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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um reator eletroquimico para o crescimento de
filmes de carbono. Os filmes crescidos apresentam como componente principal uma
estrutura amorfa com alta resisténcia quimica, onde ha indicios de ser uma estrutura
polimérica. Cristais de diamante, carbono tipo diamante (dlc — diamond like carbon) e
grafite foram observados em condigdes de crescimento onde altas taxas de evaporagdo
ocorreram. Notou-se que as estruturas cristalinas crescem apenas sobre regides do
substrato onde ha a formagfio de dlc amorfo. Estes resultados experimentais indicam que o
dlc amorfo favorece a nucleac@io das estruturas cristalinas. Foi apresentada uma hipétese
para 0 mecanismo de crescimento das diversas formas alotrépicas cristalinas do carbono,
onde a intensa variacio do campo elétrico na superficic de deposicio, devido a ebulicdo
do eletrolito, favorece o crescimento de estruturas cristalinas. As amostras foram
caracterizadas por espectroscopia de espalhamento Raman com alta resolucio espacial,
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de
fotoemissdo por raios-X.

Palavras Chave: Diamante, Carbono Tipo Diamante, dle, Grafite, Eletrdlise de
Compostos Orgénicos, Polimeros.

Abstract

In this work an electrochemical reactor was developed for the growth of carbon films. The
films grown present an amorphous structure as a major component, and a high chemical
inertness. There is evidence that the films are polymeric. Diamond crystals, diamond-like
carbon (dlc) and graphite were observed to grow in experimental conditions where high
evaporation rates occur. It was observed that crystalline structures grow only over regions
of the substrate where amorphous dlc was previously deposited. These experimental
results indicate that the amorphous dle induces the nucleation of crystalline structures. An
hypothesis about the growth mechanism of various allotropic crystalline structures of
carbon was presented, where. the intense variation of the electrical field on the deposition
surface, due to the electrolyte, favors the growth of crystalline structures. The samples
produced were characterized by Raman spectroscopy with high spatial resolution, optical
microscopy, electron scanning microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy.

Key Words: Diamond, Diamond-like Carbon, dic, Graphite, Electrolysis of Organic
Compounds, Polymers.




Capitulo I

Crescimento de Cristais de Diamante e Carbono Tipo

Diamante por Eletrolise de Compostos Organicos

1. Introducéao

Esta tese € dedicada ao estudo do crescimento de certas formas alotrdpicas do
carbono, inclusive diamante, através da eletrdlise de compostos orgénicos. Este processo
caracteriza-se pelo uso de tensSes muito maiores que as utilizadas nos processos
eletroquimicos habituais, gerando efeitos singulares que foram relacionados com a
formac&o de diversas formas cristalinas do carbono. Também foi desenvolvido um modelo

fisico, na tentativa de explicar o crescimento dos cristais de diamante.

2. Generalidades sobre o diamante

Os diamantes s@o conhecidos pelo seu extraordinario brilho e “fogo” quando
habilmente lapidados, devido a seu altissimo indice de refragfio e dispersdo. Os diamantes
naturais sfo normalmente encontrados em terrenos de formacfio vulcénica. Acredita-se
que tenham sido formados a milhdes de anos nas profundezas da terra sob altissimas
pressdes ¢ temperaturas (> 65 katm, >2.000 K), onde nestas condi¢des o diamante ¢ a fase
estavel do carbono. Com o desenvolvimento de prensas de alta pressio e temperatura, foi

anunciado em 1955 a sintese do diamante através de uma mistura de grafite e um metal

(normalmente ferro, niquel, cobalto ou litio) submetidos a altas temperaturas e pressies




(1800 K, 50 katm)""*!. Durante as décadas de 60 ¢ 70 algumas experiéncias demonstraram
a importincia do hidrogénio na deposicio metaestavel do diamante a partir da fase
gasosa” ", Apesar de nfio ser totalmente compreendido o mecanismo de deposicio do
diamante, sabia-se experimentalmente que a deposi¢do do diamante era praticamante
invidvel sem a presenga do hidrogénio atémico. Baseadas nesta descoberta, diversas
técnicas de crescimento metaestavel foram desenvolvidas, tais como a deposigiio a partir
do vapor quimico assistida por filamento quente (HFCVD)' ™ ou por microondas
MWCVD)Y"™ ' as quais s3o as mais comumente utilizadas. Através destas técnicas &
possivel depositar filmes de diamante sobre diversos materiais, tais como silicio, niquel,

aco, molibdénio, ouro, entre outros!*.

Devido as propriedades tinicas do diamante, tais como incomparavel dureza, a mais
alta condutividade térmica, excepcional inércia quimica, baixo coeficiente de atrito,
transparéncia do ultra violeta ao infravermetho longinquo, propriedades semicondutoras
quando dopado, entre outras, o diamante é considerado um material de altissimo potencial

tecnolégico, nas mais diversas aplicagdes™ ..

Um dos principais limitantes das técnicas atuais de crescimento metaestivel de
diamante s@io as temperaturas as quais os substratos t€m que ser mantidos durante o
processo de deposicdo. Estas temperaturas variam entre 973 K e 1173 K em média,
dependendo da técnica empregada e das condi¢Bes de crescimento. Os trabalhos de

crescimento a temperaturas inferiores ainda resultam em taxas de crescimento muito

baixas, desuniformidade do filme € baixa qualidade cristalina do material depositado”),

Existem evidéncias experimentais indicando que grande parte dos materiais sélidos

depositados a partir da fase gasosa podem ser depositados a partir da fase liquida®,

{19,

através de téenicas de eletrodeposigiio. Algumas experiéncias' > ** demonstraram que é

possivel depositar carbono tipo diamante (dlc) através da eletrélise de composios




orgénicos a baixas temperaturas (330 K). Devido ao potencial interesse na eletrodeposico
¢ pelos promissores trabalhos realizados & baixas temperaturas, buscou-se nesta tese
desenvolver um reator de crescimento eletroquimico, com o objetivo inicial de depositar
filmes de dlc sobre silicio. No entanto, como serd apresentado nesta dissertagfo,
conseguiu-se nuclear também cristais de diamante, além de dlc e grafite. Devido a este
resultado experimental é apresentada uma hip6tese sobre o mecanismo do processo. Nesta
hipétese as estruturas cristalinas se formam na fase gasosa sob campos elétricos da ordem
de 10° V/m, durante a ebuligio do eletrélito na superficie do eletrodo de trabalho. As
formagdes cristalinas de carbono somente foram observadas em condiges experimentais

que produzem altas taxas de evaporagdo do eletrélito durante o crescimento.

3. Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram construir e desenvolver um reator eletroquimico
para crescimento de filmes de carbono; otimizar o processo eletroquimico, caracterizando
os diferentes materiais depositados e os relacionando com as condigdes de crescimento;
obter carbono tipo diamante (dlc) depositado e caracterizar os filmes obtidos através de
espectroscopia de espalhamento Raman de alta resolugéio espacial, e microscopias éptica e

de feixe de elétrons.

4, Estrutura do trabalho

Este trabalho € apresentado em 5 capitulos, onde o Capitulo 1 ¢ a introducfo. O
Capitulo 2 apresenta a primeira parte da revisio bibliografica, mostrando os ultimos
avangos na deposi¢do de filmes de carbono pelo processo eletroquimico. Relata o

desenvolvimento de um reator de crescimento de filmes de carbono por processo

eletroquimico, mostrando as dificuldades encontradas, as otimizages realizadas e o




procedimento experimental. S&o mostradas as condi¢Bes de crescimento para a obtengdo
de diferentes estruturas e formas alotropicas do carbono, inclusive a do diamante. O
Capitulo 3 apresenta os resultados do desenvolvimento de um reator de crescimento
eletroquimico e os avangos conseguidos. Mostra também que é possivel crescer cristais de
diamante, grafite e dlc, sendo que a formagdo de estruturas cristalinas compete com a
formacéo de estruturas amorfas ndo dlc. Sdo apresentados indicios que estas estruturas
amorfas sfio polimeros. Demonstra experimentalmente que a formagfo destas diversas
estruturas esta diretamente ligada a ebulicBo do eletrélito no substrato. O Capitulo 4
relata a segunda parte da revis@o bibliografica, mostrando os resultados de trabathos que
relacionaram pulsos com altos graus de supersaturagio de carbono com o crescimento de
diamante. Sugere uma hipotese para a formagfio das estruturas cristalinas durante o
processo eletroquimico. Esta hipotese nfo somente explica a formacio de cristais de
diamante, mas também mostra que as reagdes quimicas e a deposicio de fases
metaestaveis do carbono sdo realizadas na fase gasosa através de pulsos com altos niveis
de supersaturagdo de carbono, hidrogénio e outros radicais provenientes da decomposi¢io
do eletrdlito. No Capitulo 5 sio apresentadas as conclusdes gerais do trabalho,
destacando que ¢ possivel o crescimento eletroquimico metaestivel de diversas formas
alotropicas do carbono, inclusive diamante. A hipétese sobre o mecanismo do crescimento
de cristais de diamante mostra que o processo depende de condigdes de crescimento
extremamente controladas, de maneira a produzir pulsos de supersaturacio de carbono,
hidrogénio e radicais, responséaveis pelo crescimento metaestavel dos cristais de diamante

e dlc.

5. Referéncias bibliograficas

{1}  BundyF. P, Hall H. T., Strong H. M. and Wendorf R. H., Nature 176, (19553),
51.




[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[71

[8]

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Bundy F. P., Strong H. M. and Wendorf R. H., Chemistry and Physics of Carbon
10, Methods and Mechanisms of Synthetic Diamond Growth, (1975).

Liander H. and Lundblad E., Ark. Kemi 16, (1960), 139.

Lander J. J. and Morrison J., Surf. Sci. 4, (1966), 241.

Hibshman H. J., U. S. Patent 3,371,996, 5 march (1968).

Angus J. C. et al, Sin. Almazy 3, 38, International conference on applications of
diamond in industry, Kiev, (1971).

Vickery E. C, U. 8. Patent 3,714,334, 30 January (1973).

Fedoseev D. V. et al, Zh. Fiz. Khim 50, (1976), 2751.

Fedoseev D. V. et al, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim 6, (1978), 1252.

Spitsyn B. V. et al (1981), J. Crystal Growth 25, 219.

Matsumoto S. and Setaka N., 8" Japan Carbon Soc. Fall Meeting (1981)

Angus J. C. and Hayman C. C., Science 24, (1988), 913..

Kamo M. et al, J. Crystal Growth 62, (1983), 642.

Bachmann P. K. and Van Enckevort W., Diam. Relat. Mater. 3, (1992).




[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

Rotter Shlomo, Techniques and Mechanisms of Nucleation of Diamond,
International School of Physics “Enrico Fermi”, Course CXXXV “The Physics
of Diamond”, Varenna, Italy, (1996).

Spear E., Diamond - CeramicCoating of the Future, J. Am. Ceram. Soc. 72,
(1989), (2), 171.

Muranaka Y., Yamashita H. and Miyadera H., Diam. Relat. Mater. 3, (1994)
313.

Maissel 1. I. and Glang R., Handbook of Thin Film Technology, McGraw-Hill,
New York, (1970).

Namba Y., J. Vac. Sci Technol,, A10, (1992), 3368-3370,.

Wang H., Shen M., Ning Z., Ye C., Cao C., Dang H. and Zhu H., Appl. Phys.
Lett. 69, (1996) (8), 1074.




Capitulo II

O Processo Eletroquimico

1. Introducio

Nos ultimos anos, surgiram trabalhos indicando que o diamante também poderia ser
depositado por meio de processos eletroquimicos. Entretanto, estes trabalhos apenas
reportam a deposi¢fio de carbono tipo diamante, sem nenhuma evidéncia de depésitos de

material cristalino e sem referéncias 4 qualidade do material depositado ',

Hé um grande interesse tecnologico em crescer filmes de diamante a baixas
temperaturas, contudo experiéncias tém mostrado que os processos de deposicio de
diamante utilizados atualmente somente sio eficazes em temperaturas entre 973 ¢ 1173 K.
Inumeras aplicacbes nas mais diferentes dreas se beneficiariam do uso de filme de

Pl Na micro eletrdnica, a substituigio da camada de

diamante como revestimento
passivagdo dos circuitos integrados por um filme de diamante, elevaria em muito a
capacidade de dissipacdo térmica destes dispositivos, podendo estes serem construidos
com uma densidade de integracio muito maior, o que significaria um aumento

consideravel em sua capacidade e desempenho.

O equipamento de eletrodeposicio desenvolvido neste trabalho emprega a
decomposi¢io de solventes orgénicos, no caso etanol e metanol, através de campos

elétricos de algumas centenas de volts por centimetro para a deposigio de filmes

carbonaceos. No entanto, variando os pardmetros de operagio deste reator de




eletrodeposi¢fio, notou-se a formagfio de estruturas cristalinas do carbono, inclusive
diamante. A técnica de caracterizacdo empregada na identificacdo das estruturas
depositadas foi a espectroscopia de espalhamento Raman com alta resolucio espacial, que

¢é extrernamente eficaz na identificac@o das varias formas cristalinas e amorfas do carbono.

2. Recentes avangos na deposicio de filmes de carbono por processo

eletroquimico

Diversos materiais que podem ser depositados na fase de vapor, também podem ser
depositados na fase liquida através de um processo eletroquimico. Na fabricacfio de
dispositivos CMOS (complementary metal oxide semiconductor), uma das ctapas que
exige maior atengfio € a deposicdo do 6xido de silicio. Existem varios processos para a
deposi¢iio de 6xido sobre o semicondutor. Um dos processos mais comuns € a formagio
de dioxido de silicio (Si0O,} a partir da oxidacdo de silana com oxigénio em atmosfera de
nitrogénio a uma temperatura de 620 K, em média. Outro processo é a anodizacfio do

semicondutor, no caso silicio, em um eletrélito orgénico a temperatura ambiente.

No processo de anodizacdo, o semicondutor, no caso o anodo, ¢ um catodo inerte
tal como a platina, sfo mergulhados em uma solugfio de KNOs e tetrahidrofuril alcool ou
KNOQO; e glicol, onde este sal serve para aumentar a condutividade do eletrdlito e para
fornecer oxigénio a reagfio. Atraves destes eletrodos, passa-se uma corrente na solugéio da
ordem de 10 mA/cm?’ com tensdes da ordem de 250 V. Oxido de silicio de boa qualidade
pode ser formado sobre silicio com o uso desta técnica, cuidando para que a tensdo
aplicada ndo seja tdo alta, de tal forma a nfio induzir a ruptura dielétrica do oxido, o que
afetaria seriamente sua qualidade. A eficiéncia i6nica do processo ¢ da ordem de 1%, e

apos seu recozimento o oxido produzido ¢ totalmente amorfo, comparado a Oxidos

produzidos em processos a altas temperaturas, que apresentam certa ordem'™’,




Baseado em exemplos como este, Namba foi o pioneiro na tentativa de depositar
filmes de carbono tipo diamante {dlc) sobre siliciol'l. Seu aparato de crescimento esta

esquematizado na Figura 2.1.

Termometro —t Eletrodo de

/ Grafite

Eletrélito

/

Aquecedor

Substrato—"" |

Figura 2.1 Esquema do sistema de deposicio de
filmes carbonaceos através da eletrolise de
compostos orgénicos publicado naliteratura.

Em seu trabalho, Namba utilizou-se de etanol como eletrélito, aplicando potenciais
de até 1.2 kV e densidades de corrente de até 5 mA/em’, através de eletrodos de grafite e
silicio grau eletrdnico (p > 20 Qcm), merguthados no eletrdlito e ajustados a uma
distdncia de 5 mm entre si. Os filmes crescidos sobre o eletrodo de silicio (substrato)

apresentavam-se bastante homogéneos com aparéncia amorfa. As taxas de crescimento

aumentavam conforme a tensio aplicada e variavam de 0,074 A/s a 0,18 A/s. A densidade




de corrente anmentava linearmente com o potencial aplicado, entretanto acima de 1,2 kV
era observada alguma flutuacdo na corrente € um leve borbulhamento ao redor do
substrato. Acima de 70 °C, a evaporagdo da solugdo aumentava sensivelmente, ocorrendo
também instabilidade na corrente. A anilise de um filme por espectroscopia de
fotoemissio por raios-X (XPS), mostrou que este emitia fotoelétrons com energia de
ligagio de 284,4 eV, muito préximo da energia de ligagiio no diamante, que é de 284.6
eV, indicando que poderia se tratar de um filme de carbono tipo diamante (dlc). No
entanto, nfio foi inferido se no filme haviam outros elementos que ndio somente carbono.
Com a técnica de andlise utilizada, nfio se pode inferir sobre a qualidade do filme, tio
pouco se € totalmente composto de carbono tipo diamante ou se apenas algumas 4reas

localizadas o sdo.

Wang e outros, fazendo uso de um equipamento e um procedimento experimental
basedado no de Namba, conseguiram depositar filmes de carbono tipo diamante (dic) . A
principal diferenca era que Wang utilizou-se de metanol como eletrlito, pois além de ser
um composto mais simples, sua polarizabilidade e condutividade siio maiores que do
etanol, obtendo uma maior densidade de corrente durante a deposigido, a qual é atribuida a
bem sucedida deposi¢o do dlc. Em suas experiéncias foram utilizadas tensdes de até 3 kV
entre os eletrodos, gerando densidades de corrente que excediam 20 mA/cm’, mantendo a
temperatura entre 50 e 60 °C. Acima de 60°C ou a correntes maiores que 20 mA/cm’, o
efeito térmico aumentava drasticamente, causando instabilidade na experiéncia. Andlises
por microscopia de feixe de elétrons mostraram que os filmes eram homogéneos e com
taxa maxima de crescimento da ordem de 0,22 A/s a 1,6 kV, 20 mA/em® e 60 °C. O
espectro Raman do filme crescido nestas condigdes revelou que se tratava de um filme de
carbono tipo diamante (dlc), apresentando bandas centradas em 1350 cm™ e 1580 ¢cm™. O
espectro de outro filme crescido sob as mesmas condigdes, mas com temperatura menor
(50 °C), apresentou uma tnica banda centrada em 1350 em’, indicando que a qualidade
do dic depositado decrescia com a temperatura. Apesar de ter sido comprovada a

deposi¢do de carbono tipo diamante pelo método descrito, no entanto ndio se pode afirmar
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que o filme seja uniformemente dlc. Como é sabido, a contribuiclio das estruturas
cristalinas do carbono no espectro Raman ¢ muito grande, € pequenas regides de dic no
filme poderiam gerar o sinal mostrado nos espectros acima citados. Em outro trabalho
publicado, um filme de carbono tipo diamante produzido por esta técnica de
eletrodeposicio foi utilizado como pré tratamento de um substrato de silicio para o
posterior crescimento de um filme de diamante pelo processo HFCVD, com o intuito de
substituir os métodos convencionais de pré tratamento do substrato™. Foi relatada uma
densidade de nucleaciio de diamante da ordem de 107 cm?, comparavel com as densidades
obtidas com o uso de técnicas convencionais de pré tratamento, tal como o polimento com
pasta de diamante. Objetivando mostrar que o filme de dic suportaria as condi¢des de
crescimento do filme de diamante, uma amostra de silicio recoberta com este filme foi
exposta a plasma de hidrogénio durante 4 horas, sem alteragio em sua aparéncia e
morfologia, caracterizada pela microscopia de feixe de elétrons (SEM). Isto prova que o
filme possui boa resisténcia a corrosfio, entretanto nfio foi relatada a que temperatura este
filme foi exposto ao plasma, ¢ apesar de sua morfologia ter sido preservada, nfio se
realizou nova espectroscopia Raman para inferir se houve modificacio em sua estrutura
molecular. Uma simples e eficaz maneira de investigar as propricdades do filme
depositado eletroliticamente, seria submete-lo ao ambiente de crescimento do reator
HFCVD, apenas na presenca de hidrogénio atdmico, e, posteriormente, realizar novas

andlises morfologicas e espectroscopia Raman.

Novikov e Dymont desenvolveram um novo processo eletroquimico para produzir
filmes de carbono & temperatura ¢ pressio ambientes'™. Neste processo, uma soluciio de
acetileno dissolvido em amonia foi utilizada como eletrélito, e diferentes metais, tais como
ferro, niquel e colbalto, como eletrodos, com area de 1 a2 cm’. Aplicando de 2 a5 V na
solugiio através dos eletrodos, foram obtidas densidades de corrente entre 107 e 107
Alem’, produzindo dois tipos de filmes no anodo dependendo das condicdes de
crescimento, com taxa de crescimento maxima de 0,8 A/s. Os filmes tipo I eram

transparentes € frageis e os tipo Il possuiam aparéncia plastica de cor negra. Ambos os
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tipos de filme apresentavam resisténcia muito grande a 4cidos e dlcalis e ndo dissolviam
em solventes organicos. O espectro Raman dos filmes tipo I indicava a presenga de
carbono tipo diamante e o espectro dos tipo Il indicava carbono amorfo. Os autores
acreditam que a deposig¢io do carbono se da pela desidrogenacdo do acetileno ionizado na
amdnia, através de trés processos distintos de oxidag¢fio do ion acetileno no anodo. O
primeiro, a desidrogenagdo do filme que cresce pelo processo de anodizagéo; o segundo, a
desidrogenacfio do filme pelo ions amdnio e o terceiro, a desidrogenagdo catalitica,

promovida pelos cétions metélicos provenientes dos eletrodos.

3. Desenvolvimento de um reator para crescimento de filmes de carbono

por processo eletroquimico

O modelo inicial para o desenvolvimento de um reator de crescimento de filmes de
carbono baseou-se no trabalho de Namba!'. Modificacdes fizeram-se necessarias para

contornar e minimizar os problemas que surgiram durante o desenvolvimento.

A Figura 2.1 ilustra o primeiro modelo de reator construido. A cuba eletrolitica era
um becker de 500 ml, para o qual foi confeccionada uma tampa de polietileno que servia
como suporte e isolante para os eletrodos, e também para evitar a evaporagdio excessiva
do eletrélito. Os suportes dos eletrodos, confeccionados em ago nox, possibilitavam a
regulagem da distancia entre os eletrodos, podendo esta variar entre 0 e 1,5 cm. Pastilhas
de silicio cortadas nas dimensdes de 2,5 x 0,5 x 0,035 cr’, tipo P com resistividade baixa
(0,005 — 0,020 Qcm), foram utilizadas como eletrodo de trabalho, onde ocorrem as
reagdes quimicas de interesse e a deposigdo. Os substratos de silicio eram imersos no
eletrdlito e suspensos com o uso de uma base confeccionada em grafite e um grampo de
aco inox, conforme a Figura 2.2a. O conjunto todo, substrato e base, era fixado ao
suporte do eletrodo, na tampa da cuba eletrolitica. O eletrodo complementar,

confeccionado em grafite, era fixado ao outro suporte de eleirodo e servia apenas para
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completar o circuito da eletrolise, conforme a Figura 2.2b. O grafite foi o material
escolhido para a confecgiio dos eletrodos, por possuir excelente condutividade elétrica e
ser bastante inerte, inferior apenas ao ouro e & platina. Inicialmente foi utilizado etanol PA
como eletrolito, no qual foi aplicado, através dos eletrodos, tensdes entre 300 Ve 1 kV.
Todas as experiéncias foram realizadas & tensdo constante, sendo registrada
periodicamente a corrente que passava pelo sistema. A cuba eletrolitica era mergulhada

em um banho térmico, com temperatura controlada entre 25 e 60 °C,

Suporte
Suporte de 'f‘ox

de Inox 5

Base ;

| 3 |

Grampo | ;

Eletrodo de
Grafite
a) b)

Figura 2.2 Esquema do: a) porta substrato;
b) eletrodo complementar.

As primeiras experiéncias resultaram no crescimento de filmes ndo homogéneos e
irregularmente depositados, os quais existem indicios que se tratam de polimeros. Maiores

detalhes sobre os resultados serfo apresentados e discutidos extensamente no Capitulo 2.
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Foram detectados diversos problemas com o reator descrito. As densidades de
corrente obtidas durante as experiéneias eram, em meédia, 2,5 vezes maiores que as
relatadas na literatura, tendendo a crescer com o aumento da temperatura. Durante as
experiéncias a densidade de corrente crescia com o tempo e esta taxa era cada vez maior
conforme a tensfio aplicada era aumentada. O aumento da densidade de corrente no
liguido fazia-o aquecer, cansando sua ebuligiio em volta dos eletrodos, o que ocasionava
evaporagdo excessiva no interior da cuba. Este vapor condensava nos eletrodos e na
tampa gerando correntes de fuga e um aumento ainda maior da corrente drenada da fonte.
Experiéncias cuja condensacfio era excessiva, praticamente nfio se detectava crescimento
sobre os substratos, além do que era necessario completar o nivel do eletrolito na cuba
sucessivamente, quase exaustivamente. A variagdo do nivel do eletrdlito, o seu
borbulhamento nos eletrodos € a condensagfo na cuba, ocasionavam uma variagio brusca
e extrema instabilidade na corrente lida no amperimetro, dificultando muito o controle ¢

monitoragio das experiéncias.

Na tentativa de solucionar os problemas descritos foram implementadas algumas
modificagdes no reator. Foi adaptado um sistema de correcdio automéatica do nivel do
eletrolito na cuba, que consistia em uma valvula agulha acionada por uma béia e
alimentada por um recipiente com eletrélito colocado a uma altura maior que a cuba. A
Figura 2.3 mostra detalhes deste sistema. A tampa da cuba foi modificada de tal forma que
acomodasse o sistema valvula-bdia e permitisse também a regulagem da altura da bdia, de
modo que o nivel do eletrolito pudesse ser ajustado facilmente. A tampa foi distanciada do
becker através de espacadores na tentativa de evitar a condensacéio do eletrolito durante
os crescimentos. Apesar da condensacfo do eletrolito ter diminuido e, conseqiientemente,
o efeito das correntes de fuga terem sido amenizadas, estas modificacdes nfo surtiram o
efeito desejado. O sistema vélvula-boia apresentou um funcionamento desastroso, pois sua
histerese era maior que 5 mm, ¢ que inviabilizava o controle do nivel do eletrolito na cuba.
Era desejado que o sistema apresentasse uma histerese de no maximo 0,5 mm, o qual seria

muito dificil alcangar com o uso de um sistema mecinico de controle do nivel
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Figura 2.3 Esquema das modificacées no
reator ilustrado nafigura 2.1

Devido aos fatos apresentados, foi projetado e construido um novo reator, a fim de
superar todas as limitagdes do sistema antigo. Neste novo sistema, o volume da cuba
eletrolitica for diminuido, de tal forma a consumir o minimo possivel de eletrolito. Foi
construido um sistema de vasos comunicantes para manter o nivel do eletrolito constante e
um sistema de circulagio de nitrogénio dentro do reator eletrolitico, servindo a trés
propésitos: 1) ndo permitir a condensagdo do vapor do eletrolito dentro da cuba; 2) ajudar
a refrigerar o sistema e 3) criar uma atmosfera de nitrogénio dentro do reator, objetivando
aumentar a seguranga do sistema, impedindo que o eletrolito eventualmente entrasse em

combustdo. O esquema detalhado do novo reator esta na Figura 2.4.
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O sistema de vasos comunicantes ¢ composto de um vaso conectado & cuba
eletrolitica. Este vaso de controle pode ser regulado em altura, de modo a aumentar ou
diminuir o nivel do eletrdlito na cuba. O vaso de controle € alimentado continuamente por
uma eletrobomba, que bombeia o eletrolito a partir de um recipiente de reserva. O excesso
de eletrolito no vaso de controle retorna ao recipiente de reserva por gravidade. Através
da circulagio do eletrdlito entre o recipiente de reserva e o vaso de controle, conectado a

cuba eletrolitica, o nivel de eletrolito da cuba se mantém constante.

Bomba Fluxo de N2 ) 7

Vaso de; Controle

Reservatdrio Termometro

- Substrato

+" Eletrodo de
Grafite

Eletrolito

s

Aqguecedor

Figura 2.4 Reator de crescimento eletroquimico utilizado neste trabalho.

As modificagdes introduzidas no novo reator funcionaram muito bem. A circulagio
de nitrogénio solucionou o problema da fuga de corrente devido a condensagio do
eletrolito nas partes internas da cuba eletrolitica, e ¢ sistema de vasos comunicantes
manteve a altura do eletrdlito constante, evitando variagdes na corrente medida. No
entanto, as densidades de correntes em fungio do tempo, obtidas durante os crescimentos,

[1,2 4

diferiam muito da literatura. Em alguns trabalhos publicados | a densidade de corrente

decrescia lentamente com o tempo de crescimento, devido a deposigdo do filme sobre o
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eletrodo de trabalho, mesmo a temperaturas préximas da ebulicio do eletrolito. As
experiéncias realizadas neste trabalho mostraram que as densidades de corrente
aumentavam em funcdo do tempo, devido ao aumento da condutividade do eletrolito,
causado principalmente por contaminantes no sistema. O aumento da condutividade do
eletrdlito com o tempo e o ajuste das condigdes experimentais, causava ebulicio em torno
dos eletrodos, sendo observado o crescimento de estruturas cristalinas somenie nestas

condicGes.

Somente com o uso do metanol como eletrdlito foram crescidas e identificadas
diversas estruturas cristalinas, tais como dic, grafite e diamante. Foi observado que os
filmes crescidos com metanol apresentaram uma menor quantidade de estruturas amorfas
ndo dlc, que aqueles crescidos com etanol. As condi¢des experimentais pouco diferiram
daquelas cujo eletrolito era etanol. Entretanto, foram aplicadas tensGes entre 1 e 2kV e a

temperatura do banho térmico fixada em 40 °C.

4. Métodos de caracterizacio dos filmes de carbono

As técnicas de andlise empregadas na caracterizag@o das estruturas crescidas pelo
processo eletroquimico foram lmitadas pela fragilidade do material depositado,

principalmente das estruturas cristalinas.

Microscopia por feixe de elétrons foi empregada na caracterizacfio morfoldgica da
componente amorfa dos filmes crescidos. Estes filmes amorfos mostraram-se bastante
sensiveis 4 radiacio eletrdnica, tendo sido necessario o emprego de feixes de elétrons com
energia ndo superior a 10 keV, o que conjuntamente com a alta resistividade dos filmes,
limitou a resolugfio das imagens, nfio permitindo aumentos maiores que 4000 vezes. A
localizagfo ¢ caracterizagio morfolégica das formagdes cristalinas nos filmes foram

realizadas por microscopia Optica, devido & fragilidade destas estruturas.
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A espectroscopia de fotoemiss@io por raios-X (XPS) foi utilizada na identificacéio
dos elementos dos filmes amorfos produzidos, e na analise do eletrodo de grafite

empregado.

A espectroscopia de espalhamento Raman com alta resolu¢fo espacial possibilita
identificar com grande precisfio estruturas de carbono com certa ordem. As formagoes
cristalinas foram caracterizadas por esta técnica, com o uso da linha 514,5 nm de um laser
de argdnio e poténcia ajustada em 100 mW, focalizada através de um microscopio em uma
area com didmetro de 2 um. Os espectros foram obtidos pela média de 5 aquisigdes, com

tempo de integragio de 10 segundos cada.
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Capitulo I

Crescimento de Cristais de Diamante e Qutras Formas

Alotrdpicas do Carbono pelo Processo de Eletrodeposicio

1. Introducgio

A ciéneia eletroquimica apenas explica processos que ocorrem em eletrolitos ideais,
onde quase somente correntes idnicas sdo observadas e as espécies ionizadas dissolvidas
em um meio, normalmente 4gua, possuem concentragdes moderadas. O processo
eletroquimico para deposicio de microestruturas de carbono sobre silicio envolve
complexos e ainda inexplicados mecanismos. A utilizagdo de eletrélitos com baixa
condutividade e altas tensdes aplicadas possibilitaram a ocorréncia das reagdes quimicas
que promovem o crescimento. Entretanto, foi verificado experimentalmente que o
crescimento de estruturas cristalinas estd associado principalmente a fen6menos
hidrodindmicos produzidos pelas altas taxas de evaporagdo do eletrélito durante a
deposicfio. Foi observado também que estas estruturas cristalinas somente sfo nucleadas

sobre pontos isolados em um filme amorfo, onde hi o crescimento competitivo de dle.

2. Morfologia e analise dos filmes crescidos pelo processo eletroquimico

A totalidade dos filmes crescidos pelo processo eletroguimico apresentam como

componentes principais estruturas de aspecto amorfo, como mostra a Figura 3.1,
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Figura 3.1 Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura, mostrando
estruturas de aspecto amorfo presentes nos filmes crescidos pelo método
eletroquimico. Eletrdlito: etanol; tensao entre eletrodos: 500 V; temperatura; 62
°C;tempo de crescimenio; 4 hs; ambiente: N,

Uma vis3o mais ampla da superficie depositada revela que os filmes ndo sdo homogéneos

¢ possuem estruturas diferentes agregadas em determinadas regides, como na Figura 3.2.

0,70

0,35

Distdncia horizontal {mm)

1 i
0, 0.9 1,8 27

Distdncia horizontal {(mm}

Figura 3.2 Imagem obtida por microscopia Optica de um tipico fitme crescido
pelo processo eletroquimico. Eletrélito; etanol; tensdo entre eletrodas: 800 V;
tempo de crescimento: 2 hs; temperatura 55 °C; ambiente: N,.
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A espessura destes filmes e os tipos de estruturas agregadas variam conforme as
condi¢des de crescimento. Nos crescimentos realizados a atmosfera ambiente, estes filmes
apresentaram formagdes frageis e quebradigas, como pode ser visualizado na Figura 3.3,
com taxas de crescimento da ordem de 3 um/hora, muito maiores que os crescidos em
atmosfera inerte de nitrogénio (0,5 um/hora), indicando que oxigénio reativo contribuiu

para a formagdo deste tipo de estrutura.

0,55

Distdncia horizontal {mm)

o, 0.8 1,2 1,8
Distancia horizontal {mm)

Figura 3.3 Micrografia obtida por microscopia eleirénica de varredura de um
filrme crescido pelo processo eletroguimico em atmosfera ambiente (sem fluxo
de N,). Eletrélito: metanol; tensdo entre eletrodos: 1300 V, temperatura: 62°C;
tempo de crescimento: 5 hs.

A Figura 3 4a mostra um tipico espectro XPS de banda larga destes filmes. Este espectro
mostra a presenca de diversos elementos na superficie dos filmes, tais como carbono,
oxigénio, silicio, magnésio e sdédio. As Figuras 3.4b, 3.4¢c e 3.4d mostram os espectros
XPS detalhados de cada um destes elementos. A quantidade relativa de cada um dos
elementos pode ser obtida através da area dos picos nos espectros detalhados dividida pela
probabilidade de excitagdo destes elementos a radiagio Ko do alumino (se¢do de
choque), pelo livre caminho médio dos fotoelétrons e pelo coeficiente de transmissiio do

detetor. A Tabela 3.1 contém os elementos identificados na superficie dos filmes, as areas
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Figura 3.4a Espectro XPS tipico de banda iarga de um filme crescido pelo
processo sletroquimico.
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Figura 3.4b Espectro XPS detalhado caracteristico da linha 1s do carbono
obtido de um tipico filme crescido pelo processo eletroquimico
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Figura 3.4¢c Espectro XPS detalhado da linha 1s do oxigénio obtido de um
tipico filme crescido pelo processo eletroquimico
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Figura 3.4d Espectro XPS caracteristico de um filme crescido pelo processo
eletroquimico, detalhando as linhas 2s e 2p do magnésio, 2s do sédio e 2p
do silicio




Tabela 3.1 Areas sob os picos das Figuras 3.4b, 3.4c e 3.4d, relativas aos elementos
comumente encontrados nos filmes crescidos pelo processo eletroquimico, os coeficientes de
correcdo das areas e as concentragtes.

Area sob o Pico Coef. de Corregéo Concentragdo (%)
Carbono (1s) 0,2690-10° 2,1899628-10° 426
Oxigénio (1s) 0,1524-10° 3,3562992.10° 37,0
Silicio (2p) 0,1295.10° 3,1343629-10° 02,9
Magnésio (2s) 0,3357.10° 4,3818886-10° 10,6
Sodio (2s) 0,1641-10° 5,7879342.10° 08,9

dos picos nos espectros detalhados, os respectivos coeficientes de correcéio e as relativas
concentragdes dos elementos. Esta tabela mostra a grande quantidade de carbono e
oxigénio que compde a superficie do filme. A resisténcia elétrica dos filmes, medida pelo
método IxV de duas pontas distantes 3 mm, é da ordem de 10 G e a resisténcia a
corrosdo quimica € excelente, os filmes foram expostos a acidos e bases fortes, ndo sendo
notada nenhuma degradagfio da superficie depositada. Na industria, um processo de
eletrosintese ¢ empregado em varias das etapas de producdio do nylon-66, através de
processos catodicos' . No exemplo acima citado, a grande resisténcia elétrica dos filmes e
a grande quantidade de carbono e oxigénio em sua composi¢8o superficial, sdo evidéncias
que o filme em questio se trata de um polimero. No entanto, a presenca de um polimero
como componente principal do filme crescido pelo processo eletroquimico ndo foi relatada
dentre os trabalhos publicados até entfo. Todos os trabalhos publicados apresentam os
filmes crescidos por este processo como constituidos uniformemente por carbono amorfo

e ou dle?*

, apesar das andlises realizadas nfio comprovarem isto. As analises destes
trabalhos baseiam-se na técnica de espectroscopia de espalhamento Raman, que analisa
uma 4rea macroscopica do filme, identificando com precisfio estruturas alotropicas do
carbono. Na técnica de espalhamento Raman o diamante, o grafite e cutras estruturas do
carbono apresentam um sinal de boa intensidade, e a presenga de microscdpicas areas

destes materiais no filme poderiam gerar os espectros Raman publicados. Neste trabalho
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foi utilizada a técnica espectroscopica de espalhamento Raman de alta resoluciio espacial,
que possibilitou a analise de areas sobre os filmes com didmetro focal minimo de 2 pm. O
espectro de espalhamento Raman da componente principal dos filmes (supostamente um
polimero) crescidos neste trabalho ndo apresentou sinal algum na banda compreendida
entre 1200 e 1800 cm™, comprovando nio ser constituida de formas alotropicas ordenadas

do carbono.

As curvas de densidade de corrente com o tempo observadas diferem muito
daquelas relatadas na literatura™ . Na escassa literatura publicada até entdo, apresentam-
se curvas onde a densidade de corrente decai lentamente com o tempo de deposigio, pois

o material que esta sendo depositado tende a isolar o eletrodo, conforme a Figura 3.5.
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Figura 3.5 Curvas de densidade de corrente pelo tempo de deposigio
relatadas na literatura

Nas experiéncias deste trabalho notou-se justamente o contrario, a condutividade do
eletrolito aumentava consideravelmente com o tempo, causando o aumento da densidade
de corrente durante a deposi¢io, apesar de um filme isolante estar sendo depositado,

como mostra a Figura 3.6. Observando novamente a Tabela 3.1, notam-se quantidades

significativas de sodio e magnésio nos filmes. Procedimentos cuidadosos de limpeza dos




substratos e do sistema de deposi¢do foram efetuados antes dos crescimentos, entretanto
sodio e magnésio oxidam-se facilmente liberando ions no eletrdlito. Nio foi possivel
identificar a fonte destas impurezas, pois diversas partes do sistema de crescimento estio

em contato com o eletrolito.
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Figura 3.6 Tipica curva de densidade de corrente em fungio do tempo de
deposigdo de um filme crescido pelo processo eletroquimico

Diminutas quantidades destes ions liberados no eletrélito acumulam-se no catodo durante
a deposigio, explicando a concentracdo expressiva destas impurezas nos filmes crescidos.
A presenga de pequenas concentragdes de impurezas no eletrlito sdo a provavel causa do
aumento da densidade de corrente observada. Na literatura foi observada quebra das
ligagdes quimicas do eletrOlito durante o crescimento, revelando que ocorrem
transformagdes no liquido™ Entretanto ndo se sabe qual a influéncia das impurezas na
modifica¢io do eletrélito. Especula-se que sejam responsaveis pela formacio da estrutura
amorfa nio dlc que € a componente principal dos filmes crescidos, pois na literatura
publicada nfio foi relatado o crescimento deste tipo de estrutura e as taxas de crescimento
observadas variaram de 0,026 a 0,08 um/h™ !, cerca de dez vezes menores que as obtidas

durante as experiéncias em atmosfera de N, e cem vezes menores em atmosfera ambiente.
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Em condigdes experimentais onde a temperatura foi controlada e mantida em niveis
na qual a taxa de evaporagio do eletrolito era baixa, ndo havendo ebuligio em torno dos
eletrodos, fot observado somente a formac@o de estruturas com aspecto amorfo e grande
porosidade, formando a componente principal dos filmes crescidos. Entretanto, em
condi¢des experimentais onde a temperatura € proxima da ebuligio, a taxa de evaporagio
¢ grande e a densidade de corrente aumenta bastante, o processo torna-se muito instavel.
Nestas condigbes foram obtidas estruturas cristalinas em determinadas regides do filme,
mas apenas com o uso do metanol como eletrdlito, estas foram observadas. Foram
crescidos grafite, dlc, diamante e outra forma cristalina ainda ndo identificada. A Figura
3.7 mostra uma estrutura cristalina romboédrica, cujo espectro de espalthamento Raman

encontra-se na Figura 3.8.
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Figura 3.7 Imagem obtida por microscopia éptica de um cristal romboédrico de
grafite crescido pelo processo eletroquimico. Eletrdlito: metanol; tempo de
crescimento: 30 min.; tenséo entre os eleltrodos: 1200 V; temperatura: 60 °C,;
ambiente: N,
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Figura 3.8 Espectro de espelhamento Raman com alta resolugéo espacial
do cristal de grafite ilustrado na figura 3.7

O pico em 1572 ¢cm™ proximo a 1580 cm™ pode ser atribuido ao modo E,, das ligagdes
carbono-carbono do grafite cristalino”™. Nota-se também a auséncia do pico de baixa
intensidade em 1357 cm™, usualmente presente em amostras de grafite policristalino®.
Este espectro vibracional € proximo ao do cristal de grafite natural ou ao grafite pirolitico
altamente orientado, citados na literatura'. A Figura 3.9 mostra outra morfologia
cristalina do carbono. A Figura 3.10 apresenta o espectro vibracional da amostra na Figura
3.9. Picos podem ser observados em 1344 ¢cm™ (Banda D), 1547 cm™ (Banda G) e 1608
cm”, sendo as intensidades dos picos centrados em 1344 ¢m™ ¢ 1547 cm’! praticamente
iguais. Este espectro € consistente com o do carbono vitreo {1343 cm™, 1591 cm™) e com
o dic (1345-1355 em”, 1574-1590 c¢m™). Nota-se que os picos sdo pronunciados e
estreitos, condizente com o alto grau de cristalinidade. As estruturas cristalinas
apresentadas sio observadas em filmes crescidos durante 15 minutos a 4 horas. Estas

estruturas estdo fragilmente ligadas ao filme, sendo bastante sensiveis 4 vibragdes durante

a manipulacdo,
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Figura 3.9 Imagem obtida por microscopia 6ptica de um cristal de carbono fipo
diamante (dlc) crescido pelo processo eletroguimico. Eletrélito: metanol;
tempo de crescimento: 30 min.; tenso entre eletrodos: 1500 V; temperatura:
60°C;ambiente: N,
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Figura 3.10 Espectro de espalhamento Raman com alta resolugéo espacial
do dic cristalino da figura 3.9
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Acredita-se que as estruturas cristalinas sdo arrancadas do filme ao atingirem determinado
tamanho, pela turbuléncia gerada durante o crescimento. Nas Figuras 3.11a e 3.11b
podem ser visualizados cristais em amostras crescidas durante 30 minutos e 4 horas,
respectivamente, onde é mostrado que as estruturas apresentam o mesmo tamanho, apesar

dos tempos de crescimento diferentes.
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Figura 3.11 Micrografias obtidas por microscopia 6ptica de estruturas
cristalinas crescidas pelo processo eletroguimico sob altas taxas de
evaporacio. Temperatura de crescimento: 62°C; tensdo entre eletrodos:
1500V; eletrlito: metanol; ambiente: N, . a) Filme crescido durante 30 min. b)
Filme crescido durante 4 hs
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A Figura 3.12 apresenta um cristal de diamante com facetamento (111) ¢ diimetro

do de 5 pm.
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Seu espectro de espalhamento Raman, mostrado na Figura 3.13, apresenta prova

indiscutivel de sua composi¢io e cristalinidade.
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Figura 3.13 Espectro de espalhamento Raman com alta resolucgéo espacial
do cristal de diamante com facetamento (111), ilustrado na figura 3.12

O pico centrado em 1332 em™, com largura a meia altura de 12 cm™, mostra tratar-se de
um cristal de diamante com pureza elevada. Este cristal foi observado em uma amostra
crescida durante 2,5 horas. Inicialmente esta amostra era composta por uma “colénia” de
cristais de diamante coalescidos, com didmetro aproximado de 50 pum. Esta “coldnia”

apresentava cristais com facetamentos (111) e (100), observados em microscopio dptico,
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que foram danificados e quase totalmente perdidos durante a manipulagio, anteriormente
a sua caracterizagdo, infelizmente. As estruturas cristalinas crescidas foram observadas
prioritariamente proximas a borda inferior do substrato imerso no eletrolito. Entretanto,
cristais de grafite e dlc também foram observados na parte do substrato de silicio n#o
imersa no liquido, preferencialmente préxima a regido onde o substrato € preso ao suporte
de grafite por uma presilha de ago inox, Figuras 2.2 e 2.4. Foi observado que em
condigBes de crescimento onde hé altas taxas de evaporagfio, um filme capilar composto
pelo eletrolito condensado se forma sobre esta regiio. A espessura deste filme capilar e
sua forma sdo limitados pelo fluxo turbulento de nitrogénio no interior da cuba, que se faz
necessario sob estas condigdes de crescimento, conforme descrito no Capitulo 2, se¢fio 3.

A Figura 3.14 apresenta uma quarta estrutura cristalina ainda nfio identificada.
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Figura 3.14 Imagem obtida por microscopia optica de uma estrutura cristalina
crescida pelo processc eletroquimico, Eletrdlito: metanol; tensdo entre
eletrodos: 1500V; temperaiura 62°C; tempo de crescimento: 7hs; ambiente: N,

Esta amostra foi crescida em condi¢bes experimentais pouco diferentes das anteriores. Foi
utilizado como eletrolito metanol grau PA de qualidade inferior. Este eletrolito possuia

uma condutividade 3 vezes maior que o eletrélito de alta qualidade, provavelmente devido
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a impurezas contidas em sua composi¢io. O espectro vibracional da estrutura cristalina,
apresentado na Figura 3.15 mostra um pronunciado pico em 1069 cm™ e um pequeno pico
em 1387 em’. O espectro mostra também dois picos de banda larga centrados em 1369

cm” e 1610 em™, que podem ser associados ao dlc.
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Figura 3.15 Espectro de espalhamento Raman com alta resolugéo espacial
do Cristal Hustrado na Figura 3.14

A Figura 3.16 ilustra o local onde foi mecanicamente arrancado um dos referidos cristais.
Nota-se que estes cristais sdo crescidos sobre uma regido de aspecto amorfo. A Figura
3.17 mostra o espectro de espalhamento Raman deste local, que apresenta 2 picos de
banda larga centrados em 1367 cm™ e 1608 cm™, semelhantes aos da Figura 3.15 e
relacionados a um filme de dlc. A anélise destes dados mostra que os cristais nuclearam e
cresceram sobre dic e que os picos em 1069 cm™' e 1387 cm” estdo diretamente
relacionados as ainda desconhecidas estruturas cristalinas crescidas. As analises das areas
sobre as quais cresceram diamante, grafite e dlc cristalino, revelaram que sio compostas
por dlc amorfo, com espectros semelhantes ao da Figura 3.17. A literatura relata que

supostos filmes de dlc crescidos sobre silicio por um processo eletroquimico semelhante
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Figura 3.16 Micrografia obtida por microscopia éptica de um filme crescido
pelo processo eletroquimico. A seta indica a regiéo de aspecto amorfo de onde
foi arrancado umcristal, como ¢ ilustrado na figura 3.14
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Figura 3.17 Espectro de espalhamento Raman com alta resolucgio espacial
referente & estrutura de aspecto amorfo ilustrada na figura 3.16




ao utilizado neste trabalho, foram responsaveis por altas densidades de nucleacio em
filmes de diamante crescidos pela técnica HFCVDY). Os filmes de diamante mostraram
densidades de nucleagfio da ordem de 107 cm™, a mesma obtida com o uso do polimento
do substrato com pasta de diamante. Todos estes dados sfo evidéncias concretas que o dlc
observado tem um papel fundamental na nucleacfio das estruturas cristalinas crescidas por

este processo eletroquimico.

Os mecanismos pelos quais sfio crescidas estruturas cristalinas do carbono séo
bastante complexos. Acredita-se que sejam uma combinacfio de fendmenos quimicos e
hidrodindmicos. As reagdes quimicas, os compostos ¢ radicais produzidos e seu efeito
sobre o crescimento das estruturas cristalinas e amorfas encontradas nos filmes, revelam-
se ainda desconhecidos. Entretanto pode ser observado que somente em condigbes onde
existiram altas taxas de evaporagdo do eletrdlito foi possivel o crescimento de estruturas
cristalinas. Nestas condi¢tes bolhas sfo formadas, crescem e se desprendem do substrato.
Na regido proxima ao substrato cargas idnicas se acumulam devido ao potencial aplicado,
gerando um campo elétrico da ordem de 10° V/m'". As bolhas geradas nesta regifio, em
um momento inicial de sua formacfo e crescimento, sofrem a agfio deste campo elétrico
sendo possivel que o vapor contido na bolha se dissocie ¢ seja responsavel pelo
crescimento das estruturas cristalinas. Esta hipotese sobre o crescimento de estruturas
cristalinas ¢ apresentada detalhadamente no terceiro capitulo desta tese. Observou-se
também que estas estruturas foram nucleadas e crescidas somente em limitadas regiGes,
nas quais um filme de dlc de aspecto amorfo existia. Preferencialmente, um filme amorfo,
o qual existem evidéncias que seja polimérico, cresce sobre o substrato competindo com a

formagéo do dlc responsavel pela nucleagéo.

O processo eletroquimico descrito, especialmente nas condigdes experimentais onde
ocorre 0 crescimento de estruturas cristalinas, necessita de maior desenvolvimento. Em
condigdes de operacfio exatamente iguais foi observado o crescimento de estruturas

cristalinas diferentes. Isto revela que variagdes diminutas nas condicdes experimentais, ou
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algum parmetro do crescimento ainda nfo identificado, podem provocar esta

instabilidade. No entanto, como serd mostrado na hipotese sobre o crescimento destes

cristais, os pardmetros experimentais que influem na formagfo e crescimento de bolhas

sobre a superficie de deposigdo, e nas caracteristicas do campo elétrico gerado pelas

cargas ibnicas acumuladas nesta superficie, tem grande influéncia no resultado dos

crescimentos.
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Capitulo IV

Hipdtese sobre o Mecanismo de Crescimento Metaestavel

dos Cristais de Diamante e DIL.C pela Técnica de

Eletrodeposicio

1. Introducio

O estudo sobre deposicio de carbono em suas diversas formas alotrépicas,
principalmente diamante, ganhou impulso e mnotoriedade desde a descoberta da
importéncia do hidrogénio na deposicdo a partir do vapor'l. Entretanto, trabalhos
publicados anteriormente, durante a década de 60 ¢ 708 3! demonstraram que seria
possivel depositar em uma superficie formas metaestédveis do carbono sob niveis elevados
de supersaturacdo. Além disso, nestas condigfes, a influéncia da agfo orientadora do
substrato na formagfo de uma nova fase deixa de ser significativa, podendo assim ser
possivel a cristalizaco de diamante sobre outros tipos de materiais como o silicio, por
exemplo. O crescimento de estruturas cristalinas s se verifica quando h4 altas taxas de
evaporagdo do eletrolito na cdmara. O borbulhamento do eletrélito no eletrodo de
trabalho, conjuntamente com a alta polariza¢do do mesmo, pode resultar em intensa
variagdo do campo elétrico na superficie de deposigdo, agindo sobre o gas da bolha em
seu momento inicial de formagfio e promovendo “pulsos de supersaturagdo™ de carbono,
hidrogénio, e outros radicais provenientes da decomposi¢io do eletrélito na fase gasosa,

que favorecem o crescimento de estruturas cristalinas.

38




2. Crescimento de fases metaestaveis do carbono por pulsos com altos

niveis de supersaturacio

A probabilidade que um nicleo supercritico de diamante se forme sobre uma
superficie de grafite ¢ bastante pequena. A presenca do grafite impede o futuro
crescimento dos micleos que porventura possam se formar. Isto se deve, principalmente,
as forgas de orientagfio da superficie dos nicleos de grafite. Desta forma, é necessaria a
supressdo da formacdo do grafite durante o crescimento. Uma das formas de suprimir o
grafite seria reduzir drasticamente a supersaturagio de carbono, o que acarretaria numa
taxa de crescimento extremamente baixa. Outra forma, setia a utilizagfio de pulsos com
niveis elevados de supersaturagio durante o crescimento. Trabalhos publicados
apresentaram prova experimental e tedrica da possibilidade do crescimento de fases

metaestaveis do carbono sob pulsos com elevados graus de supersaturacgo™ */,

Deryagin e Fedoseev, demonstraram experimentalmente que a cristalizagdo de
diamante a partir do vapor de metano era possivel através de pulsos periddicos de
supersaturagdo de carbono®. Os pulsos de supersaturago foram produzidos através do
aquecimento causado pela radiagfo pulsada de uma lAmpada de xendnio, focada sobre a
superficie polida de um diamante natural em atmosfera de metano a 25 Torr. A duragéo
dos pulsos de luz e os intervalos entre eles, foram ajustados através de um obturador. A
largura dos pulsos e seus intervalos variaram de 5-10% s a 10" s e 5102 s a 510" s,
respectivamente. A temperatura do substrato de diamante foi mantida entre 1173 K e
1373 K e a temperatura de sua superficie atingia 2273 K durante o pulso. As condi¢des de
crescimento, principalmente a largura e freqiiéncia dos pulsos, tiveram grande influéncia
sobre a qualidade do material depositado. A andlise e caracterizagio por difracio de
elétrons e microscopia de varredura, mostrou que foi possivel crescer camadas epitaxiais
de diamante sobre o substrato a uma taxa méxima de 0,5 pum/hora. No momento dos

pulsos de supersaturacfio do carbono ambas as fases diamante e grafite podem crescer. No
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entanto, durante os intervalos entre pulsos os nicleos de grafite recém formados s8o mais
mstéveis que os nicleos de diamante na presenga dos radicais gerados pelo processo, tais
como hidrogénio atdmico e carboxilas, sendo entfio regaseificados.

No processo CVD habitual, entre a superficie de deposiciio e os gases reagentes,
existe uma camada de difusfio formada por subprodutos da deposi¢io do diamante, tal
qual o grafite regaseificado sob a forma de hidrocarbonetos ativados ou nfo. Esta camada
de difusio age como uma barreira para os gases reagentes (hidrogénio atdmico,
principalmente), afetando drasticamente a eficiéncia do processo, reduzindo a densidade
de nucleagdo e a taxa de crescimento!*!, Uma das solugdes para este problema seria
aumentar a taxa de difusfo das espécies ativadas, causando uma perturbagio nesta regido
de difusdo, exatamente como a radiagdo pulsada o faz, gerando os pulsos de
supersaturacdo das espécies quimicas precursoras do diamante, como descrito acima. No
processoc CVD habitual, uma baixa concentragfo de um gas de carbono (geralmente
hidrocarboneto) em hidrogénio se faz necessaria para minimizar os efeitos da regifo de
difusfio, acarretando em taxas de crescimento baixas, da ordem de I um/h para o CVD
assistido por filamento quente. Na experiéncia de pulsos de supersaturagio, além da taxa
de crescimento maxima dos filmes de 0,5 um/h, foi observado o crescimento de pontas
(*“whiskers”) de diamante a uma taxa de 1 mm/h, com uma concentragiio de carbono
muito maior que a utilizada normalmente no processo CVD.

Fedoseev e outros apresentaram resultados tedricos e experimentais provando que ¢
possivel o crescimento de formas metaestaveis do carbono sob altos graus de
supersaturagdo de carbono™. Estendendo a teoria termodinimica da nucleagiio para
regibes onde altos graus de supersaturacdo ocorrem, foi demonstrado que fases
metaestdveis de um sistema poderiam ser crescidas a partir do vapor. Duas experiéncias,
fazendo uso de técnicas distintas, foram realizadas para gerar pulsos com altos niveis de
supersaturacio de carbono. Descargas elétricas com energia de 300 J em vapor de
diferentes hidrocarbonetos e radiacio por laser IR-CW focalizado na trajetdria onde foram

gotejados hidrocarbonetos. A andlise e caracterizagio por difracfo de elétrons, difragfo de
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raios-X e microscopia de varredura do po resultante de ambas as experiéncias, mostrou

que foram produzidas particulas de grafite, diamante e dic, com dimetro maximo de 20

L.

3. Modelo de funcionamento - “A Hipdtese das Bolhas*

A teoria eletroquimica, mais especificamente o modelo de Gouy-Chapman-Stern,
prevé que durante um processo eletroquimico ha a formagio de um filme de cargas na
interface dos eletrodos”), Este desvio da condicfio de eletroneutralidade do eletrolito
ocorre em uma regidio de 10 a 20 nm de espessura em torno dos eletrodos. Campos
elétricos da ordem de 10° V/m sdo previstos pelo modelo, decaindo rapidamente a zero
dentro desta regido. O modelo mostra que as cargas guardam uma distancia da ordem de 1
nm da superficie dos eletrodos, onde a densidade de cargas é zero e o campo elétrico é
uniforme e o mais intenso possivel. A Figura 4.1 mostra o campo elétrico e a densidade de

cargas proximo ao catodo.
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Figura 4.1 Curvas de campo elétrico e densidade de carga na superficie do
catodo {eletrodo de frabatho) em uma cela eletrolitica com solugdo aquosa
de até 100 moles/m’

Esta figura somente ilustra o que ocorre na regifio proxima aos eletrodos, onde uma dupla

camada de cargas se forma, ndo contendo dados reais das experiéncias realizadas neste
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trabalho. A espessura X, desta regifio depende principalmente do meio onde se encontram
as cargas iOnicas. Em experiéncias eletroquimicas usuais, a agua ¢ utilizada como
solvente. Neste caso, para concentragdes menores que 100 moles/m’, X, é pouco menor
que Inm. A espessura X,, para moléculas de solvente pequenas, pode ser considerada
aproximadamente da mesma ordem que o difmetro destas moléculas. O campo elétrico
proximo aos eletrodos varia de acordo com as condi¢Bes experimentais, tais como

concentracdo de cargas, potencial aplicado e eletrdlito utilizado.

Durante os crescimentos onde ha altas taxas de evaporagfio, € observado o
borbulhamento do eletrdlito na regifio em torno dos eletrodos. Bolhas nascem, crescem e
se desprendem do substrato, causando agitacdo no eletrélito. Em um instante inicial de sua
formacfio, os gases formados sofrem a aclo do campo elétrico descrito € durante um
breve instante existem condigdes para que as moléculas se dissociem e a deposi¢io ocorra
sobre 0 substrato. Apds o estigio inicial de nucleagfo, a bolha cresce e o campo elétrico
sobre a superficie de deposiciio decai rapidamente a zero, até que esta se desprenda do
substrato, ou seja, a densidade de carga decai rapidamente. Este processo ¢ ilustrado pela
Figura 4.2. A variagio intensa do campo elétrico, poderia gerar niveis elevados de
supersaturaciio de carbono e outros radicais precursores em uma pequena area sobre a
superficie de deposigcfio. A repetigdo deste processo pelo intenso borbulhamento do
eletrdlito, gerariam pulsos periddicos de supersaturagfo, criando condicBes favoriveis
para o crescimento metaestavel de estruturas cristalinas do carbono na fase gasosa. Os
trabalhos relatados na literatura e descritos anteriormente, demonstram tedrica e
experimentalmente que ¢ possivel a deposi¢io de fases instdveis do carbono, tais como
diamante ¢ dlc, através de pulsos periddicos com altos niveis de supersaturagio, a partir
da fase de vapor. Também foi relatado que a duragio ¢ a fregiiéncia dos pulsos tem
grande influéncia sobre o crescimento™ ¥, Fstima-se que durante os crescimentos por
eletrolise, a duragio do pulso seja proporcional ao tempo de nucleagdo da bolha de gas
sobre a superficie de deposicdo e 0 tempo entre pulsos dependente da probabilidade de

uma bolha surgir sobre esta superficie.
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Figura 4.2 Nucleacio e crescimento de uma bolha na superficie de deposigéo
sobreposta a curva da densidade de carga pela distancia a esta superficie

A probabilidade de uma bolha surgir em uma superficie imersa num liquido, é dada

pela seguinte equacio:
W~ Exp{Ad } e
Oleir = 0o [ 1/2(1 - cos6)**] (2+cosB)? |

onde O ¢ o angulo entre a bolha e a superficie onde ela esta se formando, o, € a tensdo
superficial de uma bolha flutuando no liquido, ey € a tensdo superficial de uma bolha
devido ao seu crescimento sobre uma superficie e A € uma constante & uma dada
temperatura fixa. A tensfo superficial depende principalmente da temperatura e das cargas
na superficie da bolha, causando grande efeito sobre a probabilidade W. Isto monstra que
o tempo entre pulsos € sensivel ds variages nas condigdes de crescimento. Além das

condi¢gdes hidrodindmicas, outros fatores poderiam influenciar o resultado dos
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crescimentos, tais como as espécies quimicas, a distribuicio de cargas e consequentemente
o campo elétrico na regifio proxima ao substrato.

Esta hipétese sobre o crescimento metaestdvel de cristais de diamante e dlc pelo
processo eletroquimico descrito, mostra que pulsos de supersaturagdo de carbono seriam
os responsaveis pelo crescimento. Estes pulsos seriam gerados pela variagdio do campo
elétrico durante a nucleagdo de bolhas de gas provenientes do eletrélito, as quais se
dissociariam e produziriam as espécies quimicas que atuariam na deposicio. A hipotese
também mostra que pequenas variagdes nas condigbes experimentais poderiam causar
grande influéncia no crescimento destes cristais, 0 que explicaria as diferentes formas
alotropicas do carbono observadas em amostras crescidas sob as mesmas condigdes

experimentais.
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Capitulo V

Consideracdes Finais

Os filmes crescidos no reator eletroquimico desenvolvido neste trabalho apresentam
como componente principal uma estrutura amorfa polimérica. O crescimento desta
estrutura amorfa foi observada em todas as condigdes experimentais, especialmente em
amostras expostas ao oxigénio reativo atmosférico durante o crescimento. As analises
Raman com alta resolugdo espacial das amostras revelaram que estas sfo bastante
heterogéneas quanto ao material que as constitui, resultado contrario ao encontrado na
literatura, tendo sido relatado que estes filmes sfo constituidos homogeneamente por dlc
amorfo. Os cristais de diamante, grafite ¢ dlc foram obtidos somente em condi¢des
experimentais onde ocorreram altas taxas de evaporagfo e o borbulhamento do eletrélito.
Apenas com a utilizacio de metanol e em atmosfera de nitrogénio estes cristais puderam
ser crescidos. Existem evidéncias experimentais que o dlc amorfo, observado apenas em
algumas pequenas regites do filme, é um dos responsaveis pela nucleacfo dos cristais de
diamante, dlc e grafite durante o processo eletroquimico. Aparentemente o filme
polimérico compete com o dlc amorfo durante o crescimento. Foi apresentada uma
hipotese sobre o mecanismo de crescimento de estruturas cristalinas do carbono. Esta
hipotese mostra que a ebulicio do eletrdlito e o gigantesco gradiente de campo elétrico
presente em uma estreita regifio muito proxima da superficie de deposigfo, geram pulsos
periddicos de supersaturacio de carbono, responsaveis pelo crescimento das estruturas
cristalinas observadas. A hipotese também indica que o crescimento dos cristais depende

de um rigoroso controle das condicles experimentais.
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Como sugestfes para futuros trabalhos ¢ necessdrio melhorar o sistema de
crescimento eletroquimico reduzindo seu tamanho e complexidade, de forma a minimizar
contaminacfes ¢ obter um maior controle sobre as condigdes experimentais. Desta forma
ser4 possivel identificar quais contaminantes e condi¢cdes de crescimento que favorecem a
formacdo das estruturas observadas neste trabalho. Otimizar as condi¢des de crescimento
de tal forma a priorizar a formagdo do dlc amorfo, responsével pela nucleacdo de cristais
de diamante e dlc. Extender este trabalho tanto no entendimento das reagdes envolvidas,
através da caracterizacio espectroscoOpica in-situ, quanto seu modelamento fisico-

matematico.
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