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Resumo

O diamante possui um conjunto tunico de propriedades desejaveis
para uma grande variedade de aplicagoes na eletronica, Optica,

quimica, mecanica, etc.

O potencial de aplicagdes possiveis do diamante tem aumentado
consideravelmente devido ao desenvolvimento de técnicas para a
sintese de filmes cristalinos de diamante a baixas pressoes a partir de

misturas de gases com metano, acetileno, e outros hidrocarbonetos.

Para poder atingir toda a potencialidade do diamante é preciso
entre outras coisas, obter o crescimento dos cristais de diamante
sobre diferentes tipos de substrato de uma maneira economicamen-
te vidavel. Este trabalho resume nossos resultados experimentais no
crescimento de filmes de diamante sobre substratos de safira, em-
pregando comparativamente como fonte de carbono tanto o metano
quanto misturas de etanol e acetona. A técnica de crescimento uti-
lizada foi o método da deposi¢ao quimica a partir da fase de vapor
assistida por filamento quente(HFCVD).

Foram encontradas condicoes de crescimento de filmes de diamante
sobre safira, pressao de 100 a 120 Torr, temperatura do substrato

de 500 a 650°C e fluxo do gas reagente entre 150 e 200 cm®/min,
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obtendo-se filmes de diversas morfologias. Os filmes foram caracte-
rizados quanto & morfologia da superficie pela Microscopia de Forga
atdémica e quanto a sua natureza quimica pela espectroscopia Ra-

main.
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Capitulo 1

Introducgao

Os avancos da tecnologia dependem em grande medida da dispo-
nibilidade dos materiais com que os dispositivos de alta tecnologia
possam ser feitos. Isto é certo especialmente no caso do diamante,
onde as suas inigualdveis propriedades fisico-quimicas podem ser
{teis para um grande nimero de aplicacbes em materiais de tec-
nologia avangada como por exemplo: os revestimentos de diamante
para as lentes dos lasers, novas ferramentas de corte recobertas com

diamante, dispositivos semicondutores, etc [1].

Novas aplicagoes que requerem materiais avancados tem agora o
diamante em perspectiva pois suas propriedades encontram-se nos
extremos da escala. Por exemplo o diamante (i) é o material mais
duro que se conhece, (ii) é resistente aos acidos, bases, ao calor e
A radiacao, (iii) é um bom isolante elétrico, mas pode ser dopado,
para produzir semicondutores tipo n ou tipo p, (iv) é transparente a
radiacao desde o visivel a infra-vermelho que apresenta um grande
interesse para aplicagdes épticas como por exemplo na cobertura

de janelas e lentes; (v) possui a mais alta condutividade térmica



Tabela 1.1: Algumas possiveis aplicagoes do diamante.

Propriedades

Possiveis aplicagoes

Material mais duro
Coeficiente de atrito baixo

Alta condutividade
térmica

Resistencia ao calor

Alto mdédulo de elasticidade
e baixa expansao térmica

Inerte do ponto de vista
quimico
Biocompatibilidade biolégica
do carbono

Resisténcia a radiacao
(raios x,ultravioleta,raiosy)

Transparente na regiao visivel
e infra vermelho

Recobrimentos para ferramentas de corte
Recobrimentos auto-lubrificantes

Sorvedouros de calor para dispositivos
eletronicos

Recobrimentos para mancais
Diafragmas de alto-falantes
Recobrimentos protetores para reatores
quimicos e nucleares

Recobrimento de proéteses articulares,
dentes e biosensores

Dispositivos de microondas de
alta poténcia

Janelas e materiais para lentes

que qualquer outro material a temperatura ambiente, o que faz dos

filmes de diamante dispositivos ideais para a extragao do calor em

altas temperaturas. A tabela 1.1 apresenta algumas das possiveis

aplicagoes do diamante de acordo com as suas propriedades [1, 2].

O diamante apresenta ainda alta mobilidade das lacunas e dos ele-

trons, larga banda proibida e potencial de ruptura elevado, sendo

portanto um material apropriado ao desenvolvimento de elementos

semicondutores para dispositivos eletronicos de alta poténcia/freqiiencia
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que poderao ser usados em ambientes que requerem temperatura
elevada, sejam quimicamente severos e/ou sejam submetidos a ra-
diacao. Tais dispositivos seriam um complemento a presente tecno-

logia de silicio (Si) e de arseneto de galio (GaAs).

Nao obstante todas estas incriveis propriedades do diamante e de su-
as vantagens sobre outros materiais, para poder atingir as aplicagoes
mencionadas nos paragrafos anteriores e a sua possivel comerciali-

zagao, é preciso ainda aprimorar a tecnologia do crescimento dos

filmes de diamante em itens tais como em:

(i) redugao das temperaturas do substrato,
(ii) controle das taxas de crescimento,
(iii) deposicao e melhoramento da adesao em diferentes substratos,

(iv) densidade uniforme em substratos ou materiais com formas

irregulares,

(v) melhoria dos contatos elétricos,

(vi) controle de densidade de defeitos,

(vii) crescimento heteroepitaxial de filmes monocristalinos,
(viii) incremento nas taxas de crescimento e

(ix) eliminacao da co-deposigao de fases secundarias como

grafite e carbonos amorfos.

O relacionamento entre os mecanismos de nucleacao e crescimento
com as taxas de crescimento dos filimes de diamante, a morfologia, os
tipos de defeitos, as concentragoes e a quimica dos plasmas poderao

ajudar na solugao dos problemas anteriormente mencionados assim
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como também poderao fornecer as diretrizes adequadas para obter
os progressos que a tecnologia necesita para a utilizagao completa

e eficiente das propriedades singulares do diamante.

Nos tiltimos anos tem sido feito um consideravel esforgo para o cres-
cimento de filmes de diamante cristalino em uma grande variedade
de substratos[3, 4, 5]. Este trabalho também se enquadra dentro
deste contexto e tem como propdsito o estudo de crescimento de
filmes de diamante sobre substratos de safira, utilizando o método
de deposi¢ao quimica a partir da fase vapor assistida por filamento
quente(HFCVD).

A safira ou a-Al;O3z, é um importante material ceramico, com mui-
tas e variadas aplicagoes [6, 7, 8]. Tem sido usado em eletronica na
fabricacao de circuitos integrados, conhecida como a tecnologia de
silicio sobre safira(Silicon on Saphire - SOS) [9]. A safira também
é utilizada em dosimetros para radiacao, isolante para reatores nu-
cleares, etc. A estrutura cristalina de a-AlsOj3 é do tipo corundum,
com uma célula romboédrica (ou trigonal) contendo duas moléculas
de Al,03 (grupo espacial D§; ou R3C). Existem diversas outras for-
mas de estrutura cristalina da a-Als03[10, 11, 12], mas as diferencas
sio minimas a baixa temperatura. Segundo Wyckoff[12] temos para
a-Al,05, a = 3,56 A e a = 55,333°. A estrutura do corundum pode
ser vista também como uma célula hexagonal com seis moléculas de
Al,O4 dispostas em camadas de 4tomos de Al e O em planos per-
pendiculares ao eixo c. Na tabela 1.2 listamos dados da estrutura

cristalina de a-Al;O3 a alta e a baixa temperatura.



Tabela 1.2: Comparacao da estrutura cristalina da a-AlyO3 a alta

e baixa temperatura, grupo espacial R3C.

Temperatura ambiente || Alta temperatura(2000°C
Hexagonal
a(A) 4.762 4.849
c(A) 12.896 13.136
c/a 2.727 2.709
Trigonal
~a(A) 5.128 5.197
o 55.333° 55.615 °

A alta temperatura e perto do ponto de fusao de 2100°C, a a-Al,O3
conserva a mesma estrutura de rede, apresentando s6 uma expansao
dos parametros de rede. Como a expansao da rede nao é isotrépica,
os parametros internos para Al e O assim como a razao c/a variam

com a temperatura[l1].

Quanto ao crescimento de diamante em safira, apesar de sua mencao
em algumas publicacbes[4, 13], nao ha informacoes precissas a es-
te respeito, assim como dados e resultados do seu crescimento tais
como dependéncias com a temperatura do substrato, pressao do
reator, Hluxo e composicao dos gases, tempo de crescimento, etc.
Este trabalho tem como propdsito verificar a possibilidade de cres-
cimento de diamante sobre a safira e estabelecer para este material
os parametros de crescimento. Para alcancar estes objetivos foram
estudados o crescimento de filmes de diamante em safira, usando

duas fontes de hidrocarbonetos, a saber: (a) uma mistura de etanol
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e acetona e (b) uma mistura de metano e hidrogénio. Os filmes
obtidos foram caracterizados por Microscopia de For¢ca Atomica,
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia Raman. Ba-
seados nos resultados desta caracterizacao, analisamos os efeitos da
variagao dos parametros de crescimento, i.e. pressao, temperatura
e fluxo; e finalmente estudada a variacao temporal no crescimento

dos filmes policristalinos de diamante.

O trabalho estda escrito em 5 capitulos, sendo este o de Introducao.
No capitulo 2 sao analizadas: (a) a importancia do diamante de-
vido as suas propriedades inigualaveis, fazendo-se uma descricao
das suas possiveis aplicacoes em diversas dreas, e (b) a sintese do
diamante, descrevendo-se o método de deposicao quimica a partir
da fase de vapor assistida por filamento quente(HFCVD), que foi o
método usado no presente trabalho para a deposicao dos filmes po-
licristalinos de diamante. No capitulo 3 é descrito o procedimento
experimental usado para a deposicao dos filmes de diamante, assim
como alguns dos problemas encontrados no processo. O capitulo 4
apresenta os resultados e discussoes deste estudo mediante imagens
feitas com a Microscopia de Forca Atomica, SEM e espectro Ra-
man. Este capitulo divide-se em duas partes: a primeira discute o
crescimento de diamante com etanol e acetona e a segunda parte o
crescimento com a mistura de metano e hidrogénio. E por final, no
capitulo 5 as conclusoes deste trabalho e sugestoes sobre trabalhos

futuros.



Capitulo 2

Sintese e Propriedades do

Diamante

2.1 Sintese do diamante

A sintese do diamante tem sido urma busca incessante para os quimicos
desde que Lavoisier e Tennant demonstraram em 1772 que o dia-
mante é uma forma cristalina formada inteiramente por dtomos de
carbono [3, 14]. Aparentemente a primera vez em que se obteve
sucesso em sua sintese foi no final do século passado(aprox. 1880)
pelo quimico escocés James Hannay. Foi aquecida uma mistura de
parafina (fonte de carbono) e litio (empregado como catalizador)
em um barril de aco até a incandescéncia e Hannay obteve peque-
nas particulas de diamante provavelmente devido a combinagao do
hidrogénio da parafina com o litio, fazendo com que o carbono a-

tingisse altas condigoes de temperatura e pressao para que pudesse

7



se cristalizar em forma de diamante[2, 15].

Qutros experimentos foram desenvolvidos, sempre a alta pressao
devido ao fato de que o diamante é a forma mais densa do carbo-
no. Em 1939 foi calculada por Leipunski, Rossini e Jessup [14] a
estabilidade diamante/grafite . Os esfor¢os que se seguiram esti-
veram direcionados na exploracao de temperaturas e pressoes nas
quais o diamante apresenta estabilidade termodinamica em relagao
ao grafite [14]. Em 1954, H.T. Hall e seus colaboradores na Gene-
ral Electric Company tiveram sucesso no desenvolvimento de um

processo para sintese de diamantes industriais.[1, 14].

Ao mesmo tempo que eram desenvolvidas processos para sintese
do diamante a altas pressoes e altas temperaturas, foram desen-
volvidas nos anos 40 e 50, técnicas para baixas pressoes, ou seja
na fase meta-estdavel. O programa de pesquisa mais significativo
dessa época foi o desenvolvido por William Eversole na Union Car-
bide. Eversole desenvolveu um método de sintese de diamante com
fins industriais, mediante a passagem de gas metano através de pé
de diamante aquecido, processo conhecido como deposi¢ao quimica
a partir da fase de vapor(em inglés: Chemical Vapor Deposition
- CVD). Sem o conhecimento do trabalho de Eversole, uma vez
que este foi conhecido somente anos mais tarde em 1962 [16], as
pesquisas sobre a sintese do diamante a baixas pressoes foram de-
senvolvidas nos anos 50 e 60, independemente, nos Estados Unidos
liderados por Angus na Case Western Reserve University [17] e na
antiga Uniao Soviética por Spitsyn, Deryagin e colaboradores no

Instituto Fisico-Quimico de Moscou [18].
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Estes grupos mostraram a importéancia do uso do hidrogenio atomico
para supressao da deposi¢ao da camada grafitica [14, 19], assim co-
mo do seu uso para incrementar a taxa de nucleagao e crescimento
do diamante sobre substratos diferentes do diamante [2, 3]. No
inicio da década de 1980 um grupo japoneés, liderado por Matsumo-
to e Kamo do NIRIM (National Institute for Research in Inorganic
Materials), fez uma série de publicagoes, descrevendo detalhes dos
diversos métodos de deposicao de filmes de diamante por CVD, in-
cluindo filamento quente e plasmas de micro-ondas, sobre substratos
diferentes do diamante com taxas de crescimento de valor comercial
significativo[20, 21, 22]. Filmes policristalinos de diamante podem
atualmente serem crescidos pelo método de deposicao quimica nu-
ma variedade de substratos tais como silicio, carbeto de titanio,

dioxido de silicio, alumina e safira entre outros [3, 4, 13, 14].

Desde entao varias técnicas para o crescimento de filmes de dia-
mante a baixas pressoes foram desenvolvidas com sucesso, por e-
xemplo CVD assistido por plasma de microondas (MPECVD) [2].
Segundo Zhu et al [3] essas técnicas podem ser classificadas em: (a)
Deposi¢ao quimica a partir da fase de vapor assistida por filamento
quente: HFCVD; (b) Deposicao quimica a partir da fase de va-
por assistida por plasma de alta freqiiencia; (c) Deposicao quimica
a partir da fase de vapor assistida por arco elétrico de corrente

continua; (d) Chama de combustao e (e) Hibridos dos métodos

anteriores e outros.
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2.2 Propriedades do Diamante

2.2.1 Propriedades cristalinas

O diamante assim como também o grafite, ambos sao formados
inteiramente por carbono, com formas cristalinas conhecidas, mas
com propriedades bem diferentes. Outras estruturas cristalinas for-
madas por carbono, mas bastante raras sao a “londsleite” (chamada
as vezes diamante hexagonal j& que a sua estrutura e suas propri-
edades sdao similares as do diamante) e os “carbynes”(“crosslinked
linear carbon polytypes”) dos quais tém-se informagoes de ao menos

seis formas)[1, 14].

A célula unitéaria do diamante é cubica e a sua estrutura é de atomos
de carbono com ligacdes sp® tetraédricas conforme ilustrada na fi-
gura 2.1. A tabela 2.1 [2] resume as propriedades cristalinas do

diamante.



Tabela 2.1: Propriedades cristalinas do diamante.

~ Propriedade Diamante
Simetria Cubica
Grupo Espacial Fd3m
Atomos por célula
unitaria 8
Posigoes dos dtomos (10,9,0),(01,%,%1)
a0y
g1 (4
(333): (o1
Constante da célula (298K)
: 3,56683
Densidade teérica (298K)
g/cm? 3,51525
Distancia das ligagoes
carbono-carbono (A) 1,54450

11
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Figura 2.1: Célula unitaria da rede do diamante.
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Tabela 2.2: Propriedades térmicas do diamante.

Propriedade Valor
Condutividade térmica
(W/(cm-K
( 483 K ) 20
Expansao térmica(linear)
(X 107°K~1)
193 K 0,4
293 K 0,8
400 - 1200 K 1,5-4.8
Temperatura de Debye, 1880
©(K)
Cp-CvaT>1100K
(J/(mol-K)) 4,2x 107
Cp a 1800 K 24,7
Cp a 3000 K 26,3

2.2.2 Propriedades térmicas

A tabela 2.2 [2, 15] apresenta algumas das propriedades térmicas do
diamante. A temperatura ambiente e acima dela, a condutividade
térmica do diamante é maior que a de todos os outros materiais
conhecidos, incluindo os metais. Essa diferenca explica-se pelos di-
ferentes mecanismos envolvidos. No diamante temos um mecanismo
da rede ou seja de phonons enquanto nos metais a condutividade
térmica é devida aos elétrons. O diamante é tinico quanto ao fato
de ser um bom condutor térmico e ao mesmo tempo um isolante

elétrico.
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A maijor condutividade térmica para o diamante acontece aos 80
K. A temperatura ambiente, a condutividade do diamante é apro-
ximadamente 4 vezes maior que a do [(-carbeto de silicio, 15 vezes
maior que a do silicio e 5 vezes maior que a do cobre. Pequenas
quantidades de boro, tais como as usadas nos semicondutores do-
pados, tem pouco efeito na condutividade térmica do diamante. O
nitrogénio entretanto, tem um efeito significativo na sua conduti-
vidade térmica, devido provavelmente de sua tendéncia de formar

conglomerados no diamante [1].

O coeficiente de expansao térmica do diamante é muito pequeno,
sendo de 0,8 x 107°K~! & temperatura ambiente, o qual é inferior
ao Invar, material usado para o metro padrao [14]. O coeficiente
de expansao térmica do diamante aumenta para 4,8 x 107K a

uma temperatura aproximada de 1200 K.

Outra quantidade que mede a capacidade calorifica é a tempera-
tura de Debye. A temperatura de Debye é uma transformacao de
varidvel que se faz na expressio da energia total de um sélido a

temperatura T. A temperatura de Debye é definida[23] como:

h<}

0= (2.1)

onde h é a constante de Planck, © é a temperatura de Debye, Q2 a
frequencia e kp a constante de Boltzman. Quando a temperatura
real (T) excede a temperatura de Debye, ou seja quando -g- ¢é maior
do que 1, o sistema se comporta “classicamente” e o valor do calor
especifico a volume constante (C,) é aproximadamente igual a 3R,

onde R é a constante dos gases. Quando a temperatura é menor que
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© entdo os efeitos quanticos passam a ser importantes e (C,) tende
a zero. Vemos entdo , por exemplo, para o chumbo, que possui ©
igual a 88 K, que a “temperatura ambiente” se encontra bem acima
da temperatura de Debye. O diamante é um “sélido quantico”
inclusive a temperatura ambiente, pois possui © de 1880 K (tabela
2.2). Devido a alta temperatura de Debye, o diamante apresenta

baixa capacidade caldrica a baixas temperaturas[14, 23, 24, 25].

2.2.3 Propriedades elétricas.

O diamante possui notdveis propriedades elétricas. Por exemplo,
sua alta resistividade elétrica, em conjunto com a alta condutivida-
de térmica faz com que os filmes de diamante sejam materiais ideais
para semicondutores. Possui alta mobilidade eletronica e de lacu-
nas. A velocidade dos fénons é a maior de todos os materiais[2].
A mobilidade eletrénica e a mobilidade das lacunas nos fornece
a informacao do quanto rapidamente se deslocam os eletrons. A
mobilidade eletrénica é de importancia fundamental nos filmes de
diamante tipo n e a das lacunas nos filmes tipo p. Na tabela 2.3

sao mostradas as propriedades elétricas do diamante[2, 1, 15].

Duas importantes consideragoes elétricas que devem ser feitas sao:
(i) se o filme possue uma banda proibida grande ou pequena, e (i)
se a banda proibida do material é uma banda direta ou indireta.A
largura da banda proibida do diamante faz com que praticamente
este seja insensivel a mudancas de temperatura e a radiagao pro-

duzindo um filme que apresenta boas caracteristicas como isolante.



16

Tabela 2.3: Propriedades elétricas do diamante.

Propriedade Valor
Banda Proibida (ev) 5,5
Constante Dielétrica 9,9

Resistividade elétrica

(Q-cm) 10%3
Mobilidade dos portadores

(cm?/(V-s))
elétrons 2200
lacunas 1600

Potencial de ruptura
(x10° V/cm) 100

Além disso, o diamante é transparente aos fotons que tém energias
menores que a energia de sua banda proibida tendo uma possivel a-
plicacdo como detetor de ultravioleta. Quanto a outra consideragao
tem que se dizer que o diamante ndo é um material com uma banda
proibida direta, como é o caso do arseneto de gélio(GaAs), um dos
concorrentes do diamante na area dos materiais semicondutores, o
que dificulta a construcao de dispositivos optoeletronicos a base de
diamante (lasers, leds, etc.) pois as transicoes de energias envolvem

momentum nao nulo.
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2.2.4 Propriedades mecanicas

O diamante é perfeito para muitas aplicacbes abrasivas e de re-
sisténcia & corrosao, exceto pelas interacoes quimicas a altas tem-
peraturas com compostos ferrosos ou em ambientes oxidantes. O
diamante é usado freqiientemente em tornos ou fresas, assim como
em perfuradoras, trituradoras, serras e politrizes. As propriedades
mecanicas mais relevantes do diamante[l] encontram-se resumidas
na tabela 2.4

A temperatura ambiente, o diamante é o material mais duro que
‘se conhece, tem um coeficiente de atrito baixo, menor que o do te-
flon e possui a maior condutividade térmica de todos os materiais.
Essas propriedades e seu baixo coeficiente de expansao térmica re-
duzem os problemas devidos ao aquecimento nos processos de corte

e polimento, assim como choques térmicos.

O coeficiente de atrito pu do diamante sobre diamante tem o valor 1
no vicuo. Se as superficies sdo limpas no vacuo por aquecimento
ou bombardeio i6nico, o alto valor apresentado da unidade é apro-
ximado. O deslizamento continuo numa superficie suja provoca um
incremento continuo no valor de p até atingir ao valor aproximado
da unidade. O atrito alto conduz a uma desintegracao da superficie

do diamante.

O atrito depende da superficie cristalografica do diamante. A su-
perficie {111} por exemplo apresenta um valor de p = 0,05 [1],
isotrépico em todas as diregoes no ar. Na superficie {100} este va-

lor é de 0,05 na direcao < 011 > e 0,1 a 0,15 ao longo da direcao
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< 010 >. A direcao de polimento também afeta o valor do coe-
ficiente de atrito. O adicionamento de um lubrificante tem pouco
efeito no valor de p. Em superficies limpas no vacuo o coeficiente

de atrito raramente passa do valor maximo de 0,2.

A dureza de um material pode ser caracterizada pela razao entre
a tensao e a deformacdo, quantidade conhecida como médulo de
Young, o qual é definido por: Y = o/¢, onde o é a tensao aplicada
e ¢ a deformacao. Comparando o médulo de Young do diamante
com o do silicio podemos ver que o do diamante de 1,75 x 10° vezes
maior, ou seja o diamante é cinco ordens de grandeza mais estavel

que o silicio.

As constantes eldsticas sdo as constantes de proporcionalidade da
lei de Hooke[26], a qual estabelece que o esforco é proporcional a
tensdo, para tensoes suficientemente pequenas. O nimero de cons-
tantes eldsticas estd limitado pela geometria cristalina. Assim por
exemplo para o sistema hexagonal existem 5 constantes enquan-
to que para o sistema cibico s6 ha trés [27]; este dltimo é o caso
do diamante. De dois objetos de formas exatamente idénticas tera
maiores constantes eldsticas aquele feito de material mais duro, co-
mo é o caso do diamante. A constante Ci; do diamante é 6,5 x 10*

vezes maior que a do silicio.



Tabela 2.4: Propriedades mecanicas do diamante.

Propriedade Valor
Dureza (kg/mm?) 10000
Coeficiente de atrito
ar 0,1
vacuo 1
Constante elastica
(x10" N/m?)
Cu 10,8
Ci2 1,5
Cuys 5,77
Médulo de Young, Y(N/m?) | 10,5 x 101
Compresibilidade volumétrica
K = 3(Cui+ Ci2)
(x10!! N/m?) 4,42
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2.3 Deposigao quimica a partir da fase de vapor

assistida por filamento quente, HFCVD.

No presente trabalho os estudos serdo realizados em amostras que
foram crescidas pelo método HFCVD, pelo qual sera feita uma des-

cricao do mesmo.

A sintese do diamante por CVD é hoje uma técnica bastante co-
nhecida de sucesso estabelido [28]. Conforme descrito na segao 2.1,
existem uma variedade de implementagoes desta tecnologia usando
filamento quente, plasmas, chamas de combustao ou combinagao
destas técnicas. No presente trabalho os diamantes foram crescidos
pelo método CVD ou deposigao quimica a partir da fase vapor assis-
tida por filamento quente. A escolha deste método esta associado a
simplicidade do método, ao baixo custo operacional e na construgao
dos reatores, facil compreensdao dos processos envolvidos e possibi-
lidades de escalonamento para deposi¢ao em substratos de éreas
grandes. As desvantagens residem na impossibilidade de operacoes
com concentracdes relativamente altas de oxigénio e na fragilidade e
deformacdes do filamento devido a carbonizagao a altas temperatu-
ras, o que muitas vezes dificulta o controle preciso dos parametros

de crescimento.

O método CVD ou deposicao quimica a partir da fase de vapor po-
de ser definida como um método de sintese de materiais no qual os
constituintes da fase de vapor reagem para formar um filme sélido
em alguma superficie [29, 30]. Neste método tanto a pressao quanto

a temperatura sao mais baixas que na sintese de diamante a alta
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pressiao. Esta combinagao de temperatura e pressao baixa permite
que o crescimento do diamante seja feito por um sistema de depo-

sicdo de menor custo[2, 14].

Conforme ilustrado na figura 2.2, o processo de crescimento CVD
[28] consiste na ativagao por varios métodos, de uma mistura de ga-
ses composta de pequenas quantidades de hidrocarbonetos diluidos

em hidrogénio.

As fontes gasosas empregadas no método HFCVD, sao em geral
ricas em hidrogénio, por exemplo 0,5% CHy em 99,5% de H; em
volume. As pressoes usuais sao moderadas sendo de dezenas de
Torr a 1 atmosfera. Um esquema de um reator de filamento quente
apresenta-se na figura 2.3. No processo de crescimento de diaman-
te tem lugar dois fenémenos que agem de forma interdependente:
(a) a dissociagao térmica dos gases na regidao reativa (nas proximi-
dades do filamento), produzindo hidrogénio atémico e radicais de
hidrocarboneto, em especial o radical metila (CHs) e (b) a reagao
destes radicais entre si e com o substrato, que levam a formacao
de niicleos. E sobre estes niicleos que sera depositado carbono,
de acordo as orientacdes preferenciais de crescimento dos cristais.
Estes fenémenos sao dominados por parametros que incluem: (a)
proporcao das espécies gasosas, (b) temperatura do substrato, (c)

temperatura do filamento, (d) pressao no reator, etc.

A forma mais simples de se descrever o método HFCVD ¢é dizer
que ele consiste na injecao de uma mistura gasosa em um reator
o qual se encontra a uma pressao menor do que a atmosférica, e

em cujo interior ha um filamento aquecido o suficiente para dis-
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Figura 2.2: Diagrama esquematico do processo de crescimento de
diamante CVD mostrando os elementos principais: fluxo de reagen-
tes no reator, processo de ativacao, reacao e transporte das espécies

para a superficie de crescimento.
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Figura 2.3: Esquema do equipamento usado na sintese de diamante
pela técnica de deposigao quimica a partir da fase de vapor assistida

por filamento quente
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sociar termicamente em radicais livres reativos a mistura gasosa
que passa por esse filamento. Um substrato sobre o qual ocorre a
deposicao do carbono é mantido perto do filamento e pode ser a-
quecido independentemente dele. A temperatura do substrato deve
ser suficientemente alta para dar mobilidade as espécies que se-
jam absorvidas na superficie. Tem-se informado de que o diamante
cresce desde zero até uma temperatura do substrato aproximada de
1200°C. Tem-se realizado esforcos para diminuir a temperatura do

substrato e poder assim recobrir materiais sensiveis a temperatura
[14].

2.3.1 Dissociacao dos gases

No método HFCVD, o filamento aquecido é usado ou tem a fungao
de dissociar os gases que foram introduzidos no reator, além de
forncer-lhes um pouco de energia extra, para que possam OCOITer
as reacoes quimicas necessarias entre a fase gasosa e o substrato,
iniciando-se o processo da nucleagao, processo a partir do qual o-
correrd o crescimento dos filmes de diamante. Os detalhes dos pro-
cessos moleculares que ocorrem durante a deposicao do diamante
sao ainda temas de pesquisa mas parece claro que o crescimento
dé-se por uma agregacao de dtomos de carbono que foram tirados
dos radicais livres e passaram para os nucleos que ja estavam cons-
tituidos [14]. Um resultado importante da energia ganha pela fase

gasosa € dissociar o hidrogénio molecular, processo este altamente

endotérmico. Temos assim que:
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Ho—2H - (2.2)

A energia fornecida pela reagao 2.2 é de 104 kcal por mol condu-
zindo a varios outros processos exotérmicos subsequentes como por
exemplo a combinacao do hidrogénio com um sitio (S-) vago na

superficie do substrato de acérdo com a reagao 2.3 [14].

S-+H-—S-H (2.3)

Acredita-se que o hidrogénio atomico desempenha um papel impor-
tante no processo CVD. O hidrogénio atomico preve a reconstrucao
da superficie do filme e suprime a formacao de nicleos de grafite.
O hidrogénio atomico também remove hidrogenio da superficie do
diamante e de moléculas de hidrocarbonetos para a formacao de

sitios de radicais livres, como descrito na reacao 2.4.

S—-H+H-—S-+H, (2.4)

A energia das ligacoes H-H é maior que a energia de ligacao de C-H,
os valores aproximados sao de 104 e 81 kcal/mol respectivamente.
Assim a reacao 2.4 é ligeramente exotérmica. O hidrogénio pode
assim tirar outro hidrogénio de outro hidrocarboneto, R-H. Os radi-
cais R- produzidos por qualquer processo de descomposigao, podem
se unir a sitios vagos na superficie do substrato para formar assim

um novo diamante.

A reacao do hidrogénio com sitios de radicais livres na superficie

também € possivel usando a reacao 2.4. Os radicais livres assim
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como também o hidrogénio podem ser destruidos por reagoes da

fase gasosa, por exemplo:

H - +R-+M—R-H+M (2.5)

Neste caso M é qualquer substancia que serve para remover a ener-
gia que se libera na reagéao. O hidrogenio e os radicais livres podem

ser desativados também por reacoes nas paredes.

Todos estes mecanismos que foram mencionados sao uma simplifi-
cacao dos diversos processos que tem lugar no ambiente HFCVD
[1, 14, 15]. |

2.3.2 Temperatura do filamento

Para uma mistura gasosa, as variagdes na temperatura do filamento
determinam uma variedade na dissociacao dos gases, e com isto,
na concentracao das espécies quimicas que se encontram presentes.
Sem o hidrogénio sé6 uma pequena parte do material depositado
seria diamante, visto que esta fase do carbono é metastavel em
relacao ao grafite. Ou seja, que sem o hidrogénio perto da superficie
do substrato a fase grafitica seria favorecida [31]. A temperatura
do filamento deve estar o suficientemente elevada para que o Hp
seja dissociado de maneira apreciavel. A quantidade de hidrogénio
atéomico que chega & superficie do substrato depende do coeficiente
de difusio do hidrogénio na fase gasosa nas condigoes de crescimento

que foram estabelecidas dentro do reator.
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2.3.3 Distancia entre filamento e substrato

A distancia entre o filamento e o substrato é um fator importante
na sintese de diamante. Quanto maior a distancia é menor a quan-
tidade de hidrogénio atomico que atinge o substrato. Isto também

é aplicavel a outros radicais que atuam no processo de crescimento.

S6 uma parte do hidrogénio dissociado no filamento consegue che-
gar ao substrato. A outra parte recombina-se voltando a forma
molecular ou participando das reacoes com os radicais do carbo-
no. O transporte de hidrogénio tem tres fatores dominantes: (a)
a difusio em meio & massa gasosa, (b) o deslocamento do gas, de
acordo com a velocidade com que é introduzido no reator e (c) o

efeito da. conveccgao.

2.3.4 A Nucleagao e o Crescimento do Diamante

Na superficie do substrato, sobre o qual é crescido o filme de di-
amante ocorrem varios fenémenos ao mesmo tempo: (a) o ataque
do substrato pela fase gasosa, a qual é altamente energética, (b) a
nucleacao dos cristais de diamante e (c) o crescimento dos cristais.

Entre o filamento e substrato tern lugar muitas reagoes quimicas.

Quanto a nucleagao é importante dizer que ainda ¢ um processo
pouco conhecido. Matsumoto e Matsui propuseram que certos hi-
drocarbonetos poderiam servir como precursores do diamante [14].
Em praticamente todos os casos, a nucleacao dos cristais de dia-

mante tem uma orientacao aleatéria. O que se conhece é que o
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crescimento de um filme de diarnante é um processo heteroepitaxi-
al, que inicia com a formacao de nicleos isolados na superficie do
substrato. Estes nicleos surgem principalmente nos lugares onde
existem defeitos na superficie do substrato. Por isso o polimento
do substrato com pé de diamante ou algum outro material abrasivo

favorece o processo.

Apébs surgirem os ntcleos, na superficie do substrato, a massa e o
volume do cristal aumentam devido a deposicao de carbono pro-
veniente da fase gasosa. Inicialmente os nicleos sao arredondados
nao existindo uma direcao preferencial de crescimento. Depois que
o nicleo atinge certo volume (dependendo das condigdes no reator),
ocorrem as definicoes das faces de acordo com as diregoes preferen-
ciais de crescimento. Os planos {100}, {111} e {110} sao os que
apresentam as melhores condigoes para o crescimento estavel de

superficies planas.



Capitulo 3

Procedimento Experimental.

Os filmes de diamante foram crescidos por deposicao quimica a par-
tir da fase de vapor assistida por filamento quente (HFCVD). As
figuras 3.1 e 3.2 mostram esquematicamene os arranjos experimen-
tais utilizados para estes crescimentos. O reator € constituido de um
tubo de quartzo de 8 cm de diametro interno e 30 cm de comprimen-
to, com passantes para a alimentacao do filamento, porta-substrato,
instalacao do termopar para medida da temperatura do substrato,

injecao dos gases reagentes e des-pressurizacao do reator.

Os estudos foram efetuados para dois tipos de fontes de carbono, a

saber:
(a) vapor da mistura de etanol e acetona, e

(b) mistura de gases de metano (CHy) e hidrogénio (Hy).

No primeiro caso foi utilizada a montagem experimental esquemati-

zada na figura 3.1. O hidrogénio foi usado como gas transportador

29
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Figura 3.1: Esquema da montagem experimental para crescimento

com etanol e acetona.
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do vapor etanol/acetona para o reator. Em todos os crescimen-
tos foi utilizada a mesma proporcao de mistura etanol/acetona de
6:1. No caso de crescimento com a mistura gasosa de metano e
hidrogénio, a proporg¢ao entre eles da mistura usada foi de 0,5% e
99,5% em volume respectivamente. O experimento realizado con-

forme a montagem esquematizada na figura 3.2.

Os substratos usados para a deposicao dos filmes de diamante foram
de safira (a-Al;Oj3). Os substratos apresentavam uma fina camada
de silicio depositada na superficie cuja camada foi removida usando
uma mistura de 4cido nitrico e Acido fluoridrico. Depois da remogao
do Si, os substratos foram limpos em 4alcool e acetona em ultra-som.
Os substratos foram ainda pré-tratados, fazendo-se o polimento dos
mesmos com pasta de diamante de 6 um com o objetivo de favorecer

a nucleacao e portanto do crescimento dos filmes.
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Figura 3.2: Esquema da montagem experimental para crescimento

com o gas metano.
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Tabela 3.1: Variagao das condigoes dos parametros de crescimento

dos filmes de diamante crescidos a partir de etanol e acetona.

parametro de crescimento

Temperatura do substrato (°C) | 500-650
Pressao no reator (Torr) 60-120
Fluxo de hidrogénio (cm®/min) | 80-200
Tempo de crescimento (h) 1,0-6.0

O crescimento do filme foi efetuado com a distancia de 3 mm entre o
substrato e o filamento. A temperatura do substrato foi monitorada
com um termopar em contato com o substrato. Quanto ao filamen-
to foi utilizado fio de tungsténio de 0,254 mm enrolado em forma
helicoidal para que tenha uma Area maior de aquecimento do subs-
trato. A temperatura do filamento foi medida usando um pirémetro

éptico procurando manter-se a aproximadamente 2200°C.

Outro parametro importante a ser considerado é a pressao. A pres-
sao de vacuo inicial do reator foi de 1073 Torr medida com Pirani e
a pressao de crescimento variada conforme as necessidades experi-
mentals monitorada por um manovacuometro. A medida do fluxo
reagente foi feita com um fluximetro calibrado para a pressiao de

crescimento.

O crescimento dos filmes de diamante foi estudado em duas etapas

distintas visando os seguintes:

(a) estabelecimento de parametros 6timos de crescimento sobre a
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Tabela 3.2: Variacao das condi¢oes dos parametros de crescimento
dos filmes de diamante crescidos a partir de uma mistura gasosa de

hidrogénio e metano.

parametro de crescimento

Pressao no reator (Torr) 60-100
Fluxo de hidrogénio (cm?®/min) || 80-200
Tempo de crescimento (h) 4.0-20

safira com vapor de etanol/acetona para o nosso reator. Nesta etapa
incluiu-se também para efeitos de comparacgao e analise, os estudos

de crescimento com a mistura de gases metano/hidrogénio.

(b) crescimento nas condi¢bes étimas encontradas em (a) para ana-
lisar os efeitos da evolugao temporal na morfologia do filme depo-

sitado.

A fim de que pudessemos efetuar estes estudos, os experimentos
foram realizados nas variadas condigoes de crescimento conforme

resumidas nas tabelas 3.1 e 3.2.

Para a andlise dos filmes crescidos, estes foram caracterizados por
Microscopia de Forca Atomica e Microscopia Eletronica de Varre-
dura quanto a morfologia da sua superficie e por Espectroscopia

Raman para verificar andlise quimica [32].



Capitulo 4
Resultados e Discussoes.

4.1 Filmes de diamante crescidos sobre safira a

partir de uma mistura de etanol e acetona

Os filmes de diamante crescidos a partir da mistura de etanol e
acetona tiveram como parametros de crescimento os apresentados
na tabela 4.1, sendo que o controle de crescimento foi feito por (a)
a pressao no reator, (b) o fluxo de hidrogeénio, (c) o tempo de cres-
cimento e (d) a temperatura do substrato. Os filmes apresentaram
em algumas ocasides cristais transparentes como podemos ver na
figura 4.1 onde podemos ver uma fotografia feita com Microscopia
Optica de um filme crescido em condigoes de 120 Torr de pressao
no reator, fluxo de hidrogénio de 150 cm®/min, uma temperatura
do substrato de 600°C e um tempo de crescimento de 6 horas. Ao

longo de nossa andlise indicaremos as condigoes em que foi obser-

35
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Tabela 4.1: Variacao das condigoes dos parametros de crescimento

dos filmes de diamante crescidos a partir de etanol e acetona.

parametro de crescimento variagao

Presséo no reator(torr) 60-120
Fluxo de hidrogénio(cm?®/min) | 80-200
Tempo de crescimento(h) 1.0-6.0

Temperatura do substrato(°C) || 500-650

vada a presenca de cristais transparentes nos filmes. O tamanho
dos cristais foi medido com a Microscopia de For¢a Atomica, como
pode ser visto na figura 4.2, onde podemos ver o tamanho de um
cristal de um filme crescido a 80 Torr de pressao no reator, fluxo de
hidrogénio de 150 cm®/min, temperatura do substrato de 600°C e

tempo de crescimento de 2,5 horas.

O primeiro experimento de crescimento de filmes de diamante sobre
safira a partir de etanol e acetona teve como condigoes de cresci-
mento uma pressao no reator de 120 Torr, fluxo de hidrogenio de
200 cm?/min, temperatura do substrato de 600°C e tempo de cres-
cimento de 2,5 horas. O objetivo fundamental do experimento era
determinar em que condigdes era possivel o crescimento de cristais
de diamante sobre safira. Ao analisarmos a amostra preparada nas
condicoes ja indicacas pudemos encontrar cristais de diamante espa-
lhados na superficie da safira. Na figura4.3 podemos ver a imagem

feita com o AFM de esta amostra.



Figura 4.1: Fotografia feita corn Microscopia Optica de um filme

de diamante crescido a 120 Torr de pressao no reator, fluxo de hi-
drogénio de 150 cm? /min, tempo de crescimento de 6 horas e tem-
peratura do substrato de 600°PC. Observa-se a presencga de cristais

transparentes. O aumento da fotografia € de 500 vezes.
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Figura 4.2: Imagem de AFM apresentando o tamanho dos cristais
de um filme crescido a 80 Torr de pressao no reator, fluro de hi-

drogénio de 150 cm®/min e um tempo de crescimento de 2,5 horas.



39

M data

Distance:

Xy 0.000
z 0.000
Nanoscope II
Parameters:
Zz 125.0 Ay
XY 2529.4 Ay
S nm Bamples 200 scan

20000

Data taken Fri Jul 15 1B:54:3%9 1994
Buffer B(FE), Rotated 0+, XY axes [(nml, Z axis [nm]

Figura 4.3: Imagem de AFM de cristais de diamante crescidos sobre
safira a wma pressio de 120 Torr, fluro de 200 cm?® /min, tempera-
tura de 600°C e tempo de 2.5 horas.

Como as condicoes de pressao no reator de 120 Torr, fluxo de hi-
drogénio de 200 cm?®/min, temperatura do substrato de 600°C e
tempo de crescimento de 2,5 horas; apresentaram um resultado po-
sitivo, entao fez-se uma série de experimentos com variagao na
temperatura entre 500 e 650°C para analizar o efeito da tempe-
ratura no crescimento dos filmes de diamante sobre a safira. Os
resultados destes experimentos podem ser vistos na figura 4.4, on-
de sdo apresentadas trés imagens de AFM de filmes crescidos nas
condicoes indicadas. O filme (a) foi crescido com uma temperatura
do substrato de 500 °C, o (b) de 600 °C e o (c) de 650° C. Nas

trés condicoes de temperatura que sao apresentados na figura 4.7
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aparecem cristais transparentes, s6 que no caso de uma temperatu-
ra de 650°C estes cristais encontram-se espalhados pelo filme todo

enquanto que nas outras duas condicbes a sua presenga € menor.

No filme crescido a 500°C (figura 4.4-(a)) temos cristais pequenos,
de forma arredondada. Quanto ao filme crescido a 600°C (figura 4.4-
(b)), os cristais sao maiores, apresentando ja neste caso facetamento
com uma quantidade majoritdria na diregdo {111}. Na condigao de
650°C (figura 4.4-(c)) os cristais sao na sua maioria aproximada-
mente iguais aos do filme crescido a 600°C, mas apresenta-se uma
mistura com cristais de tamanhos menores. Podemos ver entao
com estas imagens que a temperatura afeta a cristalinidade, i.e. a
formacao do diamante, pois a temperaturas muito baixas tem-se a

formacao de cristais nao facetados.
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buffer 1 76200.00 nm buffer 2 76189.80 nm buffer 3  76200.00 nm

(a) (b) (c)

Figura 4.4: Comparagdo de trés imagens AFM, de filmes de dia-
mante crescidos em condi¢oes de 120 Torr de pressao no reator, um
fluzo de hidrogénio de 200 cm® /min e um tempo de crescimento de
2,5 horas, apresentando uma variagdo na temperatura do substrato.
O filme (a) crescido a uma temperatura de 500°C, o (b) de 600°C
e o (c) de 650° C.
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Com o obejetivo de estudar o efeito do tempo no crescimento dos
filmes de diamante, fez-se uma série de experimentos para observar
esta variagao temporal. Os filmes foram crescidos em condigoes de
120 Torr de pressao no reator, fluxo de hidrogénio de 170 cm®/min,
temperatura do substrato de 600°C e o tempo de crescimento foi
variado entre 1 e 5 horas. Na figura 4.5 temos as imagens dos fil-
mes crescidos durante (a) 1 hora e (b) 3 horas. O filme crescido
por uma hora, figura 4.5-a tem cristais aproximadamente do mesmo
tamanho(3um), mas comparando-os com os dos filmes de 3-e 5 horas
esses cristals sao pequenos, € os cristais nao prenchem o filme todo
senao que se encontram esparssos. Ha presenca de alguns cristais
tfansparentes distribuidos pelo filme. Os cristais apresentam face-

tamento nas direcoes {100} e {111}, nao apresentando preferéncia

por uma de essas diregoes.

O filme de 3 horas que pode ver-se na figura 4.5-(b) apresenta cris-
tais de aproximadamente do mesmo tamanho(5um), maiores que o0s
cristais do filme crescido por uma hora, sendo muitos destes cristais,
transparentes e com um facetamento majoritario na diregao {111}.
O filme estd praticamente prenchido pelos cristais de diamante em-
bora haja alguns espagos em que néo houve crescimento. Na figura
4.6 pode-se ver um filme crescido durante um tempo de 5 horas. O
filme € autosustentado, apresentando cristais de aproximadamen-
te o mesmo tamanho, aproximadamente 7um (como podemos ver
na figura 4.7) e com um tamanho maior que os cristais dos filmes
crescidos durante uma e trés horas. Os cristais sao facetados e na
sua maioria apresentam facetamento na direcdo {111} embora ha-
ja alguns que apresentam o facetamento na direcao {100}. Para a

caracterizagao quimica e a comprovacao da presenca de diamante
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(b)

Figura 4.5: Comparacdo de duas imagens AFM, de filmes de dia-
mante crescidos em condigées de 120 Torr de pressio no reator, um
fluzo de hidrogénio de 170 cm® /min e wma temperatura do substrato
de 600°C, mas apresentando diferenca no tempo. O filme (a) com

tempo de crescimento de 1 hora e o filme (b) de trés horas.
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40000

Figura 4.6: Imagem AFM de um filme de diamante crescido a 120
Torr de pressdo no reator, fluro de hidrogénio de 170 cm®/min,
temperatura do substrato de 600°C e tempo de crescimento de 5

horas.

fez-se um espectro Raman, figura 4.8. O espectro mostra clara-
mente no filme com um tempo de crescimento de 5 horas o pico
caracteristico do diamante a 1332 cm™! [32]. Temos portanto que
com a variagao temporal os filmes melhoram na cristalinidade, ou
seja na formacao de diamante, melhora também o tamanho dos
cristais crescidos durante o processo, e se o tempo for suficiente po-
demos obter um filme autosustentado, como ¢ o caso apresentado

na figura 4.6.



45

+ 3000
\W;m
+1000
) 10000 20000 30000 ‘
Hor izontal distance [nm) 6803 6800 6800 Spectral period [nm)
Uertical distance [nm] 157.18 459,06 412.23 e
Angle [degl 1.32 3.86 3.47
B ‘ zoom
fixed 1:1

distance

Figura 4.7: Imagem AFM mostrando o tamanho dos cristais de
diamante de um filme de diamante crescido a 120 Torr de pres-
sdo no reator, fluzo de hidrogénio de 170 cm®/min, temperatura do

substrato de 600°PC e tempo de crescimento de 5 horas.
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Tabela 4.2: Variacao nos parametros de crescimento de alguns fil-

mes.

Pressao (Torr) | Fluxo (cm®/min) | Tempo (h) | Temperatura (°C)

100 200 2,5 600
80 150 S 600
80 150 2,5 600

a
Com o fim de avaliar diferentes condigoes de crescimento foram

feitos outros experimentos com condigoes diferentes das até agora
apresentadas. Na tabela 4.2 apresentamos alguns dos parametros -
de crescimento usados. Pode-se ver entao que foram feitas variagoes

na pressao no reator, no fluxo e no tempo de crescimento.

Na condicao de crescimento de 80 Torr de pressao no reator e 150
(cm®/min) de fluxo de hidrogénio, encontrou-se que independente
do tempo de crescimento os cristais nos filmes apresentaram formas
arredondadas do tipo apresentado na figura 4.2. O espectro Raman
para o filme nesta condigao é apresentado na figura 4.9. Percebe-se
que o espectro é diferente do apresentado na figura 4.8 podendo-se
perceber claramente a presenca da fase grafitica com um pico em
1520 cm™! [1, 15]. Vemos assim que a uma pressao de 80 Torr no

reator a fase grafitica € significativa.

Conforme vimos anteriormente, a uma pressao de 120 Torr no re-
ator, fluxo de hidrogénio de 200 (cm3/min), temperatura do subs-
trato de 600°C e tempo de crescimento de 2,5 horas é possivel a
deposicao de diamante sobre safira(figura 4.3). Variando a pressao

no reator para 100 Torr mantendo as outras trés condicoes estdveis
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Figura 4.8: Espectro Raman de um filme crescido nas condigoes de
120 Torr de pressio no reator, fluzo de hidrogénio de 170 cm? /min,

temperatura do substrato de 600°C e tempo de crescimento de §

1

horas, o pico em 1330 cm™" € caracteristico do diamante.
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Figura 4.9: FEspectro Raman para um filme crescido nas con-
dicoes de 80 Torr de pressdo no reator, fluro de hidrogénio de 150

cm3 /min, temperatura do substrato de 60(°C e tempo de crescimen--

to de 2,5 horas.
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tal como apresentado na tabela 4.2 encontrou-se que também é pos-
sivel a deposigao de filmes de diarnante sobre safira. como podemos
ver na figura 4.10 em que aparece o pico Raman caracteristico do

diamante[1, 32]. Na figura 4.11 podemos ver a imagem de AFM
correspondente a este filme.
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Figura 4.10: Espectro Raman apresentando o pico de diamante para
um filme crescido nas condi¢ées de 100 Torr de pressio no reator,
fluzo de hidrogénio de 200 cm®/min, temperatura do substrato de
600°C e tempo de crescimento de 2,5 horas.
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20000

Figura 4.11: Imagem AFM de um filme de diamante crescido
nas condicoes de 100 Torr de pressao, fluzo de hidrogénio de 200
(cm® /min), temperatura do substrato de 600°C e tempo de cresci-
mento de 2,5 horas. Podemos ver que também € possivel o cresci-

mento de filmes de diamante sobre safira nestas condigoes.
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4.2 Filmes de diamante crescidos sobre safira
a partir de uma mistura de gas metano e

hidrogénio.

Os filmes de diamante crescidos a partir da mistura de metano e
hidrogénio tiveram como parametros de crescimento os apresenta-
dos na tabela 4.3, sendo que o controle de crescimento foi feito por
(a) a pressao no reator, (b) o luxo de hidrogénio e (c) o tempo de
crescimento. A temperatura do substrato foi mantida constante ao
longo de todos os experimentos a 600 °C. Tal e como aconteceu com
o crescimento de filmes a partir de etanol e acetona, também neste
caso os filmes apresentaram em alguns casos cristais transparentes
como podemos ver na microfotografia apresentada na figura 4.13 de
um filme crescido em condigoes de 100 Torr de pressao no reator,
um fluxo de hidrogénio de 170 cm?3/min e um tempo de crescimento
de 4 horas. Serd indicado ao longo de nossa andlise, como foi feito
no caso do crescimento a partir de etanol e acetona, as condigoes
em que foi observada a presenca de cristais transparentes nos fil-
mes. O tamanho dos cristais foi medido com a Microscopia de Forca
Atomica, como podemos ver na figura 4.14, onde é apresentado a
mediciao do tamanho de um grao de diamante correspondente ao

filme apresentado na figura 4.13.

Examinaremos primeiro o crescimento de um filme com condigoes
de crescimento de: (a) pressio de 60 Torr no reator, (b) fluxo de
hidrogénio de 115 cm®/min e (c) tempo de crescimento de 4 ho-

ras. A figura 4.15 mostra uma imagem de Microscopia de Forca
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Figura 4.12: Pico caracteristico de diamante na Espectroscopia Ra-
man. FEste pico corresponde ao filme crescido a uma pressao no
reator de 60 Torr, fluro de hidrogénio de 115 cm® /min e um tempo

de crescimento de 4 horas.



o4

Tabela 4.3: Variacao das condigoes dos parametros de crescimento
dos filmes de diamante crescidos a partir de uma mistura gasosa de

hidrogénio e metano.

parametro de crescimento variacao

Pressao no reator(torr) 60-100

Fluxo de hidrogénio(cm®/min) | 80-200
Tempo de crescimento(h) 4.0-20

Atomica deste filme. O filme apresentou crescimento de cristais de
diamante de tamanho aproximadamente igual com a presenca de
alguns cristais menores do que a maioria. O facetamento foi princi-
palmente nas diregoes {111} e {100}. Nio foi detetada a presencga
de cristais transparentes. A presenca de diamante foi comprova-
da mediante a Espectroscopia Raman, como pode-se ver na figura
4.12, onde aparece o pico caracteristico do diamante[32]. Ao pas-
sarmos para condigoes de crescimento dadas por (a) pressao de 80
Torr no reator e (b) fluxo de hidrogénio de 150 cm®/min, mantendo
o tempo de crescimento em 4 horas observa-se o aparecimento de
alguns cristais transparentes espalhados na superficie do substrato.
Os cristais crescidos apresentam aproximadamente o mesmo tama-
nho, nao obstante ha alguns um pouco menores. Pode-se ver um
facetamento preferencial nas diregoes {111} e {100} dependendo da
regiao estudada. Uma imagem da superficie deste filme é apresen-
tada na figura 4.16. Quando passamos para um filme crescido em
condigées de (a) 100 Torr de presso no reator e (b) 170 cm3/min de

fluxo de hidrogénio, mantendo o tempo de crescimento em 4 horas,
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podemos ver que hd uma grande quantidade de cristais transparen-
tes como é mostrado na figura 4.13. Estes cristais transparentes
encontram-se espalhados pelo filme todo. Os cristais apresentam
aproximadamente o mesmo tamanho e como podemos ver na figura
4.14 tem uma granulometria de 6um. Os cristais apresentam face-
tamento nas diregoes {100} e {111}, encontrando-se completamente

misturados, i.e. nao existe um facetamento preferencial.
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Figura 4.13: Fotografia feita com Microscopia éptz’ca de um fil-
me de diamante crescido a 100 Torr de pressio no reator, fluzo
de hidrogénio de 170 cm?®/min, e tempo de crescimento de 4 ho-
ras. Nota-se a presenga de cristais transparentes. O aumento da
fotografia € de 1000 vezes.
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Figura 4.14: Imagem de AFM apresentando o tamanho dos cristais
do filme de diamante crescido a 100 Torr de pressio no reator,
fluzo de hidrogénio de 170 cm®/min e um tempo de crescimento de

4 horas.
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Fez-se urna série de experimentos em que a pressao no reator foi
mantida constante no valor de 100 Torr, o fluxo de hidrogénio
manteve-se em 170 cm®/min e houve uma variacao no tempo. Os
experimentos tiveram um tempo de crescimento de 4, 8, 12 e 20 ho-
ras respectivamente. Na figura 4.18 podemos ver a diferenca entre
os filmes de 4, 8 e 12 horas, mediante uma série de trés imagens
de AFM, a imagem (a) correspoﬁde ao filme crescido por 4 horas,
a imagem (b) é do filme crescido por 12 horas e finalmente a ima-
gem (c) corresponde ao filme com 8 horas de crescimento. Quanto
ao filme de 4 horas (figura 4.13, e fig 4.18-a), temos que apresen-
ta facetamento nas direcoes {111} e {100}, apresentando também a
presenca de cristais transparentes distribuidos em toda a superficie.
O tamanho médio dos cristais medido com a Microscopia de Forca,
Atomica é de aproximadamente 6 m conforme apresentado na figu-
ra 4.14. A espessura do filme é de 2.3 um tal e como podemos ver
na fotografia(com um aumento de 10000 VezeS) SEM apresentada

na figura 4.17. Como o tempo de deposicao foi de quatro horas
temos entao uma taxa de deposicdo de 0,6 um/h.

Nos filmes crescidos durante um tempo de 8 e 12 horas, encontra-
mos que os cristais apresentam um tamanho maior, sendo aproxi-
madamente entre 8 e 9 um. Os cristais transparentes se apresen-
tam em maior nimero do que no caso de crescimento por 4 horas.
Apresentou-se o problema de que a aderéncia entre o filme crescido
e o substrato de safira nao é boa, fato que podemos ver na fotografia
de Microscopia éptica apresentada na figrua 4.19, onde podemos
observar os provaveis sitios em que deveriam estar presentes cris-
tais de diamante. Quanto ao filme crescido durante 20 horas, este

apresenta a caracteristica de um filme autosustentado. Podemos
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Figura 4.15: Imagem de AFM de um filme de diamante crescido
sobre safira a uma pressdo de 60 Torr, fluzo de 115 cm®/min, tem-

peratura de 600°C e tempo de 4 horas.
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Figura 4.16: Imagem de AFM de um filme de diamante crescidos
sobre safira a uma pressio de 80 Torr, fluzo de 150 cm® /min, tem-

peratura de 600FC e tempo de 4 horas.



61

ver uma fotografia SEM deste filme na figura 4.20. Para verificar
que o filme da figura 4.20 estd constituido por diamante foi feita
uma andlise Raman, obtendo-se como resultado a presenga do pi-

co caracteristico do diamante[32], resultado apresentado na figura
4.21.
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Figura 4.17: Fotografia SEM do filme de diamante crescido a 100
Torr de pressdo no reator, fluzo de hidrogénio de 170 cm?/min e
tempo de crescimento de 8 horas. A espessura do filme é de 2,3

pum. O aumento da fotografia é de 10000 vezes.
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buffer 1 76200

(a) ) ©

Figura 4.18: Comparagao de trés filmes com diferentes tempos de
crescimentos. O filme (a) foi crescido durante 4 horas, o (b) por

12 horas e o (c) por 8 horas.
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Figura 4.19: Fotografia feita com Microscopia (jptz'ca de um filme
de diamante crescido a 100 Torr de pressao no reator, fluzo de hi-
drogénio de 170 cm® /min, e tempo de crescimento de 8 horas.Nota-
se os sitios onde provavelmente o diamante se descolou, possivel-
mente pela md aderéncia entre o filme e o substrato de safira. O

aumento da fotografia € de 500 vezes.



65

Figura 4.20: Fotografia SEM do filme de diamante crescido a 100
Torr de pressdo no reator, fluro de hidrogénio de 170 cm®/min e
tempo de crescimento de 20 horas. Este filme é autosustentado. O

aumento da fotografia é de 1800 vezes.
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Figura 4.21: Pico caracteristico de diamante na Espectroscopia Ra-
man correspondente ao filme crescido a uma pressdo no reator de

100 Torr, fluzo de hidrogénio de 170 cm® /min e um tempo de cres-
cimento de 20 horas.



Capitulo 5

Conclusoes

Demonstramos a viabilidade do crescimento de filmes de diaman-
te sobre safira a partir tanto de uma mistura liquida de etanol e
acetona quanto de uma mistura gasosa de metano e hidrogénio.
O interesse em crescer filmes de diamante sobre safira é devido as
diversas aplicacoes da safira, em particular em microeletrénica. O
crescimento dos filmes de diamante sobre os substratos de safira fez-
se com diversos parametros de crescimento, podendo obter filmes
de diversas morfologias. Também foram encontradas condicdes de

crescimento que favorecem a formacao de outras fases do carbono.

Analisando os resultados desta tese podemos esperar que quando
o crescimento ¢ feito a partir da mistura liquida de etanol e aceto-
na, pressoes menores de 100 Torr no reator favorecam o surgimento
da fase grafitica e o desenvolvimento de filmes de quase-diamante.
Encontramos que pressoes de 100 a 120 Torr no reator, com tempe-
raturas do substrato entre 500 e 650°C e fluxo de gas reagente de 150

67
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a 200 cm?®/min favorecem o crescimento de filmes de diamante sobre
a safira, com diversas morfologias. No caso do crescimento a partir
da mistura gasosa de metano e hidrogénio a pressoes superiores a
60 Torr no reator é favorecido o crescimento de filmes de diaman-
te. A andlise pela espectroscopia Raman confirmou a presenca do
diamante nos filmes que foram crescidos nas condigoes indicadas.
Também observou-se que o tempo de crescimento melhora a cris-
talinidade do filme, a sua coalescéncia e o tamanho dos cristais de
diamante. O facetamento dos cristais apresentou-se preferencial-
mente nas diregdes {100} e {111} tanto para os filmes crescidos a
partir da mistura liquida de etanol e acetona, quanto para os filmes

crescidos a partir da mistura gasosa de metano e hidrogenio.
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