais e filmes. O estudo sobre a deposi¢do de
diamante CVD em atmosfera com baixa concentracdo de N, se deu, entdo, de forma
experimental dentro de um laboratério.

Para a implantacdo e operacdo do reator de filamento quente foi necessario
adquirir o conhecimento de tecnologia de vacuo, vazdo de gases e principalmente de
crescimento de cristais a partir da técnica de deposi¢do CVD, sendo que o conceito
deste processo foi entendido com o estudo de vasta literatura, caracterizando-se bem o
estado da arte.

O estudo dos modelos existentes, utilizando N, na mistura gasosa precursora,
encontrou como barreira a escassez de material bibliogrdfico sobre o assunto sendo
esse fato mais uma condi¢do desafiadora, por ser pouco estudada e com poucas
publicacdes.

Diante deste desafio, o proposito principal desse trabalho de dissertacdo foi
buscar as condi¢des apropriadas para a deposi¢do de diamante CVD em atmosfera com
baixa concentracdo de N,.

As amostras resultantes dos experimentos foram caracterizadas através do MEV,
EDX e DRX confirmando, respectivamente, a presen¢a do elemento carbono e dos
picos de diamante CVD, sendo que esses dados fornecem o necessirio suporte as
afirmacgdes presentes nesta dissertacdo. Portanto, a andlise com microscopia eletronica
de varredura apresentou a morfologia dos cristais e filmes de diamante assim como a
superficie da amostra antes e apds ser submetida ao processo de deposi¢ao. A andlise
de raios X apresentou os picos caracteristicos do diamante com grande valor de
unidade arbitrdria e pequenissima largura a meia altura, o que vem a evidenciar a alta
pureza cristalina do diamante CVD obtido em atmosferas com baixas concentragdes de

N,. Assim, a presenca de baixa concentracdo de N, contribuiu para a melhora
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significativa da qualidade do diamante CVD resultante. As Figuras 25 e 26 mostraram
os difratogramas com picos referentes ao diamante CVD, confirmando, desta forma,
sua presenca nas amostras depositadas respectivamente em 40 e 50 Torr.

Os experimentos, com a pressdo interna do reator em 40 Torr, resultaram
somente na formacdo aleatéria de cristais de diamante CVD. Estes cristais
apresentaram uma tendéncia a formagdes planares em sua estrutura cristalina o que
poderia ter, por exemplo, aplicacdes na indudstria Optica e tribologica. Com o
incremento da pressdo interna do reator para 50 Torr houve a formagdo de um filme
policristalino continuo por toda a superficie do substrato com predominancia de
formacdes cristalinas piramidais. Este filme, durante o processo de caracterizacio,
descolou-se parcialmente do substrato apresentando-se, assim, como um filme auto-
sustentado. O filme policristalino resultante apresentou morfologia com alta
rugosidade, podendo ser utilizado, por exemplo, na inddstria de ferramentas de corte,
abrasivos, biomedicina ou ainda como dissipador de calor na industria eletroeletronica.

Um ponto que também merece destaque € a variedade de procedimentos
experimentais realizados, iniciando pela montagem, adaptacdo, ajuste e operacdo do
reator assistido por filamento quente, pelas técnicas de polimento da superficie das
amostras, antes e apés deposi¢do, passando por um completo entendimento de suas
respectivas fungdes e a utilizacdo dos periféricos necessarios para medir € monitorar os
parametros de crescimento.

No entanto, a questdo mais importante, apds uma andlise cuidadosa destes
resultados, foi a demonstracdo da possibilidade de se conseguir a deposicdo de
diamante CVD, adicionando-se uma baixa concentracdo de nitrogénio a mistura
gasosa, ficando evidente que nas condicdes experimentais adotadas nesta pesquisa,

obtém-se cristais e filmes de diamante CVD com alta pureza cristalina.

5.1 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como sugestdo para os futuros trabalhos nesta drea, sugere-se a elaboracdo de
um estudo detalhado da variacdo dos demais parametros adotados para deposicdo de

diamante CVD, que nos procedimentos de pesquisa desta dissertacdo permaneceram
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constantes, como: pressdo, vazdo de gases, temperatura de deposicdo, tempo de
deposicdo, volume da cipula do reator, dimensdes do substrato, novos materiais para
substrato, nimero de filamentos, alteracdo da concentragdao do N,. Desta forma, todo
um novo procedimento terd que ser desenvolvido e, conseqiientemente, envolvendo
outras técnicas de caracterizagdo mais especificas, como a caracterizacio por
espectroscopia de espalhamento Raman.

As investigacdes e estudos das propriedades elétricas, Opticas, triboldgicas,
mecanicas, térmicas, biomédicas e suas correlagdes com os resultados aqui

apresentados poderdo ser, também, uma continuagio deste trabalho.
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